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Ober die Einwirkung yon salpetriger S ure auf 
Guajakol, 

Von Dr. J. Herzig. 

(Aus demUniversiffits-Laboratorium des Prof v. Barth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1882.) 

Der Umstand, dass ich bei der Einwirkung yon salpetriger 
S~nre auf Guajakons~iure einen KSrper yon der Zusammensetzung 
eines Dinitroguajakols crhielt, sowie die Aussicht, mit Hilfe dieser 
Reaction aueh bei den anderen Bestandtheilen des Guajakharzes 
den Guajakolrest nachweisen zu kSnnen, legten es mir nahe, das 
Guajakol selbst der Einwirkung der salpetrigen S~ture zu unter- 
werfen. Ausserdem konnte man hoffen, bei dieser Gelegenheit 
m(iglieherweise~ wenn man die Vorsehriften yon G r u b e r I und 
B a r th  2 genau einhi~lt, zu einer Methylcarboxytartrons~ure zu 
gelangen. Die Bildung dieser Siiure wlire abet vielleicht deshalb 
interessant, well dieselbe h@hst wahrscheinlich sich viel stabiler 
und weniger zersetzlich erweisen wiirde, als die Carboxytartron- 
s~ure selbst. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend~ habe ich dab Studium 
dieser Reaction unternommen und wurde dabei genau so ver- 
fahren~ wie ~s seinerzeit G r u b e r  3 und B a r t h  4 beschrieben 
haben. Je [0 Grm. Guajakols wurden in 100--130 CC. Ather 
geliist, mit Eis gekUhlt und durch diese LSsung ein ziemlich 
starker Strom salpetrig'er S~ture durchgeleitet. Die LSsung wlrd 
dabei zusehends brauner und nach einundeinhalb- bis zwei- 
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stUndiger Dauer des Einleitens beffinnt am Boden nnd an den 
W~nden des Kolbens eine reichliehe Ausseheidung" eines krystal- 
linisehen KSrpers, die dann so raseh zunimmt, dass sehr oft das 
Einleitungsrohr verstopf~ wird. In einem solehen Falle ist es am 
besten, die i~therisGhe L~isung in einen anderen bereit stehendcn 
gut g'ekUhlten Kolben umzuleeren und das Einleiten so lange fort- 
zusetzen, bis das vorgesehlagene Barytwasser deutlich die 
Entwicklung yon Kohlens~ure anzeigt, ein Stadium, welches in 
der Regel nach ungef~thr drei Stunden erreicht wird. Nach dieser 
Zeit wird der _~ther mit gut gektihltem Wasser ausg'eschiittelt nnd 
die w~isserig'e Li~snng mit eiskalter Sodal6sung neutralisirt. Ist 
tier Neutralit~tspunkt erreicht~ so beginnt nach kurzer Zeit die 
Ausscheidung eines gelblichen krystallinischen Pulvers, welches, 
wie ich schon hier vorgreifend bemerken will, das Natriumsalz der 
Carboxytartronsi~ure darstellt. 

Ieh werde auf dasselbe noch zurUckkommen und will nun 
auf die Beschreibung des KSrpers tibergehen~ welcher beim Aus- 
schtitteln des Athers sich theilweise krystalliniseh ausscheidet, 
theilweise im *ther zm'iickbleibt. Dieser wird zweckm~tssig 
neuerdings mit Wasser ausgeschUttelt und zwar so lange, bis 
sigh tier gesamrate :~ther im Wasser aufgelSst und sigh daher 
die g'anze Menge des krystallinischen Nitroproductes aus- 
geschieden hat. 

Dasselbe wird dann am besten aus verdtinntem Alkohol 
umkrystallisirt, in welehem es sigh in der W~trme ziemlieh leieht 
l~st, wi~hrend in der Kiilte sieh praehtvolle ffoldgl~nzende platte 
Nadeln ausscheiden, welche ganz das Aussehen der Krystalle der 
Pikrinsaure zeigen. Aueh der Sehmelzpunkt war tibereinstimmend 
mit dem der Pikrinsiture, da derselbe an Priiparaten yon ver- 
sehiedenerDarstellung undKrystallisation zu 122--123 ~ (uncorr.) 
bestimmt wurde, w~thrend der der Pikrinsiiure bet 122"5 ~ 
angegeben wird. Nur in ether Beziehung liess sieh ein Unter- 
schied wahrnehmen, indem nSmlieh dieses ProduGt nieht den 
bekannten bittern Geschmaek der Pikrins~ure besitzt. 

