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I)ns C 11 1 o r  i d der iiialtl. Isocanipliolslui-c wurde mit Pliosphorpciila- 
cliloriil in I’etrolllher dargeslrllt: Sdp.,, SS-890 (ltorr.). I n  der Absichl, 
hwcglichcii n-\Vassersloff in der Isocampholsiure naclizuwciscn, wurtlcn 
.i.7 fi dieses Clilorids mil 1 .4  ccin U r o m  (bcr. 4 g)  im Druclirolir auf 1000 
rrhitzt. Nach 1 Stde. bercils war Entfir1)nng eingetreteii; das Ilulir cnt- 
liiclt starken Uberdruck an Biwmwasserstolf. Der positive AusFall dicsegr 
Rcaklion verliert jedoch seine Beweiskraft dadurcli, daB inalit. C a ni p 11 o I - 
s ii u r e  c 11 1 o r i d  (Sdp.,o 58.3--500), unter den gleichen Bcdiugtuigen niit 
Brom hehandelt, ebenso reagiert. 

Das A m i  tl wurde aus deni Cliloritl iii ihliclicr \Veise hergrstt~llt. ‘Das 
Roliprodukt crwies sicli beim fralitionirrlen Ausltochcn mi t 1V;lsscr als rill- 

heitlich. Nacli dreimaligem Uniliryslallisierell BUS hciRcm Wassrr witr clcr 
Schmp. h i  109-1 100 (!<ow.) konslant. Einc Misellprobe mil cis-Camplio- 
lansiure-amid schinulz bei 113-1160. 

0.1654 g Shst.: 12.7ccm N (190, 721 mm). 
C l o I I I 9 O N  (1G9.2). Ucr. N 8.28. Gcf. N 8.55. 

Die Kryslnlle .hatten die Form lang zugespitrter, flacher Prisiiieii. .\us- 
1Bschungsschiefe auf der vorllcrrschenden Flichc 3.10. 

DRS A ii i 1 i d  der innlit. Is.ucanipholsiure schiuolz naclr wiet lc r l~ i ) l lc~~~ 
UiiilirSslnllihiereii nus U.cnzol-I.igroin luid donn 311s vrrtl. Alkoliol 1)ci 137 
-130 0 uitlcr rorhergehendem Sinlern, geniisch t init c is -ccCampl io lans i~ i~~  
aiii!id aber sclic,ii bei 1300. Die gleichc Scltrnelzpnnltl-Depress:uli tral auch 
in 3lischung init trans-a-Campli.ola~isl~~re-anilid. ein, womit die Vrrschicdcri- 
licit beider erwiesen ist. 

0.152Sg Sbsl.: 0.4380g COz, 0 .1307~  I 1 2 0 .  - 0.1195g Sbst.: 7.8cc111 S 
(150, 521 inm). 

C1,€I,BON (245.2). B v ~ .  C 78.30, I1 9.45, N 5.71. 
Gcf. )) 78.20, )) 0.57, )) 5.89. 

214. Wilhelm Schneider und Edgar Kraft: Sulfo-eseig 
silure a16 Kondenaationsmittel, IV.: Iso-acetovanillon. 

[Aus d .  I. Cliem. I!istitut tl. Universilit Jena.] 

(Eingegangen am 12. April  1922.) 

I n  cirier soeben erschienenen tlbhandlung beschreiben I<. 
C r a n d  und H. C o l l i s c h o n n l )  die Rildung von 3-Acetyl-gall- 
acetophenon-dimethyl~ther-2.4 aus Pyr~gallol-dimet~iyl~~her-1.3 und 
l’ssigs~iirc-unhydrid unter den1 EinfluW von weiiig konz. Yrhwefd- 
saure. Durch diese Veroffentliehung sehcn wir uns veranlafit, jetzt 
schon die Ergebnisse niitzuteilen, die wir inzwischcn bei der iliber- 
tragung der Sulfo-lessi$saurc-Methoden) auf das G u a  j a c o l  erzielt 
hahen. 

~~ 

1 )  J. pr. [ 2 ]  103, 333 [1922]. 
2) vergl. l3. 51, 1484, 2298, 2302 [1021]. 



