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0.050 ¢ dev Substanz, in 3 cem Pyvidia-Alkohol gelost, besalien im 0.5-dm-
Rohr das Drehungsvermigen von —0.230.

Also auch diese Pentose schien der Carnose édhulich zu sein.

lie Hefe-Nucleinsiure. — 80 g der kiuflichen Nucleinsiure
wurden mit 1 Liter 2-prozentiger Schwefelsiure am RiickilaBkiibler
im Olbade 4 Stunden lang gekocht. Die Purinbasen wurden mittels
Silbersulfat entfernt. Aus dem Filtrat wurden die Zwischenprodukte
der Hydrolyse mittels Silber- und Barytlisung entfernt und das
Filtrat dieses Niederschlages von Silber und Barium befreit. Die so
erhaltene Losung wurde aut 220 cem eingedampit. 1. cem reduzierten
0.0874 g Kupler, enthielten also etwa 0.052 g Zucker. Die totale
Ausbeute an Zucker betrag etwa 7.5 g.

80 cem der urspritnglichen Lisung wurden mit einer Losung von
10 g Phenylhydrazin in Risessig auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Osazon wurde aus wenig Wasser, welches pyridinhaltig war, um-
krystallisiert und zur Analyse gebracht. Iis wurde zuerst im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiare und dann bei 1087 unter vermindertem
Druck iiber Phosphorpentcxyd getrocknet. Schmp. 162°

0.0688 g Sbst.: 0.1578 g CO,. 0.0398 g H.0.

CyrHaoN( Oy, Ber. C 6220, U 6.09.
Gel. » 62.55, » 6.47.

0.2000 g Shst. wurden in ecinem Gemisch von §cem Alko hol und 4 g

Pyridin gelost. Im 0.5-dm-Rohre drehte die Lisung —0.42°.

311, Rudolph Bauer: Zur Kenntnis der 1-Methoxy-4-amido-
benzol-2-sulfosiure.
[Mitteilung aus d. Chem. Laberat. d. Akademie d. Wissenschaften za Minchen.]
(Eingegangen am 26. Mai 1909.)

Bei der in der nachfolgenden Abhandlung: »Uber Oxalsiure-
imid-chloride. 11.«') beschriebenen Untersuchung habe ich eine p-Ani-
sidin-sulfosfiure erhalten, deren Konstitution aufzukliren war. Von
den beiden theoretisch méglichen Sulfosiiuren des p-Anisidins:

OCH; OCH;,
N L St
L. . und 1. SOl
L SO; H -
NH? NI'I;

ist die erstere erwithnt in dem Patent 146 655 der Alktiengesell-
schaft fir Anilinfabrikation?®). Ihre Eigenschaften sind aber so

) Diese Berichte 42, 2111 [1909].
%) Friedlaender, Fortschr. d. Teerfarben-Fabr, VII, 452.




wenig charakteristisch, daf es nicht méglich ist, sie mit dem von mir
erhaltenen Priparat nach dieser Beschreibung zu identifizieren. Da es
wahrscheinlicher war, dall meine Anisidinsulfosiure die Konstitution IL
haben wiirde, so habe ich die 1-Methoxy-4-amido-beunzol-
2-sulfosiiure, die in der Literatur noch nicht beschrieben ist, dar-
gestellt.

Das Ausgangsmaterial zu.dieser Siure bildet die

Formel, die Post!) zuerst darstellte, und deren Kon-

stitution er bewiesen hat. Man erhilt sie am besten,

indes man 10 g p-Amido-phencl in 50 ccm reine
konzentrierte Schwelelsiiure in der Kilte eintrigt, dann auf dem
Wasserbad erwiirmt, bis alles geldst ist und das Gemisch anfingt,
triib zu werden, und hierauf auf Liis gielt. Ausheute 16 g=92%,
der Theorie.

OH
fj’SOSH 4-Amido-1-phenol-2-sulfosiure nebenstehender
NH

Diese Amidophenolsuliosiinre wird in die entprechende Anisidin-
sulfosiure iibergefiilhrt nach dem Verfahren zur Darstellung von
Amidophenolathern, welches im Patent 69 006 der Héchster Farb-
werle?) beschrieben ist. Man stellt aus ihr in alkalischer Ldsung
die Benzalverbindung her und methyliert diese mittels Dimethyl-
sulfat. Aus der so gewonnenen Benzalanisidin-sulfos@aure erhiilt
man beim Ausduern die1-Methoxy-4-amido-benzol-2-sulfosiiure.

