
Olasglocke ini Kohlendioxydstrom abfiltrirt, ausgewaschen und in 
vacuo getrocknet wurden. Der  noch feuchte Niederschlag 16ste sich 
io verdanntem Alkali rnit den urspriinglicheu Eigenschalten zu einer 
im reflectirten Licht triiben, kupferrothen, im durchfallendrn Licht tief- 
blauen Fliissigkeit. In trocknem Zustande bildete die Substanz einr 
dunkelbraunrothe, glanzliise Masse, die sich ebenfalls rnit den oben 
angegebeiien Eigenschaften in Waseer liiste. Bei langer er Auf be- 
wahrung unter Luftabscbluss frat Gelbildung, au der Luft  Oxy- 
dation ein. 

0.1322 g Sbst.: 0.0232 g COO. 
Das fliissige Hydrosol schied auf Zusatz iiberschiissiger, gesLttigtcr Cblor - 

natriumlijsung und 10- proc Calciumchlorid-LBsung das Gel in kupferrothen 
Flocken ab. 10-proc. Clilornatriumlijsung uod 10-proc. Dinatriumphosphat- 
LBsnng sind bei Zimmertemperatur ohne Wirkung. 

Hrn. E. W e i d e n k a f f  sagen wir f i r  die Ansfuhrung einiger Ana- 
lyseii auch an dieser Stelle besten Dank. 

Grf. 14.14. 

239. J. H e r z i g  u n d  J. T i o h a t s c h e k :  V e r d r a n g u n g  d e r  Acetyl-  
g r u p p e  durch den Methyl res t  mittels Diazomethan.  

(Eingegangen am I). April 1906.) 
In  uuserer friiheren dieses Thema hetreffenden Publication '> 

hahen wir Versuche mit der Acetylgruppe am Stickstoff i n  Aussicht 
gestellt. Zwei seither studirte Reactionen haben gezeigt, dass die 
Acetylgruppe a111 Stickstoff sich vollkommen resistent erweist. 

I. A c e t a n i l i d  (Schmp. 112-114°), rnit einern Ueberschuss von 
Diazomethan behandelt , gab nach 24 Stunden unverandertes Ace(- 
anilid zuriick, wie der Schffielzpunkt und die nahezu negativ ausge- 
fallene Be;timmung des Methyls nach H e r z i g - M  e y e r  zeigteo. 

11. P h e n a c e t i n ,  durch SO Stunden niit Diazomethan stehen ge- 
lassen, lieferte nicch den1 Abdestilliren der atherischen Diazomethan- 
losung cinen krystallihirten Riickstand, dessen Schmelzpunkt hei 134 
-135O lag. Der Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsrnaterial wnrde 
bei der gleicben Temperatur beobachtet. 

Mit der Einwirkung vdn Diazomethan scheint also eine Reaction 
gegeben, welche die Unterscheidung z wischen der am Stickstoff oder 
am Sauerstoff haftenden Acetylgruppe miiglich mncht. Mit Rucksicht 
darauf haben wir noch zwei weitere Acetylsauerstoffather untersucht, 
und zwar p- und m-AcetoxybenzoEsaure. 

I )  Diesc Bericlite 39, 268 [190Gj. 
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111. p - A c e t o x y - b e n z o g s a u r e  vorn Schuip 185-186O (1850)') mit 
Diazornethan durch 24 Stunden behandelt, lieferte ein Product, welcbes 
mit Kali verseift und, nach dem Ansanern, rnit Aether ausgeschiittelt 
wurde. Der  atherische Riickstand war  krystallinisch, nnd 0.1948 g 
d a r o n  im Vacuum getrocknet, lieferten nach Z e i a e l  0.2211 g Jod-  
silber, entsprechend 14.98 pCt. OCH3. Da die p - M e t h o x y - b e n z o B -  
s a u r e  20.39 pCt. erfordert, so enthllt dt r Ltheriache Riickstand 
73.4 pct .  Anisskure. 

p Oxybenzo+aure, in gleicher Art behandelt, liefert reine Anis- 
sPure, .wie folgende Analyse zeigt: 

0.2400 g Shst. (nach Zeisel) :  0.3721 g Jodsilber. 
CTH~O~(OCHB!. Ber. OCE3 20.39. Gef. OCH3 20.46. 

IV. m - A c e t o x y - b e n z o G s a u r e  vom Schrnp. 1?7-129' (127')2) 
wurde 48 Stunden mit Diazornethan stehen gelassen, nach dern Verseifen 
ist ausserdern zunachst die alkalische Losung rnit Aether ausgeschcttelt 
urid daun erst angesauert worden Letztere Losung gab an Aether 
eiue Substanz a b ,  welche bei 99- 102 O schmolz (m-Methoxybenzos- 
saure 106--107")3) und nach Z e i s e l  folgende Zahlen lieferte: 0.1915 g 
Substanz 0.2624 g Jodsilber, entsprechend 18.08 pCt. OCH3. Dies 
ergiebt einen Gehalt von 88.6 pCt. an m - M e t h o x y - b e n z o s s a u r e .  

