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Das Chlorid der inakl. Isocampholsiurc wurde mit Phosphorpenla-
chlorid in Petrolather dargestellt: Sdp.;, 88—890 (korr.). In der Absichi,
beweglichen a-Wasserstolf in der Isocampholsiure nachzuweisen, wurden
4.7 g dieses Clhlorids mit 1.4 ccm Brom (ber. 4g) im Druckrohr auf 1000
erhitzt. Nach 1 Stde. bereils war Enlfarbung eingetreten; das Rohr cnt-
hiclt starken Uberdruck an Bromwasscrstoff. Der posilive Ausfall dieser
Reaktion verliert jedoch seine Beweiskraft dadurch, daB inakt. Camphol-
siiurechlorid (Sdp.;,88.2—899), unter den gleichen Bedingungen mit
Brom hechandelt, ebenso reagiert.

Das Amid wurde aus dem Chlorid in dblicher Weise hergestelit. ‘Das
Rohproduki erwies sich beim fraktionicrlen Auskochen mil Wasser als c¢in-
heitlich. Naclt dreimaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser war der
Schmp. bei 109—1100 (korr,) konstant. Einc Mischprobe mit cis-Campho-
lansidurc-amid schmolz bei 113—1169.

0.1654 g Shst.: 12.7cem N (199, 724 mm).

Cpll;pON (169.2). Ber. N 8.28. Gef. N 8.55.

Die Kryslalle halten die Form lang zugespilzter, flacher Prismen. Aus-
1oschungsschiefe aul der vorherrschenden  Fliche 349,

Das Anilid derv inak!l. Isvcampholsiure schmolz nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin und dann aus verd. Alkohol bei 137
—1399 unter vorhergehendem Sintern, gemischl mit cis-a-Campholansiure-
anilid aber sclion bei 1309. Die gleiche Sclhunclzpunkt-Depression tral auch
in Mischung it frans-a-Campholansiure-anilid ein, womit die Verschicden-
heit beider erwiesen ist.

0.1528 g Sbsl.: 0.4380 g CO,, 0.1307 g II;0. — 0.1195 g Sbst.: 7.8 ccm N
(159, 724 mm).

CigHy3ON (245.2). Ber. C 78.30, I 9.45, N 5.71.
Gef. » 78.20, » 9.57, » 5.89.

214, Wilhelm Schneider und BEdgar Kraft: Sulfo-essig-
siiure als Kondensationsmittel, IV.: Iso-acetovanillon.

[Aus d. I. Chem. Institut d. Universiliit Jena.]
(Eingegangen am 12. April 1922.)

In einer soeben ecrschienchen Abhandlung beschreiben K.
Brand und H. Collischonnt) die Bildung von 3-Acetyl-gall-
acetophenon-dimethylidther-2.4 aus Pyrogallol-dimethylidther-1.3 und
Essigsiiure-anhydrid unter dem Einflul von wenig konz. Schwefel-
sdure. Durch diese Verdffentlichung sehen wir uns veranlaBt, jelzt
schon dic Ergebnisse mitzuteilen, die wir inzwischen bei der Uber-
tragung der Sulfo-essigsiiure-Melhode?) auf das Guajacol erzielt
hahen.

1y I, pr. [2] 103, 333 [1922].
?) vergl. B. 51, 1484, 2208, 2302 [1921].
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Behandelt man Guajacol in &hnlicher Weise mit sulfo-essig-
sdure-haltigem Essigsiure-anhydrid, wie es vor kurzem fiir Ani-
sol -beschrieben wurde, so beobachtet man als Produkt der ersten
Reaktionsphase die Bildung des Acetylderivates eines [Oxy-meth-
oxy-phenyl]-methyl-ketons, das allerdings bei lingerer Einwirkungs-
dauer des Reaktionsgemisches in eine analoge 4-Methyl-pyrylium-
verbindung verwandelt wird, wie sic unter den gleichen Verhiilt-
nissen aus Acetophenon, p-Methoxy-acelophenon und anderen aro-
matischen Ketonen erhalten werdent).