Behandelt man Guajacol in Yhnlicher Weise mit sulfo-essig- 
saure-haltigem EssigsBure-anhydrid, \vie es vor kurzem fur hn i -  
sol .beschrieben wurde, so beobachtet man als Produkt der ersten 
Heaktionsphnse die Bildung des Acctylderivates eines [Osy-meth- 
oxy-phenyll-methyl-ketons, das allerdings bei Iangerer Einwirkungs- 
dauer des Reaktionsgemischcs in cine analoge 4-~~eihyl-pyryliurn- 
verbindung vcrwnndelt wird, wie sie unter den gleichen Verhiilt- 
rrissen aus Acetophenon, p-Methoxy-acetophenon und andercn nro- 
inatischen Icetonen erhalten werdeni). 

Die Einfuhrung einer Acetylgruppe in den Benzolkern des 
Guajacols ist schon vor etwa 30Jahren von F. T i e m a n n z )  ‘clus 
Guajacol und Acetylchlorid, sowie von Th .  0 tto3) unter Ver- 
wendung von ICisessig mit Chlorzink urid Aluminiumchlorid nusge- 
fiihrt. Nnch beiden Verfahren erhiilt inan den 3-Methylather des 
Methyl-3.4-dioxyphenyl-ketons (I . ) ,  der von T i e  m a n n  wegen seiner 
slrukturellen Rcziehung zum Vanillin A c e  t o v a n i l l o n  genamt 
w u rde . 

Unszr niit Hilfe von Essigsliure-anhydrid in Cegenwart von 
Sulfo-essigslure a m  Guajacol erhaltenes, oben erwiihntes Realitions- 
produlcl ist nun von dem Acetylderivat des Acetovanillons4) viillig 
verschieden und liefert auch bei der Absprtltung der Acetylgruppe 
durch Alkali ein niit dem Acetovanillon isorncres, abcr voii 5hm 
verschiedenes Oxy-keton. Nach den Erfahrungen, die fruher bei 
der Behandlung von I’henolen einerseits, von Phenol-athern anderer- 
seits rriit sulfo-iessigsaure-halti~em Essigsaure-anhydrid gemaclrt 
wordcn wnren s), war von vornherein zu erwarten, da8 in diescin 
Yalle die Acetylgruppe in paruStellung zu dem hlethoxyl des Gaajil- 
cols treten wurde, wallrend sie ja iin Falle des Acctovanillons in 

1) vcrgl. B. 63, 1485/86 [1921]. 9 B. 23, 2859 [1891]. 
3, B. 21, 28GO [1891]. 4, rergl. E. N e i t z e l ,  B. 24, 28G5 [1891]. 
5) vergl. B. 54, 1185 [1921]. Ich biii zurzrit mil der Anweuduug der 

Strlfo-essigsiure-aletliods auf einc gri5Dere Anzah! verschiedener I’henolc rind 
Phenol-ather beschiiftigt. Die bisherigen Erfahrungen haheii gezeigt, tlal) 
iii viclen Fillen aus den Phenol-lthern Ketone entstelien, indeni die Acelo- 
gruppe in para-Stellung oder, falls diese besetzt ist, in ortho-Stellung zuni 
bther-Sauerstoff in den aromalischen ICern tritt. Die freien I’lienole liefern 
niit deiii genauiiten Rengcns unter den f i r  die Pheiiol-ither gcwiilillrn Bc- 
tlinguiigen im allgeineincii nur  die Acetate. Ihgegeii sei hier schon erwihnt,  
dafi, wie inzwischen beobachtet wurde, die Phenole h i  hbherer Temprratur 
cbeiifalls in Renktion treten; jedoch merden dic prinilir hicr siclier aucli 
enlsteliendcn Ketone rascli wwiter verindcrt und zwar, wie cs scheint, uiiter 
Bildung von P y r y 1 i u in- V e r b i 11 d u ii g en .  So\vohl dariibvr, wie aucli 
iiber die Unlersucliirrigcn mil a:ideren Phcnol-iitherii werde icli spiiter be -  
richten. \V. S c 11 II c i t l  e r. 
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paru-Stellung zum Phenol-Bydroxyl haftet. Diese Vermutung lie13 
sich experimentell einwaridfrei dadurch bestltigen, da13 es gelang, 
das neue Keton durch Methylierung in A c e t o v e r a t r o n  iiberzu- 
fiihren und dieses Methylierungsprodukt durch Oxydation zu Ve I' a - 
t r u m s Bur e abzubauen. 