OK
Dikaliumsalz der .80 K O
Benzal-4-amido-1-phenol-2-sulfosiure, [ e
NCHCG}I.{.

10 g 4-Amido-1-phenol-2-sulfosiure werden in cine Lisung von 6.6 g Atz-
kali in 30 cem Wasser eingetragen. Sowie alles gelost ist, fiigt man 6 g
Benzaldehyd und 90 cem Sprit hinzu.  Dabei entsteht ecine dunkelgriine
Liosung, aus der sich allmiiblich griinlichgelbe Krystallblitter ausscheiden
(14 g =713 % der Theorie). Auf Zusatz von viel absolutem Alkohol scheiden
sich aus der Mutterlauge noch enige Gramm der Verbindung aus.

Das so entstandene Dikaliumsalz der Benzalamido-phenolsullosiure
ist aullerordentlick leicht loslich in Wasser unter starker Abkiihlung mit
grimgelber Farbe und alkalischer Reaktion; in allen dibrigen Lisungs-
mitteln I6st es sich nicht. s wird umkrystallisiert aus Wasser mit
Sprit und bildet griinlichgelbe Nadeln und Blittchen ohne Schinelz-
punkt.

1 Ann. d. Chem. 205, 49 [1880].
%) Friedlaender, Fortschr. d. Teerfarben-Fabr, 111, 33.
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0.6827 g Shst. verlieren auf 110Y im Vakuum erhitzat 0.0342 g Krystall-
wasser. — 0.23135 g wasserfreie Shst.: 0.1493 g BaSO,. — 0.1827 g wasserfreie
Shst.: 0.0888 g K.S0,.

CiaHg Oy NSK: + HoO.  Ber. Ha0 486, Gef. H:O 5.01.
Cy3 Mo Oy NSK,. Ber. S 9.04, K 22.10.
Gef. » 8.86, » 21.83.

Leitet man in die witBrige Liosung dieses Salzes Kohlensiure bis
zum Verschwinden der alkalischen Reualktion ein, so entfiarbt sie sich
und 1aBt das Morokaliumsalz, CsH;.CH:N.Ci1;(0OH).SO:K,
als gelblich-weiBen Niederschlag ausfallen.  Auf Zusatz eines Al-
kalis (auch Ammoniak) wird die Losung wieder gelbgrin, wo-
bei der Niederschlag verschwindet. Das Monokaliumsalz ist in
Wasser viel schwerer 16slich, als das Dikaliumsalz, in allen ibrigen
[osungsmitteln wie dieses unloslich. Beim Umkrystallisieren aus
Wasser erhilt man es in gelblich-weillen Prismen, die keinen Schmelz-
punkt haben und kein Krystallwasser enthalten.

02676 g Shst.: 0.0719 g K,S0,.
Ci3HyppO.NSK. Ber. K 1238, Gef. K 12.06.

Beim Kochen der willrigen Losung des Salzes tritt der Geruch
von Benzaldehyd auf. Auf Zusatz von ILisenchlerid zu derselben
tritt momentan violette lirbung ein, die sehr rasch in braun iber-
geht, wobel sich ein brauner flockiger Niederschlag ausscheidet.

Beide Benzalverbindungen sind nur als Salze bestindig. Siuert
man ihre Lisung, auch unter Eiskiiklung, an, so triibt sie sich sofort
unter starkem Geruch nach Benzaldehyd, wibrend sich die Amido-
phenolsulfosdure krystallinisch ausscheidet.

OCH,
Kalinmsalz der L8 0K
Benzal-anisidin-sulfosiiure, A
N:CH.CgI;

25 g Dikaliumzalz der Benzal-amidophenolsulfosiure und 7 g Atzkali
werden in 140 cem Wasser gelost.  Unter Umschiitteln wird diese Losung
wit 10 g Dimcthylsulfat in kleinen Portionen versctzt, worauf sich 5 g der
methylierten Verbindung ausscheiden. Man filtriert dicse ab und wiederholt
die Zugabe voo 10 g Dimethylsulfat in derselben Weise, wobei man darauf
zu achten hat, dalb die Reaktion der Klissigkeit alkalisch bleibt; so erhilt
man noch 6 g der Methylverbindung, wihrend aul nochmaligen Zusatz von
Dimethylsulfat keine weitere Ausscheidung erfolgt.

+H;0.

Das benzalanisidinsulfosaure Kalium lost sich in Wasser, aus dem
es in gelblich-weilen Blittern krystallisiert, in den iibrigen Lisungs-
mitteln dagegen nicht.