Die FEinfithrung einer Acetylgruppe in den Benzolkern des
Guajacols ist schon vor etwa 30Jahren von F. Tiemann?) aus
Guajacol und Acctylchlorid, sowie von Th. Olto?) unter Ver-
wendung von Lisessig mit Chlorzink und Aluminiumchlorid ausge-
fiihrt. Nach beiden Verfahren erhilt man den 3-Methyldther des
Methyl-3.4-dioxyphenyl-ketons (I.), der von Tiemann wegen seiner
strukturellen Beziehung zum Vanillin Acetovanillon genannt
wurde.

Unser mit Hilfe von Essigsidure-anhydrid in Gegenwarl von
Sulfo-essigsiure aus Guajacol erhaltenes, oben erwiihntes Reaktions-
produkl ist nun von dem Acetylderivat des Acetovanillons+) villig
verschieden und liefert auch bei der Abspaltung der Acetylgruppe
durch Alkali ein mit dem Acetovanillon isomcres, aber von ihm
verschiedenes Oxy-keton. Nach den Erfabhrungen, die frither bei
der Behandlung von Phenolen einerseits, von Phenol-dthern anderer-
seits mit sulfo-essigsiure-halticem Lssigsdure-anhydrid@ gemacht
worden waren?), war von vornherein zu erwarten, daf in diescm
Falle die Acelylgruppe in para-Stellung zu dem Methoxyl des Guaja-
cols treten wiirde, wihrend sie ja imn l'alle des Acctovanillons in

1) vergl. B. b1, 1485/86 [1921]. % B. 24, 2859 [1891].

3) B. 24, 2809 [1891]. 1) vergl. E. Neitzel, B. 24, 2865 [1891).

% vergl. B. 64, 1485 [1921]. Ich bin zurzeit mil der Anwendung der
Sulfo-essigsiure-Methode auf eine grdfiere Anzahl verschiedencr Phenole und
Phenol-ather beschiftigt. Dic bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, dalB
in viclen FFallen aus den Phenol-idthern Ketone entstehen, indem die Acelo-
gruppe in para-Stellung oder, falls diese besetzt ist, in orfho-Stellung zum
Ather-Sauerstoff in den aromalischen Kern tritt. Die freien Phenole liefern
mit demn genannten Reagens unter den fiir die Phenol-dther gewithlten Be-
dingungen im allgemeinen nur die Acetate. Dagegen sei hier schon erwiihnt,
daB, wie inzwischen beobachtet wurde, die Phenole bei hoherer Temperalur
ebenfalls in Reaktion treten; jedoch werden die primiir hier sicher auch
entstehenden Ketone rasch weiter verindert und zwar, wie es scheint, unter
Bildung von Pyrylium-Verbindungen. Sowohl dariber, wic auch
iber die Unlersuchungen mit anderen Phenol-dthern werde ich spiter be-
richten. W. Schnvider.
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para-Stellung zum Phenol-Hydroxyl haftet. Diese Vermutung lieB
sich experimentell einwandfrei dadurch bestiitigen, daB es gelang,
das neue Keton darch Methylierung in Acetoveratron iiberzu-
fihren und dieses Methylierungsprodukt durch Oxydation zu Vera-
trumsdure abzubauen.

Hiernach ist das von uns aus Guajacol erhaltene, mit dem
Acetovanillon isomere Oxy-keton als der 4-Methylither des Methyl-
3.4-dioxyphenyl-ketons (II.) anzusehen. Seiner Struktur nach steht
es zum Isovanillin in analoger Beziehung wie das Acetovanillon
zam Vanillin; wir mochten es deshalb auch kurz I[so-acelo-
vanillon nennen.

QO .CH; QO .CH;
L7 A
' \).ocm ’ l\J.OH
OH OCH;
Acetovanillon Iso-acetovanillon

Das Iso-acetovanillon liBit sich aus Guajacol in weit besserer
Ausbeute gewinnen als das Acetovanillon. Seine Keton-Natur wurde
durch Darstellung des Oxims und des Semicarbazons erwiesen.
Mit Eisenchlorid liefert es eine ihnlich violette Firbung wie das
Acetovanillon. AuBler durch seinen Schmelzpunkt wie durch die
seiner Derivate, unterscheidet es sich vom Acetovanillon vor allem
durch die Bestindigkeit seines Acetoderivates. Wihrend das
Acetyl-acetovanillon nach Neitzelt) bereits durch heiles Wasser
in Essigsiure und Acetovanillon zerlegt wird, 148t sich das'Acetyl-
isoacetovanillon erst durch Erwidrmen mit Alkalien verseifen.