Bet der Analyse hat sieh aber gezeigt, dass die Verbindung 
eine yon der der Pikrinsi~ure ganz verschiedene Zusammensetzung 
besitzt und zwar sin4 die Differenzen gltteklieherweise so 
bedeutend, dass gar kein Zweifel obwalten kann. Ich lasse nun 
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das Ergebniss tier Analysen folgen und will nut bemerken, dass 

dieseiben mit Priiparaten yon verschiedener Darstellunff und 

Krystallisation ausgefiihrt wurden. 

I. 0"2163Grm.Substanz bei 100 ~ g'etroeknet gaben0"3144Grm. 
Kohlens~ure und 0"0587 Grin. Wasser. 

II. 0"2636 Grm. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben0"3817 Grin. 

Kohlens~ture und 0"0719 Grm. Wasser. 

III. 0"3659 Grin. Substanz bei 100 ~ getroeknet gaben 42 CC. 
Stiekstoff bei 22 ~ und 753"8 Mm. 

IV. 0"3351 Grin. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 39"0 CC. 
Stickstoff bei 13"7 ~ und 742"1 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II III IV 

C . . . . .  39" 64 39" 48 - -  - -  

H . . . . .  3"01 3 . 0 3  - -  - -  

N . . . . .  - -  - -  12" 89 13" 35 

Wie folgende Tabelle zeigt, stimmen die gefundenen Daten 
mit den theoretisch ftir ein Dinitrog'uajakol berechneten ziemlich 
gut Ubercin, wiihrend sie sich yon denen der Pikrinsgure um ein 

Erhebliches entfernen. 

Berechnet fiir 

Gefunden {0CH8 C6H2{0g 
im Mittel C6H~ 0H (N02) 3 

(N02)2 

C . . . . . .  39" 56 39" 25 31" 43 
H . . . . . .  3"02 2"80 1 '31 

. . . . . .  13" 12 13 "08 18 "34 

Um die Analogie mit der Pikrinsi~ure weiter veriblgen und 
namentlich die yon H e i n t z e l '  und W e i d e l  und G r u b e r  ~ 
beschriebenen Reactioncn des salzsauren Triamidophenols bei 
dem Diamidoguajakol studiren zu ktinnen, habe ich das Dinitro- 
guajakol mit Zinn und Salzs~ture reducirt. Unter Einhaltung der- 
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selben Mengenverh~ltnisse verl~uft die Reaction ziemlieh ~hnlich 
wie bei der Pikrinsaure. Die Masse erhitzt sieh yon selbst ziemlieh 
stark, stSsst Salzs~ured~mpfe aus, und die ganzc Menge des 
N]troproductes ist innerhalb einiger Minuten vollstandig gelSst. 
Giesst man den heissen Kolbeninhalt in eine Schale, so erstarrt 
derselbe in der Regel nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei, 
der aus feinen bUschelfSrmig vereinlgten silbergl~inzenden Nadeln 
besteht, welche die ZinnchlorUr-Doppelverbindung des salzsauren 
Diamidoguajakols darstellen. Dieselben werden dutch Absaugen 
yon derMutterlauge befi'eit, mit concentrirter Salzs~ure gewaschen 
und getrocknet. Die L~sunff der Zinn-Doppelverbindung in Wasser 
f~rbt sieh mit Luft geschUttelt schSn roth, w~hrend sich die 
Doppelverbindung des salzsauren Triamidophenols bei dieser 
Behandlung intensiv blau f~rbt, wobei die Bildung des Amido- 
diimidophenols vor sieh geht. Es handelt sieh also bier sehr 
wahrseheinlieh um die Bildung des Diimidoguajakols, eines 
KSrpers, der Ubrigens dureh Schwcfelwasserstoff sehr leicht in 
alas ursprUn~liehe Diamidoguajakol umgewandelt zu werden 
seheint, da beim Einleiten yon Schwefelwasserstoff die L~sung 
wieder rasch entf~rbt wird. 

Zum Behufe der Darstellung der salzsauren u habe 
ich das Zinn mit Schwefe]wasserstoff ausgef~llt~ die F1Ussigkeit 
dutch Filtration vom Schwefelzinn getrennt und den Sehwefel- 
wasserstoff dutch vorsiehtiges Erw~rmen am Wasserbade verjagt. 
Die salzsaure u konnte aus dieser LSsung mit concert- 
fritter Salzs~ure nieht gef~llt werden, beim Eindampfen nimmt 
die FlUssigkeit sehr schnell die rothe Farbe an und bei weiterer 
Concentration geht die Zersetzung leicht weiter, indem sich 
amorphe braune H~ute abseheiden. Selbst beim Abdestilliren im 
Kohlens~ure- oder Schwefelwasserstoffstrom tritt eine merkliehe 
Br~unung ein. D~ nun anderseits an eine Reindarstellung der 
freien Base nicht zu denken war, indem sich die salzsaure Ver- 
bindung beim Zusatz yon Kalilauge sofort sehr stark br~unt, so 
musste ieh reich zur Analyse der Zinndoppelverbindung ent- 
se,hliessen. 