Wie man sieht, gewinnt die Anwendbarkeit dieser Methode zur 
rjnterscheidurig der Gruppen (O.CaH30) und (NH.Ca&O) bis auf 
weiteres durcb diese Versuche a n  Wahrscheinlichkeit. Eine sehr 
empfindliche Einschrankung drangt sich aber in dieser Beziehung 
schon bei kritiscber Retrachtung der eiuscblagigen,Literatur auf. Dass 
die orthostandige Hydroxylgruppe allgernein bei der A lkylirung be- 
hindert wird, ist beknnnt und wurde aucb direct bei der Salicylsaure 
seinerzeit .besonders h e r r o r g e h ~ b e n ~ )  Duss dies aber auch bri der  
Behandelung rnit Diazomethan der Fall ist, beweisen wiederholt ge- 
a a c h t e  Heobachtungenj). Es lag aber irnmerhin die MiSglichkeit vor, 
das3 nach Analogie dei Silbersalze bei der V. Meyer 'scben Regel 
die slerische Behinderung bei der orthostandigen Acetoxylgruppe auf- 
gehoben wiirde. Dies ist, wie Versuche gezeigt haLen, nicht der Fall. 

V. S a l i c y l s a u r e ,  wie oben behandelt, lieferte wesentlich Gaul- 
theriaol. Nach dem Verseifen resultirte eine Substanz rnit 127 pCt. 
CH30. 

l) Journ. f u r  prakt. Chem. "21 28, 211. 
2, Ann. d. Chem. 158, 340. 
') Diesc Berichte W ,  2119 [1894]. 
j) Monatsb. fur Chem. 22, 213 [1901]; 28, 51 u. 700 [1902]; 24, 101 n. 

2, Diese Berichte 8, 554 [1875]. 
Ann. d. Chem. 340, 207-205. 

SS1 [1903]; 25, 501 [1904]. 
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A c e  t y  l s a l i c y  lsa ur e ( A s p i r i n )  ergab ein ahnliches Reeultat, 
Nach dem Abdestilliren der atherischen Diazomethanlosung hinterblieb 
eine krystallinische Verbindung, welche ohne jede Reioigung die Zahlen 
des S a l i c y  lsa ur e - a c e  ty la t h e r  - m e  t h y  l e s  t e r s aufweist. 

0.1891 g Sbst. (nach Zeisel) :  0.2109 g Jodsilber. 
CSE,O~(OC€I~) .  Ber. OCEs 15.97. Gef. OCH3 14.72. 

VT. Ein sehr merkwiirdiges, Cberraschendes Resultat lieferte die. 
Untersuchung des S a l o l s ,  beziehungeweise A c e t y l s a l o l s .  Aus Salol 
liess sich mit quantitativer Ausbeute der bei 58-60° (59',) ') schmel- 
zende M e t b y l a t h e r  darstellen, wabrend Acetylsalol vollkornrnen u n -  
verandert blieb. 

Der  Methylather des Salols zeigte foigenden Methoxylgehalt : 
0 1977 g Sbst. (nach Zeisol): 0 2053 g Jodsilher. 

C I ~ H ~ O ~ ( O C H ~ ) .  Ber. OCH3 13.59. Gef. OC& 13.70. 
Das Acetylsalol schmolz nacb der Behandelnng mit Diazometbnn 

bei 95-97@, und der Mischschmelzpunkt rnit nicht behandeltern Acetyl- 
salol konnte bei 94-96" beobacbtet werden. 

Fur  das  verschiedene Verhalten der Carboxyrnethyl- und der 
Carboxpphenyl-Gruppe bei der Behinderung der Hydroxylgruppe k6n- 
nen wir vorderhand keine Erklarung geben; das Gleiche gilt ubrigens 
auch fur die lberraschende Differenz zwischen dern Salol und Ace- 
tylsalol. 

W i e n .  I. cbem. Universitlts-Laboratorinm. 

240. G. Schroeter:  U e b e r  Aoglirung von Anilin-sulfosauren, 
[Mittheilung aus dern chemischcn Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegaogen am 14. April 190G.) 
Die fulgenden Versuche sind au3 Betrachtungen fiber den Process 

des Farbeus 2, hervorgegangeu : 
Da ein grosser Theil der technischen Farbstoffe Sulfosauren oder 

Carbonsanren sind, die Faserstoffe aber alkobolische Hydroxyl- oder 
Amin Gruppen enthalten, hntte icb den Gedanken, diese Farbstoffe durcb 
Ester- oder Amid.Bildung mit den Faserstoffm zu vereinigen. Diese 
Methode wurde beqonders fur Baumwollfarbungen von Interesse sein, 
indcm mail etwa die Chloride der saureri Farbstoffe mit mercerisirter 

I )  Jouro. fur prskt. Chem. [3] 31, 474. 
2) Vergl. A.  Binz und G .  S c h r o e t e r ,  diese Berichte 35, 42.25 [1902]: 

36, 300s [1903]: 37, 737 [1304]. 