In bemerkenswertem Gegensatz zumm Pyrogallol-dimethyl-
ither-1.3 reagiert iibrigens Guajacol beim Kochen mit Essigsiiure-
anhydrid in Gegenwarl von sehr geringen Mengen konz. Schwefel-
sdure nicht unter Ketonbildung, sondern liefert dabei nur das
Acetat. Auch Anisol wird unter diesen Bedingungen kaum ver-
iindert, liefert jedenfalls keine merklichen Mengen Methoxy-aceto-
phenon. In beiden Fillen bietet dié Anwendung von Essigsdure-
anhydrid nur in Gegenwart von erheblichen Mengen Sulfo-
essigsdure bei niedriger Temperatur die Mdglichkeit, die Ketone
darzustellen.

1y B. 24, 2866 [1891].
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Wenn im Falle des Pyrogallol-dimethylithers-1.3 schon Spuren
von Sulfo-essigsidurel) die Kern-Acectylierung durch Essigsiure-
anhydrid ermoglichen, so diirfte dies darauf zuriickzufiihren sein,
daB in diesem Phenol-dther ein zu einem Methoxyl p-stindiges
Wasserstoffatom gleichzeitig einem zweiten Methoxyl benachbart
angeordnet ist, so daB die Wirkungen der beiden Athergruppen sich
hiufen und das Wasserstoffatom besonders reaktionsfiihig machen.

Die ecingehendere Untersuchung des Iso-acetovanillons wird
fortgeselzt, insbesondere soll seine Verwendung zu Synthesen in
verschiedener Richtung studiert werden.

Hrn. Dr. F. Kunau, der uns bei einigen Versuchen unter-
stiitzte, sagen wir auch an dieser Stelle unseren besien Dank.

Beschreibung der Versuche.

3-Acetyl-3.4-dioxy-acetophenon-monomethylédther-4
(Acetyl-iso-acetovanillon)..

Behandelt man Guajacol mit sulfo-essigséure-halti-
gem Essigsdure-anhydrid in analoger Weise wie es fiir das
Anisol frither beschrieben wurde, so erhilt man eine dunkel ge-
farbte Losung, aus der sich eine entsprechende 4-Methyl-py-
ryliumverbindung gewinnen 148t wie sie beim Anisol ent-
stehi?). Wird jedoch die Reaktion nach einigen Stunden wunter-
brochen, so kann man das als primires Reaktionsprodukt ent-

t) Die Ausfihrungen von K. Brand und H. Collischonn (. pr.
[2] 103, 333) tber die nach den Untersuchungen von M. Bergmann und
F. Radt (B. 54, 1655 [1921]) zweifelhaft gewordcne Rolle der Acetyl-schwe-
felsiure als wirksames Prinzip bel der Acetylierung mit Anhydrid und
Schwefelsdure sind dahin zu erginzen, daB auch im Falle des Kochens
der Phenol-ither mit Essigsaure-anhydrid und Spuren Schwefelsiure leiz-
tere ja nicht als solche, auch nicht mehr als Acetyl-schwefelsiure, vor-
handen ist. Dies ergibt sich daraus, dafl nach kurzem Erhitzen auf Tem-
peraturen tber 800 die Schwefelsaure-Reaktion infolge Bildung von Sulfo-
essigsdure durch Umlagerung der Acetyl-schwefelsiure nach Verdinnen mit
Wasser und selbst nach lingerem Kochen der wallrigen Verdiinnung aus-
bleibt. Deshalb kann auch eine Additionsverbindung der Schwefelsdure mit
Essigsaure-anhydrid im Sinne Bergmanns unter den von Brand und
Collischonn gewihlten Bedingungen nicht als wirksames Prinzip ange-
nommen werden. Vielmehr ist als solches auch hier die Sulfo-essigsiure
oder wahrscheinlicher eine Verbindung derselben (Acetyl-sulfo-essigsdure?)
anzusehen. Es wire aber wohl daran zu denken, dafl die Sulfo-essigsiure
eine analoge, den Acetylierungsvorgang begiinstigende Additionsverbindung
mit Essigsiure-anhydrid zu bilden vermag, wie dies Bergmann far die
Schwefelsdure annimmt. W. Schneider.

