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Glasglocke im Koblendioxydstrom abfiltrirt, ausgewaschen und in
vacuo getrocknet wurden. Der noch feachte Niederschlag léste sich
in verdinntem Alkali mit den urspriinglichen Eigenschaften zu einer
im reflectirten Licht triiben, kupferrothen, im durchfallenden Licht tief-
blauen Fliissigkeit. In trocknem Zustande bildete die Substanz eine
dunkelbraunrothe, glanzlose Masse, die sich ebenfalls mit den oben
angegebenen Eigenschaften in Wasser ldste. Bei lingerer Aufbe-
wahrung unter Luftabschluss trat Gelbildung, an der Lauft Oxy-
dation ein.

0.1322 g Sbst.: 0.0234 g CuO. Gef. 14.14.

Das flissige Hydrosol schied auf Zusatz tiberschiissiger, gesittigter Chlor-
natrinmlésung und 10-proe. Caleiumchlorid-Losung das Gel in kupferrothen
Flocken ab. 10-proc. Cllornatriumldsung und 10-proc. Dinatriumphosphat-
Losung sind bei Zimmertemperatar ochne Wirkung.

Hrn. E. Weidenkaff sagen wir fiir die Ausfihrung einiger Ana-
lysen auch an dieser Stelle besten Dank.

239. J. Hergig und J. Tichatschek: Verdringung der Acetyl-
gruppe durch den Methylrest mittels Diazomethan.
(Eingegangen am 9. April 1906.)

In unserer fritheren dieses Thema betreffenden Publication!)
haben wir Versuche mit der Acetylgrappe am Stickstoff in Aussicht
gestellt. Zwei seither studirte Reactionen haben gezeigt, dass die
Acetylgruppe am Stickstoff sich vollkommen resistent erweist.

I. Acetanilid (Schmp. 112—114°), mit einem Ueberschuss von
Diazomethan behandelt, gab nach 24 Stupden unveriindertes Acet-
anilid zuriick, wie der Schmelzpunkt und die nahezu negativ ausge-
fallene Bestimmung des Methyls nach Herzig-Meyer zeigten.

II. Phenacetin, durch 80 Stunden mit Diazomethan stehen ge-
lassen, lieferte nach dem Abdestilliren der #therischen Diazomethan-
16sung einen krystallisirten Riickstand, dessen Schmelzpunkt bei 134
—135° lag. Der Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial wurde
bei der gleichen Temperatur beobachtet.

Mit der Einwirkung von Diazomethan scheint also eine Reaction
gegeben, welche die Unterscheidung zwischen der am Stickstoff oder
am Sauerstoff haftenden Acetylgruppe méglich macht. Mit Riicksicht
darauf haben wir noch zwei weitere Acetylsauerstoffither untersucht,
und zwar p- uod m-Acetoxybenzoésiure.

1) Diese Berichite 39, 268 [1906].
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IIL. p-Acetoxy-benzo&sidure vom Schmp. 185—186° (185%)1) mit
Diazomethan durch 24 Stunden behandelt, lieferte ein Product, welches
mit Kuli verseift und, nach dem Ansiuern, mit Aether ausgeschiittelt
wurde. Der #therische Rickstand war krystallinisch, und 0.1948 g
dason im Vacoum getrocknet, lieferten nach Zeisel 0.2211 g Jod-
silber, entsprechend 14.98 pCt. OCH;. Da die p-Methoxy-benzoé-
siure 20.39 pCt. erfordert, so enthdlt der iitherische Riickstand
73.4 pCt. Anissiure.

p Oxybenzoésiure, in gleicher Art behandelt, liefert reine Anis-
séure, .wie folgende Analyse zeigt:
0.2400 g Shst. (pach Zeisel): 0.3721 g Jodsilber.
CiH505(0CHs). Ber. OCH; 20.39. Gef. OCHz 20.46.

