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0.050 g dcr SuLtnoz, iu 5 win I'yridin-hlltotiul geliist, besaBcn im 0.5-dm- 

Also niich diese Ptntose schien der Cnrnosc ibulich zii seiii. 
I ) i e  I I e f e - ~ i i ( . l e i n s . i i u r e .  - SO g tler kiiufliclien Sucleinsaure 

wurdeii iriit 1 Liter 2-prozentiger SchwefelsHure am RiickfluIlkuhler 
iiii ijlbnde 4 Stunden Iang gekocht. Die Purinbaseu wiirden niittels 
Silhersulfat entfernt. xu?; deni E'iltrnt wvurdeii die Zwischenprodukte 
der Hydrolyse niittels Silber- uiid Barytliisung entfernt, und das 
Filtrat dieses Niederschlages vori Silber und 13:iriiini befreit. Die SO 

erhaltene Losung wurde auf 2 2 0  ccni eingednrripft. 1.5 ccni rednzierten 
0.0874 g Kupfer, enthielteo also etwx 0.052 g Zucker. Die totale 
Ausbeute an Znclter betrug etwn 7.5 g. 

SO ccni der i~rsprii:igliclieu 1,iisuiig n-urderi iriit, eiuer Liisuug V O Q  

10 g Pheny1hydr:izin in Iiisrssig : t i i f  den1 Wassrrbsde erhitzt,. Das 
O s n z o  n wurde nus wenig W:Lsser, welches pyridinhnltig war, uni- 
krystallisiert untl ziir Analyse gebrxchr. J:s vurde zuerst im Valiuum- 
exsiccator iiber SchweFzlsii.irr rind daiiii bei 10d,' unter yerriiiudertern 
Druck iiber Pbosphorpentcsyd getrockriet. 

Iiolir (Ins L)rehnnR.~; \ .c lni~~ei i  yon -0.230. 

Schnip. 1 C i 2 O .  
0.0688 Sbst.: 0.1575 g Cni.  0.0398 g 1120. 

C,~ l f? , )N<O:~ .  Bey. (I 62.20, 11 6.09. 
G d .  ):. (2.55, )> 6.47. 

0.2000 g S h t .  wurdeu in eiuem Gemiscli von ti cciii hlko hii1 und 4 g 
I'yritlin geliist. Im 0.5-dm-Kol1i.c drrlite die Lijsllng -0.-1'7 '. 

311. Rudolph Bauer:  Zur Kenntnis der 1-Methoxy-4-amido- 
bensol-2-sulfosaure. 

[hfitteiluug aus d. Clicin. i,ahccit. d. A kademie d. IVissenschaften x u  Miinchen.] 
(Eingegangen ani 26. Mai 1909.) 

Bei der iu der iiachfolgenden Abh:tntllung: aCber Oxalsiure- 
iniid-chloride. ll.*') beschriebenen Untersuchung hnbe icli eiiie 11- Am i -  
s i d i u - s u l f o s L u  r e  erhalten, dereii Koustitiition aufzuklkreii war. Von 
den heiden theoretisch ni8glichen SulfosCturen des painisi(Iiiis: 

OGH:; ocirn 
' . S1.h I1 /\ 

1. I l l i d  11. , ,,J . SO3 €I -. . 
N H2 NIJ, 

ist die erstere erwiihnt i n  tlein Patent 146 635 tlrr A k t i e n g e s e l l -  
s c h a f t  f u r  Ani l infnbr ik :Lt ion?) ) .  Ihre Eigenschnfteii sind aber so 

I )  Diese Bcrichte 42, 211 1 [1909]. 
?) F r i e d l a e n d e r ,  Fortschr. d. Teerfarben-Fxbr. YII, 452. 



wenig clinrakteristisch, tla8 es nicht miiglich ist, sie mit den1 yon niir 
erhaltenen Priparat  nach dieser Beschreibiirig zii identifizieren. I>a es 
wahrscheinlicher war, daB iiieiiie Bnisitlirisrilfos~rIre die Konstitution I1 
haben wiirde, so hnbe ich die 1 - 5 1 e t l i o s ~ - 4 - n m i d o - b e u . z o l -  
2 - s u l f o s i u r e ,  die i n  tler 1,iterntrir noch riicht besc1iriel)rn ist, dnr- 
gestellt. 