2) B. 54, 1499 [1921].



1896

stehende Acetyl-iso-acetovanillon in nicht unerheblichen Mengen
fassen.

50g Guajacol werden in ein aus 350 ccm Essigsdure-anhydrid
und 50 cem konz. Schwefelsiure durch Erhitzen auf 80° bereitetes
und auf Zimmertemperatur abgekithltes »Acetylierungsge-
misch« eingetragen. Nach elwa 5Stdn. wird die Reaktionsfliissiy-
keit in 31 Wasser gegossen und das sich abscheidende dunkelbraune
01 zur volligen Zerstorung des Essigsiure-anhydrids gut mit dem
Wasser durchgeriihrt. Hierauf wird dreimal mit Ather ausgeschiittelt
und der gesamte dtherische Extrakt durch Waschen mit Sodaldsung
von der aufgenommenen Essigsiure Dlefreit. Nach dem Trocknen
iber wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ather abgetrieben und
der hintlerbleibende, dunkelbraune, olige Riickstand im Vakuum der
fraktionierten Destillation unterworfen. Zunidchst geht Acetyl-
guajacol in betrichtlichen Mengen iiber; bei einer Temperatur
von 195—200° und unter 18 mm Druck destilliert ein gelbliches,
Lonigihnliches Ol in dic Vorlage, das nach einigen Minuten zu
einern Krystallbrei erstarrt. Das Produkt wird aus siedendem Was-
ser unler Zugabe von eftwas Tierkohle umkrystallisiert. Beim Er-
kalten der wiiBrigen Losung erhiilt man so das Acetyl-iso-acelo-
vanillon in farblosen Blitichen oder auch feinen Nadeln.

Um die Substanz analysenrein zu erbalten, muB héufig ein
zweites Mal umkrystallisiert werden. Die Ausbeute an gercinigter
Substanz belriigt etwa 20 g, d. h.24¢/, der Theorie. Die Verbindung
schmilzt bei 66°; sie 16st sich leicht in Ather, Alkoho!, Chloroform
und Benzol, ziemlich leicht in kochendem Wasser. Beini Kochen miit
Wasser ist sie ganz bestiindig, erleidet dabei auch nach lidngerer
Zeit keine erkliche Verseifung im Gegensatz zu dein leicht ver-
seifbaren Acetyl-acetovanillon.

0.2543 g Sbst.: 0.5907 g CO,, 0.1272g 1i,0.

C;; H,;0,. Ber, C 63.46, 11 5.77.
Gef. » 63.35, » 5.39.

3.4 -Dioxy-acetophenon-monomethylither-4
(Iso-acetovanillon) (1)

Zur Abspaltung der Acelylgruppe wird das Acetyl-iso-
acctovanillon in seiner Aufldsung in wiillriger Alkalilauge einige
Zeit gekocht. Zusatz von verd. Schwefelsdure [dllt dann aus der
erkalteien Losung das Verscifungsprodukt in farblosen Krystallen
zum Teil aus. Den noch in Lésung geblicbenen Rest kann man mit
Ammoniumsulfat aussalzen. Die so gewonnene Substanz wird durch
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Sie enthdlt 1 Molekiil
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Krystallwasser und schmilzl, {risch bereitet, unscharf bei 66—69°.
Im Exsiccator verwitiert sie allméhlich unter Ansleigen des Schmelz-
punktes. Im Vakuum auf 80° crwirmt, verliert sie das Krystall-
wasser und schmilzt dann scharf bei 91° Das wasserfreic Iso-
acetovanillon kann aus seiner &therischen Lgsung &hnlich wie
sein Acetylderivat durch Zusalz von Ligroin oder Petrolither kry-
stallisiert wieder abgeschieden werden. Das Iso-acctovanillon I5st
sich in konz. Salzsiure sowie in konz. Schwefelsiiure mit gelber,
in konz. Salpetersiure mit roter Farbe auf. Mit Eisenchlorid farbt
sich scine geniigend konzentrierte Losung blauviolett. Beim Kochep
niit iberschiissigemr Eisenchlorid liefert es keinen, dem Dehydro-
diacetovanillon analogen, schwer I8slichen Niederschlag.