Dieselbe wurde zu diesem Behufe aus Wasser oder ver- 
diinnter Salzs~ure umkrystallisirt und dann die lufttroekene 
Substanz bei 100 ~ ffetrocknet. Dabei verlor sie ffar niehts an 
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Gewicht. Aueh hier habe ieh zur Analyse Pr~paratc verschiedener 

Darstellung und Krystallisation gewiihlt. 

I, 0"5175 Grin, Substanz gaben 0"3737 Grin, Kohlensiiure und 
0 1524 Grin, Wasser. 

II. 0"5870 Grm. Snbstanz gaben 33"0 CC, Stickstoff bei 21 ~ C. 
und 747"0 Mm. 

III, 0'5887 Grin. Substanz gaben 33"0 CC, Sfiekstoff bei _91 ~ C, 
and 748"2 l~na. 

IV. 0,6229 Grin. Substanz gaben 0"8100 Grm. Chlorsilber. 
V. 0"5369 , ,, , 0"7050 ,, ,, 

VI. 0"6254 ,, , ,, 0"2153 , Zinnsi~ure. 
VIE 0"5447 ,, , ,, 0"1874 , , 

]in 100 Theilen: 

I lI Ill IV V VI VII 

C . ~ 19" 69 . . . . . .  

H . .  3"27 . . . . . .  

~ . .  - -  6"39 6"27 . . . .  

C1 . . . .  3 2 ' 1 8  32 .48  - -  

Sn . . . . . .  27"08 27 .06  

Diese Daten stimmen am besten auf die Formel der Zinn- 
doppelverbindung des salzsauren Diamidoguajakols,  welches 

noch ei~ 5IolekiilKrystallwasser bei i 0 0  ~ zt~riickhitlt, wie foigende 
Zusammenstellung' zeigen wird, 

( 0g  OH 
Gefunden C6H ~ OCIt 3 .2HCI.SnCIs§ CsH~, ~ OCII~ , 2tlCI. SnCI 2 

C 19-69 19"35 20"19 
t t  3" 27 3" 22 2" 88 

:N 6-33 6 .45  6"73 

CI 32-33 32" 71 34 ,13  
Sn 27 .07  27"18 28"36 

Eine directe Wasserbestimmung war aus dem Grunde 
u~mSglieh~ weil die S~bsta:~z b~/d ~iber t 0 0  ~ zc~mi2zt ant7 sieh 
unter starker Briiunung zersetzt. 
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Ftir die Darstellung des bereits obcn erwi~hnten rothen 
ldmwandlnngsproductcs des salzsaurcn Diamidoguajakols~ welches 
wahrschcinlich ein Diimidoproduct ist~ wiire es nothwendig, die 
reinc salzsaure u in H~tndcn zu haben. Allein abgeschen 
yon der schwierigcn Beschaffung des reinen salzsaurcn Diamido- 
guajakols sind noch andere Umst~nde~ die die Reindarstellung 
dieses Diimidoproductes sehr erschweren. Versctzt man nitmlich 
die im Kohlens~urcstrom concentrirte LSsung des salzsauren 
Diamidoguajakols~ analog wie es beim Triamidophenol geschieht, 
mit Eisenehlorid, so f~rbt sich die ganze LSsung prachtvoll 
violettroth und es scheiden sich auch alsbald schSn braunrothe 
metallisch gli~nzendc Bl~ttchen aus, welche sieh mit sch~in to ther  
Farbe in Wasser auflSsen. Die wenigen ausgeschiedenen Krystalle 
sind abet so leicht 15slich in Wasser und selbst in Alkohol, dass 
ieh sic nicht durch Waschen aschenfrei erhalten konnte. Ander- 
seits darf man die mit Eisenchlorid versetztc LSsung night allzu 
lange stehen lassen, da die Reaction sehr leicht unter Entfarbung 
und Ausscheidung brauner Flocken welter geht. 