Dns Ausynngsiiiaterial zti dieser Siiure bildet die 
4 - A  n i  i d o -  1 - p  h e n  01-2 - su l f  osH tir e nebcnstehender 

OH 

Foriiirl, (lie P o s t  ’) zuerst darstellte, und deren Kon- 
NH? stitution er bewiesen lint. Man erliiilt sie am besten, 

indeiii inan 10 g ~ ~ - A m i d o - p h e i i o l  in 30 ccni reine 
konzentrierte Schwefelsiiiirr i n  der KLlte eintragt, t lnnn auf den) 
Wasserbntl erwkrnit, bis nllrs geliist ist und dns Geiriisch nnfiingt, 
triib z u  werden, tint1 hieraut nuf J<is gieBt. Ausheute 16 g = 92Oi0 
der Tlieorie. 

Dies? r\midopheriolsulfosii.ire wirtl i n  die eutprechende A n  i s i d i n  - 
s u l f o s i u  r e  iibergefiilirt iinch den1 Terfahren ziir 1)arstellung von 
Amidophenol&thern, welcbes in1 Patent 69 006 der H o c h s t e r  F a r b -  
w e r k  e a) beschrieben ist. Man stellt a m  ihr in nlkalischer Losung 
die B e n z a l v e r h i n d u o g  her i d  m e t h y l i e r t  tliese niittels I h e t h y l -  
sulfxt. Aus der so gewonnenen Hen z XI an i s i d i  n - su l  l o  s:iu r e  erhiilt. 
man beiiii Auskuern die 1 -11 e t h o s y  -4 - n ni ido-he n z n l -  ’2- s 11 I f  os:i iir e. 

. sos H /’ .. 

-.. / 

0 1< 
’‘--.SU3K + Hz 0. U i k a l i u  11isz1.1~ d e r  

B e  nz  :I 1-4 - n iii id  0- 1 - p h  en o 1- 2 - s 111 f o s Lu r e ,  , , 
N : CH . CsHs 

10 g .I-Amido-l-phenol-~-sullos~~~re werden in eine J’ijsung von 6.6 g *itz- 
kali in 30 ccm Wasser eingctragen. Sowie alles geliist ist, fugt man G g 
Benzaldchyd und 90 ccni Sprit hinzu. Dsbei entsteht cine dnnkelgrune 
Liisung, :IUS der sicli allmiihlich grunlichgelbc Krystallblatter ausscheiden 
(11 g = 71.3 0,’o d-:r ‘Thcoric). Auf Zusatz yon vicl absolutem Alkohol scheideii 
sich aus dcr hlutrerlauge noch ekige Gmnim dcr Vcrbiudung aus. 

Das so entstandene .I)ikaliumsalz der I~enzalariiitlo-phenolsullosaurr 
ist aul3erordentlicL leicht Iijslich i n  Wnsser tinter starker Abkiihlung mit 
griingelber Il’nrbe u r i d  alkalischer Kenktion; in allen ubrigen Liisungs- 
mitteln liist es sicli iiicht. 1Ss wird uiiikrystnllisiert nus \Vnsser wit 
Sprit unt l  bildet griinlichgelhe Nntleln rind Bliittchrn ohne Schuiielz- 
punkt. 

’) Ann. (1. Cheni. 205, 49 [lSSO]. 
a) F r i e d l a e n d e r ,  Forrschr. d. Tcerfarben-l”abr. 111, 55 .  
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0.6S27 g Sbst. vel4ieren ai i f  1 IOU im Yakuiiiu cilurzt 0.0342 g I'hystsll- 
xvasscr. - 0.231; g \Ynsserfreie Slist.: 0.1493 g BnSO,. - 0.1S27 g xasserfreie 
Sbst.: 0.085s g Ii?SO,. 