0.6184 g Sbst. verloren im Vakuum bd 800 0.0320 g H.O.
CyH,;p05 - 1H;0. Ber. H,0 9.78. Gef. H;O 10.02.

0.2923 g wasserfreie Sbst.: 0.6945g CO,, 0.1589 g H,0.
CyH;p03. Ber. C 65,06, 1I 6.02.
Gef. » 64.80, » 6.08.

Das Oxim des Iso-acetovanillons wurde auf folgendem Wege
hereitel:  Eine Aufldsung von 2.2 g Hydroxylamin-lIydrochlorid in 7 cem
Wasser wurde mit einer solchen von 5.2 g Atzkali in 9 ecm Wasser ver-
mischt und diese Mischung zu einer Losung von 3 g Iso-acetovanillon in
ganz wenig Alkohol gegeben. Hierauf wurde das Gemisch wihrend 2 Stdn.
am RickfluBkithler gekocht und dann der Alkohol verjagt. Der Rickstand
wurde sodann in etwa 30 ccm kalten Wassers gegossen, mit verd. Schwefel-
siure schwdch angesiuert und das Oxim durch Zusatz von Ammonium-
sulfat ausgesalzen. Aus ganz wenig heiBemn Wasser umkryslallisiert, er-
scheint cs in feinen, farblosen Nadecln vom Schmp. 1380.

0.4582 g Sbst.: 1,047 g CO,, 0.2190g H,0. — 0.4615 g Sbst.: 31.2ccm N
(219, 745 mm).
CyH,;;O3N. Ber. C 5963, II 6.12, N 7.74.
Gef. » 59.80, » 6.08, » 7.78.

Das Semicarbazon des Iso-acetovanillons wurde ecrhallen durch
Vermengen einer Losung von 6 g des Ketons in wenig Alkohol mit einer
kalten waBrigen Aufldsung von 6 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 44¢g
Kaliumacetat. Nach gutem Durchschiitteln des Gemisches fallt das Semi-
carbazon nach einiger Zeit in Form feiner, farbloser Krystalle aus. Es
wurde aus heifiem Wasser umbkrystallisiert. Schmp. 206°.

0.4289 g Shst.: 0.8156g CO;, 0.2253g H,0. — 0.2917g Sbst.: 53.02ccm N
(210, 738 mm).
CioHy;30;N;. Ber, C 5381, H 584, N 18.83.
Gef. » 53.77, » 587, » 19.20.

Zum Zwecke der vergleichenden Ubersicht sind die Eigen-
schaften des Acetovanillons und des Iso-acetovanillons sowie einiger
ihrer Derivate in nachstehender Tabelle einander gegeniibergestellt:
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Acetovanillon: Iso-acelovanillon:
Keton . . . . . . Schmp. 1150  Keton . . . . . . Schmp. 910
Acelylderival . . . » 580  Acelylderival . . . » (6o
Oxim . . . . . . » 950 Oxim . . . . . . » 1380
Semicarbazon . ., . » — Semicarbazon . . . » 2060

Eiscnchlorid-Reaklion:
intensiv blauviolett. blauviolett.
Kochen der wiBrigen Losung mil iberschiissigem
Eisenchlorid:
Bildung von feinkryslallinischem De-  keine Bildung eines analogen DPro-
hydro-diacclovanillon. duktes.
Verseifung der Acelylverbindung:

erfolgt bereits durch heilles Wasser. erfolgt erst durch Alkali.

Farbung mit konz. Schwefelsaure:
keine. gelb.

Methylierung des Iso-acetovanillons.

16 ¢ Iso-acetovanillon wurden in 25ccm 20-proz. Nalronlauge
gelost und die Losung mit 10cem Dimethylsulfat gut durchge-
schiittelt. Nach dem Erkalten der Reaktionsmischung wurde sic
mit Ather extrahiert, der Extrakt iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und dann der. Ather abgetrieben. Das hinterbleibende,
hellgelbe Ol erstarrte nach kurzer Zeit zu eciner festen Krystall-
masse, die in siedendem Wasser gelést und durch Zusatz won
Alkali abgeschieden wurde. Die so gereinigbe Substanz schmolz
bei 49—50° und bestand demnach aus Acetoveratron.