Mit RUcksicht auf dieses analoge Verhalten war es nicht 
ohne Interesse zu untersuchen, ob auch hier die yon Weld  el und 
G r u b e r  I beim Triamidophenol beobachtete Einwirkung yon 
Brom und Wasser~ wobei die Bildung des Bromdichromazins und, 
als Endproduet~ die des Hexabromaceton constatirt werden 
konnte, in einem ahnlichen Sinne verlaufe. Versetzt man cine 
verdiinnte LSsung yon salzsaurem Diamidoguajakol mit einigen 
Tropfen Brom, so nimmt sid sofort eine intensiv rothe Farbung 
an, welche beim weiteren Zusatz in schmutzigbraun tibergeht 
nnd tibersiittigt man die Fliissigkeit mit Brom, so wird sic rein 
hellgelb und esscheidct sich nach einiger Zeit ein krystallinisehcr 
~qiederschlag aus. Derselbe wird auf ein Filter geworfen~ mit 
Wasser gut gewaschen und, wenn er lufttrocken geworden, aus 
Chloroform umkrystallisirt. Der KSrper schiesst aus Chloroform 
in den fur das Hexabromaceton charakteristischen Formen an 
und zeigt einen Schmelzpunkt yon 108--109 ~ (uncorr.). Die 
Identit~t dieses KSrpers mit Hexabromaceton wurde tibrigens 

1 Bcrl. Ber. X, S. 1137. 
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auch dutch die Analyse bewiesen, welches folgendes Resultat 
lieferte. 

0"4638 Grm. Substanz gaben 0"9810 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir C3BrsO 

Br . . . . . . . . . .  89.99 90- 22 

Ich habe versucht die dem Bromdichromazin entsprechende 
Verbindung darzustellen und habe reich dabei mutatis mutandis 
an alas yon W e i d e 1 und G r u b e r ang'egebene Verfahren gehalten. 
In der That erhielt ieh aueh einen in Chloroform unlt~slichen 
KSrper, der in seincn Eigenschaften sehr lebhaft an das, yon den 
erwiihnten Autoren beschriebene Bromdichromazin erinnerte. 
Trotz eifrigen Bemtihens und wiederholter Reinigung konnte ich 
bei der Analyse nieht genau die fur das Bromdiehromazin 
theoretisch geforderten Zahlen erhalten. So erhielt ieh den Brom- 
gehalt in den verschiedenen Stadien der Reinigung zwisehen 
68"68~ 68"90% und 69.02%, den Stiekstoff zwisehen 3"79% 
und 3"67% ; w~hrend die theoretisch verlangten Zahlen folgende 
sind: 69"95% Brom und 3"34% lg. Zu einer weiteren Reinigung 
hatte ieh nieht Material genug und so muss ich es daher dahin 
gestellt sein lassen, oh hier nur ein noch etwas unreines Brom- 
dichromazin oder ein anderer dem Bromdichromazin in seiner 
Zusammensetzung sehr nahestehender K~rper vorlag. 

Durch den analog'en Verlauf der Reaction yon Brom und 
Wasser auf das Diainidoguajakol und Triamidophenol ist es sehr 
wahrscheinlich, dass nur die heiden lgitroffruppen und die 
Hydroxylgruppe in die Reaction eintreten. Man kSnnte nun 
versucht sein, sieh die Analogie dadurch zu erkl~iren, class man 
in beiden Fallen die Stellung der beiden ~itrogruppen zu einander 
und zum Hydroxyl als dis gleiche annimmt. Daraus wtirde sich 
far das Dinitroguajakol als die einzig miSgliche Stellungsformel 
die folgende ergeben: 

59 
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Einen Beweis wird man wohl erst dann erbringen kiinncn, 
wenn durch exacte Versuehc nachgewiesen sein wird, dass diese 
Reaction nur bei solchcn KSrpern statthat~ die in der That die 
gleiche Stellung der Nitrogruppen unt6r sich und zum Hydroxyl 
besitzen. Bis dahin l~sst sich aus dem analogen Verhalten Brom 
und Wasser gegeniiber kein sicherer Schluss in Bezug" auf die 
Stellung der substituirenden Gruppen im Dinitroguajakol ziehen. 

Die Stellungsfrage ist hier schon deshalb yon Intercsse, 
�9 well die Pikrins~ure und das Dinitroguajakol in ihren empirischen 
Formeln sich nut dadurch yon einander unterscheiden, dass statt 
einer Nitrogruppe in der ersteren Verbindung eine Methoxyl- 
g'ruppe in der letzteren vorhandeu ist und beide Substanzen fast 
denselben Schmelzpunkt bcsitzen. 