0.8558 g lufttrockne Sbst. verlieren beim Erhitzen auf 115° im Vakuum
0.0449 g Wasser. — 0.2096 g wasserfreic Sbst.: 0.05330 g K80, — 0.2561 g
wasserfreie Shst.: 0.1864 ¢ BaS0,.

1 O, NSK + He0. Ber. H:0 5,19, Gef. HaO 5.24.
Cii ;2 OsNSK. Ber. K 11.85, S 9.73.
Gef. » 1135, » 9.99.

Auch diese Benzalverbindung ist nur als Kalinmsalz bestindig
und wird durch Siure momentan zerlegt.

1-Methoxy-4-amidobenzol-2-sulfosiiure.

iine Losung des benzal-anisidin-sulfosauren Kaliums in Wasser
wird mit Sdure bis zur sauren Reaktion auf Kongo versetzt. Den
ausgefallenen Krystallbrei, der mit Tropfen von Benzaldehyd durch-
setzt ist, saugt man scharf ab uud wiischt thn mit Alkohol aus. Die
s0 erhaltene Anisidinsulfosiure lost sich sehr schwer in Wasser, in
den iibrigen Losungsmitteln nicht. Aus konzentrierter Losung scheidet
sie sich in farblosen Krystallkbrnern ohne Krystallwasser ab, wihrend
aus verdiinuter Lisung lange Prismen und Nadeln herauskommen,
die 2 Molekiile Krystallwasser enthalten, welches sie bereits beim
Liegen an der Luft verlieren. Aus diesem Grunde kounnte ich bei der
Krystallwasserbestimmung keine gut stimmenden Zahlen erhalten.

0.8092 g Sbst., welche durch Abpressen mit Filtrierpapier moglichst vom
anhaftenden Wasser belreit war, verloren im Exsiccator 0.1326 g Wasser.

0.2876 g wasserfreie Shst.: 0.4362 g CO,, 0.1175 2 11,0. — 0.2194 g wasser-
freie Sbst.: 0.2514 g BaS0,.
C:Ho Oy NS, Ber. € 41.38, 1 4.43, S 15.76.
Gef. » 41.36, » 4.54, » 15.73.

Die witlirige Lisung der Siure gibt mit Iisenchlorid allmiiblich
eine violette Iiirbung: sie oxydiert sich leicht an der Luft, weshalb
es vorteilhaft ist, beim Umkrystallisieren schweflige Saure zum
Wasser zuzusetzev. Sehr viel leichter oxydiert sich die alkalische
Losung, indem sie sich von der Oberfliche her sofort dunkelbraun
farbt; ammoeniakalische Silberldsung wird in der Kilte sofort reduziert,
Fehlingsche Lésung allmiihlich, in der Wirme sofort. Die Anisidin-
sulfosidure hat keinen Schmelzpunkt: von 320° an beginot sie braun
zu werden und verkohlt bel weiterem Erhitzen allmihlich. Mit Benz-
aldebyd in alkalischer Ldsung gibt sie die beschriebene Benzalver-
bindung.



OCH;

. . . */\5" *‘*SOz
p-Diazo-anisol-o-sulfosiure, ' J
~

NEN)—-O

Die Anisidinsulfosiiure wird am besten charakterisiert durch ihre
Diazoverbindung, welche gut krystallisiert und einen scharfen Schmelz-
punkt besitzt.

1.4 ¢ Atznatron, 3.5 g Anisidinsulfosiure und 1.4 g Natriumnitrit
werden nach einander in 20 ccm Wasser zur Lisung gebracht. Dieses
in Bis gekiihlte Gemisch lifit man zu 30 cem Schwefelsiiure von 209,
die ebenfalls in Lis gekiblt ist, zutropfen. Bei lingerem Stehen in
Eiswasser scheiden sich 2.5 g des Diazokirpers in gelben Prismen
aus. Derselbe 16st sich schwer in Wasser, spurenweise in Risessig
und Ameisensdure, in den iibrigen Losungsmitteln nicht. Er ist auller-
ordentlich empfindlich gegen Alkali, besonders gegen Ammoniak, mit
dem er sich sofort unter Stickstoffentwicklung braun firbt. Auch
seine Losung in Wasser farbt sich beim Erwirmen branu. Man er-
bilt ihn in fast farblosen, rechteckigen Tafeln und Prismen, indem
man das feingepulverte Rohprodukt mit siedendem Wasser, dem etwas
Salzsiiure zugesetzt ist, tibergiefit und anf dem Wasserbad weiter er-
wiirmt, bis alles gelost ist.  Der Kérper verpufft bei 191° ohne vor-
her zu schinelzen, und enthiilt kein Krystallwasser. Mit B-Naphthol
in alkalischer Losung gibt er einen blutroten Iarbstolf.