Durcl: Oxydalion mit wéilriger Kaliumpermanganat-Lésung
unter Erhifzen im Kohlensiure-Strom wurde das Methylierungs-
produkt weiter noch in Veratrumsédure iibergefithrt, die an
ihrem Schmp. 180—181° sowie durch Vergleich mit einem aus
Methyl-vanillin bereiteten Priparate identifiziert wurde.

Verhalien von Guajacol und Anisol gegeniiber
Essigsdure-anhydrid in Gegenwart von Spuren konz.
Schwefelsidure.

Je 20g Guajacol und Anisol wurden mit 40g Essigsiure-
anhydrid unter Zusatz von 2 Tropfen konz. Schwefelsiure wiih-
rend 1!/;Stdn. am RiickfluBkiihler gekoeht, darauf die Reaktions-
losungen mit reichlichen Mengen Wasser behandelt und die abge-
schiedenen Ole in Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen des
Athers wurden die hinterbleibenden Ole der Destillation unter-
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worfen und zwar das Priiparat aus Guajacol unter vermindertem,
das aus Anisol unter gewdéhnlichem Druck. Das Produkt aus dem
ersteren bestand nur aus Acetyl-guajacol, das letzlere nur
aus unverdndertem Anisol. In keinem der beiden Fille kounle
eine irzend merkliche Menge eines Ketons beobachtet werden.

215, Wilhelm Traube: Zur Kenntnis der alkalischen
Kupferoxyd-Lésungen und der Kupferoxyd-Ammin-Cellulose-
Losungen (IL).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin]

(Eingegangen am 19. April 1922)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) wurde gezeigl, daf
eine Losung von Kupler-dthylendiamin-hydroxyd,
[Cu(en);](OH), — hergestellt durch Auflésen der berechneten:)
Menge Kupferhydroxyd in wibBrigem Athylendiamin — mit Poly-
hydroxylverbindungen, wie Glycerin, Mannit, Rohrzucker
u. a.m. unter Alkoholat-Bildung reagiert. Die so dargestellten
Losungen derartizer Alkoholate sind, wie ferner gezeigt wurde,
imstande, ihrerseits weitere Mengen Kupferhydroxyd aufzulsen;
sic verhalten sich hiernach also wie die mit Kalium- bezw. Na-
triumhydroxyd verselzten wiBirigen Losungen der gleichen Po-
lyhydroxylverbindungen, die zweifellos auch Alkoholat-Losungen
darstellen, und die, wie schon lange bekannt ist, die Fihigkeit be-
sitzen, Kupferhydroxyd in Ldsung iberzufiihrens).

1) B. 54, 3220 [1921).

2) Line derartige ILosung ist dann mit Kupferhydroxyd gesittigtl
und enthilt andererseifs auBer der obigen Kupferbase freies Athylen-
diamin nicht oder nur in ganz verschwindender Menge (B 41, 3319
[1911)).

3) Das Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd verhilt sich in jeder Hinsicht
wie cine starke Base. Sein molekulares Leitvermdégen iu wiB-
riger Losung entspricht naclt Versuchen, die IIr. Kurt Richter im hie-
sigen Institut ausfiihrte, etwa demjenigen des Bariumhydroxydes.
Kupfer-athylendiamin-hydroxyd bildet ferncr gut charakterisierte Salze auch
mit ganz schwachen Siuren und mit Pseudosauren, so daB es nicht aul-
fallen kann, daf es gleich anderen starken Basen auch zur Bildung alko-
holat-artiger Verbindungen in wabBriger Losung befdhigt ist. Es sei
in diesem Zusammenhange erwihnt, dafl auch Basen wie Tetraidthyl-
ammoniumhydroxyd mit Polyhydroxylverbindungen offenbar unter
Bildung alkoholat-artiger Kirper zu reagieren vermdgen. Verselzt man
z. B. eine wifirige Glycerin-Losung mit dem fir sich kein Kupferhydroxyd

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 122