Cl3H90aSSli? + 11?0. Bey. I120 4.Sti. GcF. H?O 5.01. 

C ~ ~ T - I ~ O , X S I ; ~ .  HW. s 9.06, I< 22.10. 
G1.f. >> 5.S6, )) 21.53. 

Leitet mnu iu die \vjilJrige liiisuug dieses Salzes Iiohleusaure bis 
ziini Tersch\vinden der alk:iliscben Reiiktion ein, SO ent,flirbt sie sich 
i i n d  1&13t das BI o n  o l r n l i  ii n i  s n l z ,  CG H 5 .  CH :S . C G I T ~  (OH). SO, K, 
:ils gell)lich-n.ei8en Niederachlng :tiisfalleii. Gut' Zusatz eines ,41- 
kalis (auch Smnioniak) wird tlie Liisung wieder gelbgriin, WO- 

bei der Niederschlng verschwintlet. Das ~l~mokal iunisalz  ist in 
Wasser vie1 schverer liislicli, als di ts  I~iknliiiniealz, i i i  allen iibrigeu 
l~osungsmitteln \vie dieses uiiliislic:h. I3eini Unikrystallisieren nus 
Wasser erhalt man es in gelblich-\veilieu Prismen, die lteinen Sclinielz- 
punkt haben und bein Krystnllwasser enthalten. 

0 2676 g Sbst.: 0.0719 g Ii2S0,. 
C13H1001NSIi. Ber. I< 12.38. Gcf. I< 12.06. 

Beini Kochen der wiifirigen Losung des S a k e s  tritt der Geruch 
von Benznldehyd nuf. A L i f  Zusatz \-on 1Sisenchlorid z u  derselben 
tritt niomentnn violette Fiirbung ein, die sehr rasch in brauu iiber- 
geht, wobei aich ein brauner flockiser Niederschlng ausscheidet. 

Saaert  
man ihre Liisung, arich unter 1Siskiillung, au, so triibt sie sich sofort 
tinter starkern (;erucli nacli Benzaldehyd, wjilirend sich die Amido- 
lihenolsrilfosiirire Itrystalliniscli :~ussclieidet. 

I3eide Benzalrerbinduugen sind ni i r  als Salze bestandig. 

0 c.1 I, 
".SC)3IC 
.. ,. 

+IT,(). 
J i  a l  i 11 IN a n 1 z d e r 

I 13 e u x n 1 - nri is  i d i  n - s ii 1 f o s S i  n r e ,  
N :CH. Cc 11s 

25 g l)ilialiamzalz tlcr Ucuzal-ainitlol,lienolsulfo~~ure und 7 g .'\tzkali 
werdeii in 140 ccin Wnssw gelijst. Unter Umschiitteln wird diese Liisung 
mit 10 g I)imctliylsiilfnt in  klcincn l'irtioncn vrrstht, worauf sich 5 g der 
methylieiten Verbindung ausschciden. Man filtricrt dicse nb und wiederholt 
tlie Zugalx \-on 10 g Dimethylsulfat in cterselbeii \\'disc, wobei lnan darauf 
zu achteti hat, daC die Reaktion dcr l'liissiglteit alkaliscli blcibt ; so erhalt 
man noch 6 g dcr Bletli~lverbindui~g, wiihrentl auE iioclimaligc~i Zusatz von 
1 )imcthy1~ulfnt liviile witere A usschciduug crfolgt. 