0.2488 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0666 g H,0. — 0.2538 g Sbst.: 304 cem
N (18% 721 mm).

CiHgO; NS, Ber. € 39.25, H 2.80, N 13.08.
Gef. » 59.13; » 2,97, » 13.01.

Sulfonierung des p-Anisidins.

Weun es sich darum handelt, grisflere Mengen der 1-Methoxy-
4-amido-benzol-2-sulfosiure darzustellen, so verfibrt man am besten
nach folgender Vorschrift.

10 g p-Anisidin werden in 20 cem kalte, reine, konzentrierte Schwefel-
sdurc cingetragen. Nachdem fast alles geldst ist, fagt man 22 cem rauchende
Schwelelsiure von 209, Anhydridgehalt hinzu und  crwirmt das  Ganze
15—20 Minuten lang aut 339 1licrauf gieBt mun aut Eis und saugt den
Niederschlag ab. Ausbeute 13 g Anisidinsulfosiure, die durch’ wenig Amido-
phenolsulfosiure veruureinigt ist. Durch Umkrystallisieren aus Wasser trenut
man beide. Thre Identitit mit der synthetischen Siure wurde dureh Analyse
und die obe. beschricbenen Derivate nachgewiesen.

Fiithrt man die Sulfonierung auf dem siedenden Wasserbade mit
kounzentrierter Schwefelsiiure aus, so erhilt man zwar ebenfalls die-
selbe Aunisidinsulfosdure, aber nur in gerirger Menge, danebeu in
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reichlicher Ausbeute die 4-Amido-1-phenol-2-sulfasiure. Letztere
kann durch Krystallisation aus Wasser von geringen Mengen Anisidin-
sulfositure, welche sie hartniickig zuriickhilt, nicht befreit werden.
Die Trennung erfolgt aber leicht liber die Benzalverbindungen der
beiden Siuren. Dafl die Atber des p-Amidophenols beim Sulfonieren
zum Teil verseift werden, ist bereits von Cohn!) beobachtet worden,
welcher beim Sulfonieren des Phenacetins die 4-Amido-I-phenol-
2-sulfositure neben anderen Kérpern erhielt.

312. Rudolph Bauer: Uber Oxalsiure-imidchloride. II
{Mitteilung aus dem Chem. Labora:. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
‘Eingegangen am 26, Mai 1909.)

In meiver ersten Abhandlung: »Uber Oxalsiure-imidchloride«?)
habe ich beschricben, wie aus dem Diphenyl- und den drei Di-tolyl-
oxalimidchloriden durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure
Isatin resp. Methyl-isatin entsteht. Durch Ubertragung dieser Reak-
tion auf die Di-anisyl-oxalimidchloride hoffte ich, Methoxy-
isatin zu erhaltern. Dieses entsteht jedoch aus dem Di-o-anisyl-oxal-
imidchlorid gar nicht und aus der entsprechenden p-Verbindung als
Nebenprodukt nur in ganz geringer Menge, wiihrend man in beiden
Fiillen als Hauptprodukt Oxal-anisidid-di-sulfosidure erhilt.

Di-p-anisyl-oxalimidchlorid,
, s
CHO{ N=CCl—CCl=N OCH,.

Das als Ausgangsmaterial cienende Oxal-p-anisidid wurde aus
p-Anisidin und wasserfreier Oxalsiure durch Lrhitzen aut 160° dar-
gestellt.  Schmp. 261° nach Umbkrystallisieren aus Eisessig, wie
Bischoff und Fréhlich®) ihn angeben.

50 g Oxal-p-anisidid werden mit 200 ccm Benzol und 100 g Phos-
phorpentachlorid zusammengebracht und das Gemisch 4 Stunden zum
Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen in Eiswasser scheiden sich 38 g des
Imidchlorids als gelbes Krystallpulver ab; aus der Mutterlauge kénnen
durch Lindunsten noch 5 ¢ gewoonen werden, Die Ausbeute betrigt
demnach 43 ¢ = 7€.3 %, der Theorie.

B Anu. d. Chem. 309, 235 [1399].

%) Diese Berichte 40, 2650 [1207). 3) Diese Berichte 39, 3975 [1906].
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