IV. m-Acetoxy-benzoé&sdure vom Schmp. 127—129° (127%)%)
wurde 48 Stunden mit Diazomethan stehen gelassen, nach dem Verseifen
ist ausserdem zunéichst die alkalische Lésung mit Aether ausgeschiittelt
und daon erst angesduert worden. Letztere Ldsung gab an Aether
eine Substanz ab, welche bei 99— 102° schmolz (m-Methoxybenzoé-
sdlure 106—107")3) und nach Zeisel folgende Zahlen lieferte: 0.1915 g
Substanz 0.2624 g Jodsilber, entsprechend 18.08 pCt. OCH;. Dies
ergiebt einen Gebalt von 88.6 pCt. an m-Methoxy-benzoésiure,

Wie man sieht, gewinnt die Anwendbarkeit dieser Methode zur
Unterscheidung der Gruppen (O.C3H30) und (NH.C:H;0) bis auf
weiteres durch diese Versuche an Wahrscheinlichkeit. Eine sehr
empfindliche Einschrinkung dringt sich aber in dieser Beziehung
schon bei kritischer Betrachtung der einschligigen-Literatur auf. Dass
die orthostindige Hydroxylgruppe allgemein bei der Alkylirung be-
hindert wird, ist bekaont und wurde auch direct bei der Salicylsiure
seinerzeit _besonders hervorgehoben?). Duss dies aber auch bei der
Behandelung mit Diazomethan der Fall ist, beweisen wiederholt ge-
machte Beobachtungen®). Es lag aber immerhin die Moglichkeit vor,
dass nach Anpalogie der Silbersalze bei der V. Meyer’schen Regel
die sterische Behinderung bei der orthostindigen Acetoxylgruppe auf-
gehoben wiirde. Dies ist, wie Versuche gezeigt haben, nicht der Fall.

V. Balicylsiure, wie oben behandelt, lieferte wesentlich Gaul-
theriagl. Nach dem Verseifen resultirte eine Substanz mit 127 pCt.
CH;0.

1) Journ. fir prakt, Chem. [2] 28, 211.

%) Ann. d. Chem. 133, 340. %) Diese Berichte 8, 884 [1873].

%) Diese Berichte 27, 2119 [1894]. Ann. d. Chem. 340, 207--208.

5) Monatsh. fiir Chem. 22, 215 [1901]; 23, 81 u. 700 [1902}; 24, 101 u.
851 [1908): 23, 501 [1904].
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Acetylsalicylsiiure (Aspirin) ergab ein dhnliches Resultar.
Nach dem Abdestilliren der #therischen Diazomethanlésung hinterblieb-
eine krystallinische Verbindung, welche ohne jede Reinigung die Zahlen
des Salicylsiure-acetylither-methylesters aufweist.

0.1891 g Shst. (nach Zeisel): 0.2109 g Jodsilber.

CyoH;03(0OCH3). Ber. OCH3z 15.97. Gef. OCH; 14.72.

VI. Ein sehr merkwiirdiges, iiberraschendes Resultat lieferte die-
Untersuchnng des Salols, beziehungsweise Acetylsalols. Aus Salol
liess sich mit quantitativer Ausbeute der bei 58—60° (59")!) schmel-
zende Metbylither darstellen, wihrend Acetylsalol vollkommen un-
veridndert blieb.

Der Methylither des Salols zeigte folgenden Methoxylgehalt:

01977 g Sbst. (nach Zeisel): 0.2053 g Jodsilber.

Ci3HoO3(OCH3). Ber. OCHs 13.59. Gef. OCH; 13.70.

Das Acetylsalo! schmolz nach der Behandelung mit Diazomethan
bei 95—97° und der Mischschmelzpunkt mit nicht behandeltem Acetyl-
salol konnte bei 94—96° beobachtet werden.

Fiir das verschiedene Verbalten der Carboxymethyl- und der
Carboxyphenyl-Gruppe bei der Behinderung der Hydroxylgruppe kon-
nen wir vorderhand keine Erklirung geben; das Gleiche gilt tbrigens
auch fir die dberraschende Differenz zwischen dem Salol und Ace-
tylsalol.

Wien, I. chem. Universitits-Laboratorium.

240. G. Schroeter: Ueber Acylirung von Anilin-sulfosiuren..
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
{Eingegapgen am 14. April 1906.)

Die folgenden Versache sind aus Betrachtungen iber den Process.
des Firbens?) hervorgegangen:

Da ein grosser Theil der technischen Farbstoffe Sulfoséiuren oder
Carbonsiuren sind, die Faserstoffe aber alkoholische Hydroxyl- oder
Amin Gruppen enthalten. hatte ich den Gedanken, diese Farbstoffe durch
Ester- oder Amid-Bildung mit den Faserstoffen zu vereinigen. Diese
Methode wiirde besonders fiir Baumwollfirbungen von Interesse sein,
indem man etwa die Chloride der sauren Farbstoffe mit mercerisirter-

1) Journ. fiir prakt. Chem. {2] 31, 474.

2) Vergl. A. Binz und G. Schroeter, diese Berichte 35, 4225 [1802];
36, 3008 [1903): 87, 727 [1904}.