Dn.; brriznl:iiiisitliiis~iI~os:lure I M i u n i  liist sic11 i n  \Vasser, nus den1 
e j  iu gellilicli-\veiOel! Hiiittern krystallisiert, i n  tleri iibrigen Liisungs- 
ttiittrlii tlngegeii iiicht. 
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0.S5.58 g lofttroclnie Sbst. vcr1iel.cn beini Erliitzeii aaf 1150 i n i  Yakuum 
0.0449 g IYasser. - (1.20Y6 g wasserfreie Sbst.: 0.0530 g lizS04. - 0.3561 g 
wasscrfreic Sbst.: 0 . 1 W  g BaSO,. 

~ ~ ~ ~ 4 1 1 i ~ 0 4 ~ S l ~  + II?O. Her. 1i?O 5.19. Gef. H?O 5.24. 
Ci , l l , ?O,Pid l i .  Ber. I< 11.85, !3 9.73. 

Gef. )) 11.3, )) 9.99. 

Aucli diesr Bsnznlrerbindung ist nnr :tls Kaliunisalz best,indig 
uud wird durcli Shnre nionieritan zerlegt. 

1,- ,\I e t hos y -4 - a m i d  o b  e 11 z o 1-2- s 11 1 f o s i i  u r  e. 

Kine Iijsuug des benznl-auisidiri-siilfosnuren Iialiums in  Wasser 
wird mit Siiure bis ziir sauren Reaktiou nuf liorigo versetzt. Den 
nusgefalleuen Krystnllbrei, der niit Tropfen yon 13enznldehyd durch- 
hetzt ist, saiigt nian scharf nb uud  wLsclit ihn niit Alkoliol aiis. Die 
so rrhaltene .~nisiciinsulfosiiiire lijst sich sehr schwer i n  Wasser, in 
den iilirigeu Iiisungsniitteln nicht. Aus  konzeutrierter 1,6siing scheidet 
sie sich in fnrhlosen lirystallkiirnern ohi i r  I<rystnll\vasser ab, wahrend 
nus yerd{iniiter I,ijsl<ng lange Prismen und Ijndelu hernuskornmen, 
tlie 2 Nolekiile Iirystall\rasser enthnlten, welclics sie bereits beim 
T,iegeri :in der Luft rerlieren. Aus dieseni Grrinde Iionute ich bei der 
Ilr~stall~rasserbestininiuiig lteine gut stiaimeudeii Zililen erhalten. 

0.8092 g Sbst., we-lchc clurcli Abprcssen niit Filtricrpapier miiglichst Torn 
nnhaftcndcn Wasser befrcit war, verlorcn in1 Exsiccator 0.1326 g Wasser. 

Ci H0 0, NS + 2 H20.  Ber. H20 15.06. Gcf. 1-120 16.39. 

0.2876 g wasserh.eic Slwt.: 0.4361 g C o n ,  0.1175 2 11?0. - 0.2194 g wasscr- 
h i e  Sbst.: 0.2514 g BaSO,. 

C;I4304KS. B C ~ .  (C 41.3S, 11 4.43, S 15.76. 
Gcf. )) 41.36, x 4.54, )) 1.5.73. 

I?ie wviilirige 1,ilsung tler Siure  gibt niit Kisenchloricl nllmihlich 
eine violette Flirbi.in5; sie osydiert sich IeicLt an der Luft, weshalb 
es yorteilhnft ist, beini ~ i i i l t rys t~~II i s ie re1~ scliweflige Siiure zum 
Wasser zuzusetzeu. Sebr Tiel leicliter osydiert sich die alkalische 
Losung, indeni sie sich yoti der Oberl'lHche her sofort dunkelbrnun 
farbt; aninioiiinkaliscli~ Silberlosung wird i n  tler Iialte sofort reduziert, 
l:e hl ingscl ie  Losung ;illm;ihlich, i n  der \ V i i r i : i ~  sofort. Die. Anisidin- 
sulfosaure lint keinen Schnielzpuukt : yon :.i20" an begiuut sie brarin 
zu werden und \erkohlt bei weiterem ICrliitzen :illniHblich. hlit Renz- 
nldehyd i l l  alknlisciier Idtisung giht sie tlie beschriebene Benzxlver- 
liiutl nng. 
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1 )ie Anisidinsulfosiiure wird ani besten charakterisiert diirch ilire 
Diazo\-erbinaliing, welclie grit Itrystnllisiert iind eiuen scliarfen Schinelz- 
pankt  besitzt. 