Das sieh bei der Neutralisation des wiisserigen Atherauszugs 
mit eiskalter Sodal(isung ausscheidende g'elbliche krystallinisehe 
Pulver wurde auf ein Filter gcworfen, gut gewaschen und dann 
an der Luft getrocknet. Das im Vacuum getrocknete Salz gab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

0"3626 Grm. Substanz 'gaben 0"1924 Grin. schwefelsaurcs 
Natrium. 

In 100 Thcilen: 
Gefunden Cdt{2Na~OT-t-3H20 

Na . . . . . . .  17" 19 17.55 

Um sicher entscheiden zu k(innen~ ob hier nicht vielleicht 
doch die Bildung einer methylirten Carboxytartrons~ure vorlaff, 
habe ich die Elementaranalyse des Natriumsalzes unternommen 
und zwar mit einer nach der Angabe yon B a r t h  I gereinigten 
Substanz. Ich erhielt es auf diesem Wege vollkommen weiss und 

1 3lonatshefte fiir Chemie I 869. 
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(lie Analyse der im Vacuum getroekneten Verbindung" ergab 
folgende Daten: 

0"4110 Grin. Substanz gaben 0"2758 Grin. KohlensSure und 
0"1236 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Ge~uden C4H2Na207§ 

C . . . . . . . .  18"30 18"32 
H . . . . . . . .  3"34 3"05 

Das Product der Einwirkung der salpetrigen Siiure auf 
Gnajakol ist also die gewShnliche Oarboxytartrons~ur% welche 
such arts ProtoeateehusSure und Brenzcateehin entsteht. Die 
Ausbeute ist sehr gering und mit der aus Brenzeateehin nicht zu 
vergleiehen, aber trotzdem konnte ieh die Bildung derselben fast 
immer naehweisen. 

Es war interessant zl~ untersuchen, ob die Carboxytartron- 
s~ure direct aus dem Guajakol oder crst durch Einwirkung yon 
salpetriger Siiure auf das Nitro product entstehe, eine Bildungs- 
weise, welche neuerdings yon W e s e l s k y  und B e n e d i k t  ~ in 
Bezug auf das Brenzeateehin vermuthet wurde. Es wurden 8 Grin. 
Nitroproduet in 130 CC. )~ther gelSst, die LSsung gut gektihlt 
und dann dutch drei Stunden salpetrige S~ure durchgeMtet. Das 
vorgeschlageue Barytwasser zeigte keine Entwieklung' yon 
Kohlens~Lure an und naeh beendig'ter Reaction konnte trotz aller 
Vorsieht keine Carboxytartronsi~ure naehgewiesen werden. Viel- 
mehr sehied sich beim Sehiitteln mit kaltem Wasser das Nitro- 
product unver~tndert wieder aus. Der Versueh wurde wiederholt 
und ergab dasselbe negative Resultat. 

Hieraus erkl~rt sich die geringe Ausbeute an Carboxytartron- 
si~ure beim Guajakol im Vergleieh mit Brenzeateehin. WAhrend 
bier sehr viel Guajakol als Nitroproduct sieh der Reaction entzieht, 
bilden sich beim Brenzcateehiu nut sehr wenig Nitroproducte und 
geht die Einwirkung bei der Hauptmenge im Sinne der Bildung' 
yon Carboxytartrons~ure vor sieh. 

Monatshef~ far Chemic III~ S. 386. 
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Darin wird auch der Grand za sachen sein, warum W e s el s k y 
and B c n e d i k t  1 beim ~itriren des Brenzc~techins nach ihrer 
Methode (mittelst salpetrigersi~urehaltiger Salpeters~urc) keine 
Carboxytarironsiiure erhielten~ d~ sie die Hauptmenge in ~itro- 
producte nmw~ndeln. Etwa gebildete geringe Mcngen diescr 
Snare abet werdcn sich~ da sie die mit rother Salpetersiiure 
versctzte ~therischc Li~sung 24 Stunden bci gewShnlicher Tem- 
peratur stehen lassen~ wahrscheinlich innerhalb dieser Zeit wieder 
zersctzen. 

Das Stadium der Einwirkang dcr salpetrigen Siiure auf 
Veratrol ist~ d~ schon sehr viclc ~itrodcrivate desselben bekannt 
sind~ nut in der Richtung der Bildung der C~rboxytartrons~ar~ 
oder, was wahrscheinlicher ist, eines ihr sehr nahe stchendcn 
KSrloers intcressant and werde ich darauf bci Gelegenheit zurUck- 
kommen. 

1L .c .  