1 A 6 Atznntron, 3.5 g Anisiditisiilfosiiire iind 1.4 g Natriumiiitrit 
werdeii iiach einnuder i i i  20 ccni W:isser ziir L3siing gebrncht. Dieses 
in  Xis gekiihlte Geiniscli liillt iiian Z I I  30 cciii Ychwrfelsiiiire von 2Ooi0 ,  
die ebeiifalls in Eis gekiililt ist, zutropfeo. Rei liingereni Stehen iii 
ICiswasser sdieiden sicli 2.5 g des I.)inzokiirpers i u  gelben Prisnieii 
aus. J)ersel\)e liist sich scliwer in U'nsser, spuren\veise in Eisessig 
und Ameisensiiure, in den iibrigeii 1,iisungsiiiitteln uiclit. Er ist aufier- 
ortl en t.1 ich eiii p f i ii tl1 i ch gege ii A 1 k a 1 i ,  tieso n tl ers gegen A m  111 on ink , mi t 
dein er  sic11 sofort uiiter Stickstoffentwickluiig br:iiin fiirbt. Auch 
seiue L6sung in n'nsser f i rbt  sicli beiin Erwiiririen brxiiti. Nan er- 
halt  ihii i n  fost farliloseii, recliteckigen Tafeln iind Prismeri, indem 
man d:is feingepulverte Rohlirotllilit iiiit sietlen4etri Wnsser, deni etwns 
Salzsiiure zugesetzt ist, iibergielat un t l  :inf tiein Wasserbnd weiter er- 
wiirint, bis alles geliist i d .  I k r  Iiiirper \-erI:ufft bei lDl", ohne vor- 
her zii schiiielzen, uticl cntliilt kein I<rystalln.nsser. hiit P-Naphthol 
in  allinlisclier Liisiing giht er  eineri blutroten Ynrbstcit'C. 

0.2iS8 g Pbst.: 0.3570 g C02, 0.OG6G g 1 1 2 0 .  - 0.2.55s g Sbst.: 30.4 ccni 
N (IS0, 721 nim). 

C'iIlGOJS3S. Ilcr. C 39.35, I1 ?.PO: N 1SOS. 
Gcf. x 39.13, )) 6.97: )) 13.01. 

S ii 1 l o  t i  it. rii ii g d e s  11 - A  n i s i d  i n s. 

Weiiir es sicli d:iruni hnndelt, grii1Sei-e 1Iengen tier l-\Ietliusy- 
4-aiiiido-benzol-8-siilfos~iire tlarzustelleii, so verfiihrt, iiian aiii bestell 
iiach folgeuder 1-orschrift. 

10 g p-knisidiu wcrtlcn in 20 ccin knltc., rein(., koiizcutikrtc Scliwfcl- 
siiurc ciiigctragen. Kachtlem fmt allcs grlijst i a t ,  filgt ~ i ia i i  22 ccm rauchciitlc 
Schwefclsiiurc r o i i  ?O"/o r\nhyclridg~~lralt liiiizii un t l  C,rwiirint (Ins Ganz~.  
15-20 Minutcii I n n g  nuE 55". llicrauf gieWt ni;iii :iuf Eis ui ld  saugt dcu 
Niedersclilag ab. Ausbeute  13 g llnisitlinsulfosiiure, tlio tlurcli: wcnig Amido- 
phenolsulfosiiure veruiii.eiiiigt ist. Uurch Umkr)-stallisicrcn IUS Wnsscr trelliit 
man bcidc. Ilire Ideiitit%t mit dcr syiitlictlclicii Siiurc vurt lc  (lurch iliialy~c. 
uud die obc.1 beschricbcnen Deriv:itc iiacligcwiesen. 

Fiihrt man die Sulfonicriing nuf tlem sietienden 1i"nsserb:ide niit 
konzentrierter Schwefelshre  nus, so erliiilt. m x i  z w i r  ebenfalls die- 
selbe huisidinsrilfos~iire, alier niir i i l  gerir  ger Xienge, daneben in 
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reiclilicher Auslheute die 4 -  A iii i d n-  1 -1) h e n  01- 2 -s i l l  fo  sii u re .  1,etztere 
kanii tlurcli Krystnllisntion ails Wnsser von geringen Mengen Anisidin- 
sulfnsiiure, nelclie sie hartniickig zuriiclihalt, nicht befreit werden. 
3)ie 'lreniiuiig erfolgt aber leiclit fiber die 1:enzalrerbindungen der 
beideu Siiureii. I jnD d i e  Ather tles p-Ainidopheuols beim Solfonieren 
Z U R I  Teil verseift werden, ist bcrrits Y O I I  C o h n  I) beobnchtet worden, 
welcher beini SrilPunieren des I'l~enacetins die 4-Aniido-1-phenol- 
2-srilfosiiure neben anderen Kiirpern erhielt. 

312. Rudolph Bauer: Uber Oxalsiiure-imidchloride. 11. 
.fMittcilung nus tlem Chcm. Lnborat. tlcr Akad. dei, Wisscnsch. zu Munchcn.] 

~:Eiiigcgang~~n an1 26. Mai 1909.) 

In nieiuer ersten Abhandluug : ))Uber i)snlsiiure - imidcliloridec( ') 
hxbe ich beschrietirn, mie aus deni 1)iphenyl- und den drei 1,i-tolyl- 
oxalimidcliloriden clurcli Einwirkiing von konzentrierter Schwefelsiiure 
Isatin rrsp. Nethyl- jsatin entsteht. I jurch Ubertrngnng dieser Reak- 
tioil nu! die P i - n n i s p l - o ~ n l i n i i d c l ~ l o r i d e  hoffte ich, M e t h o x y -  
i s a t i n  zu erhaltei-,. Dieses entstcht jedoch nus deni Di-o-anisyl-osal- 
irnidchlorid gar iiiclit runt1 nus tler eiitspreclieiideii p-Verbindung als 
Nebenprodukt nur  i n  gauz geringer Xenge, wiilirend ii1:iii i n  beiden 
Fallen als ITnuptprodukt 0 s n l  - n  n i s  it1 i t i -di-  s i i  1 f o s i u  r e erliiilt. 

1:) i -17- n i i  i s y1- o s n I i rn i tl  c h I o r i d  , 
/ - \  

C&C( )K=CCI - c C l =  iX( - ,ocn,. 
\ 

1):~s nls r\usg:i~jsiiiaterin1 Lienende O s n l - p - a n i s i d i d  wurtle aus 
p-Anisicliri und \v:ibserfreier Osnluiiure (lurch Krliitzen nuf 160 dar- 
gestellt. Sclimp. 261 nach Unikrystnllisieren ails Kisessig, wie 
B iscl i  o f f i i i i t l  1; r 6 h 1 i c li :') ihn :tngeben. 

50 6 Osal-l~-aoisidid werden niit 200 ccni nenzol und 100 g Phos- 
phorpentnchloritl zrisnrninengebrncht und das Gemisch 4 Stunden Z u n i  
Sieden erlritzt. Reini Abkuhlei: i n  Eiswasser scbeiden sich 38 g des 
Imidclilorids als gelbes Krystnllpuiver ah; nus tler Mntterlauge koiinen 
diirch 1l:indunsteu noch 5 g gewonnen werden. Die Ausbeute betragt 
demnach 43  g = 76.5 " i o  der  Theorie. 

I) Ann. d.  Clicm. 309, 235 [1399]. 
2) Dicse Berichtc 40, 2650 [laoil ,  j) Diese Berichte 39, 3975 [1906]. 
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