Hiernach ist das von uns aus Guajacol erhaltene, mit den1 
Acetovanillon isomere Osy-keton als dcr 4-Methylather des Methyl- 
3.4-dioxyphenyl-ketns (11.) anzusehen. Seiner Struktur nach steht 
es zum I so  v a  n i 11 i 11 in analoger Beziehung wie das Acetovanillon 
zurn Vanillin; wir mochten es deshalb auch kurz I s0  - a c e l o -  
v a n  i 11 o n nennen. 

CO . OH3 CO . CHa 

OH 0 CHa 
Acetovanillon Iso-acetovanillon 

Das Iso-acetovanillon 1aBt sich aus Guajacol in weit besserer 
Ausbeute gewinnen als das Acetovanillon. Seine Keton-Natur wurde 
durch Darstellung des Oxims und des Semicarbazons erwieseri. 
Mit Eisenchlorid liefcrt es eine lhnlich violette Farhung \vie .Uas 
Acetovanillon. Au13er durch seinen Schmelzpunkt wie durch die 
seiner Dehvate, unterscheidet es sich vom Acetovanillon vor alleni 
durch die Besthdigkeit seines A ce  to  d e r i v a t e s. Wahrend das 
Acetyl-acetovanillon nach Ne i t ze l l )  bereits durch heil3es Wasser 
in Essigsaure und Acetovanillon eerlegt wird, 1aBt sich das 'Acetyl- 
isoacetovanillon erst durch Erwarnien mit Alkalien verseifen. 

In bemerkenswertem Gegensatz zum Pyrogallol - dimethyl- 
Lther-1.3 reagiert iibrigens G u a  j a c o  1 beim Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid in Gegenwart von sehr geringen Mengen konz. Schwefel- 
saure nicht unter Ketonbildung, sondern liefert dabei nur das 
Aceta t .  Auch R n i s o l  wird unter diesen Bedingungen kaum ver- 
iindert, liefert jedenfalls keine merklichen Mengen Methoxy-aceto- 
phenon. In beiden Fiillen bietet di.6 Anwendung von Essigszure- 
anhydrid nur in Gegenwart von e r h e b l i c h e n  Mengen Sulfo- 
essigslure bei n i e d r  i g e r Temperatur die Moglichkeit, die Ketone 
darzustellen. 

1) B. 24, 2866 [1891]. 
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Wenn im Falle des Pyrogallol-dimethylathers-1.3 schon Spuren 
von Sulfo-essigsaure 1) die Kern-Acetylierung durch Essigsaure- 
anhydrid ermoglichen, so diirfte dies drtrnuf zuriickzufiihren sein, 
da13 in diesem Phenol-ather ein zu einem Methoxyl p-stkindiges 
Wasserstoffabm gleichzeitig einem zweiten Methoxyl benachbart 
angeordnet ist, so daD die Wirkungen der beiden Athergruppen sich 
hiiufen und das Wasserstoffatom besonders reaktionsfiihig machen. 

Die eingehendere Untersuchung des Iso-acetovanillons wird 
fortgesetzt, insbesondere sol1 seine Verwendung zu Synthesen in 
verschiedener Richtung studiert werden. 

Hrn. Dr. F. K u n a u ,  der uns bei einigen Versuchen unter- 
stutzte, sagen wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

Besehreibung der Versuehe. 
3 - h c e t y l - 3 . 4  - d i o x y  -acetophenon-monomethylather-4 

(Acety 1 - i s o - a c e t o v a n i l l o n ) . .  

Behandelt man G u a j a c o l  mit s u l f o - e s s i g s l u r e - h a l t i -  
gem E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  in analoger Weise wie es fur das 
Anisol fruher beschrkben wurde, so erhalt man eine dunkel ge- 
farbte Losung, aus der sich eine entsprechende 4 - Me t h y  l - p y - 
r y l i u  m v e r b i n d u n g  gewinnen laDt wie sie beim Anisol ent- 
stehtl). Wird jedoch die Reaktinn nach einigen Stunden pnter- 
brochen, so kann man das als primares Reaktionsprodukt ent- 

1) Die Ausfiihrungen von I<. B r a n d  und H. C o l l i s c h o n n  (J. pr. 
[2] 103, 333) iiber die nach den Untersuchungen von 111. B e r g  m a II n und 
F. R a d  t (B. 54, 16.55 [1921]) zweifelhaft gewordcne Rolle der  Acetyl-schwe- 
felsiure als wirksames Prinzip bei der Acetylierung mit Anhydrid und 
Schwefelsiure sind dahin zu erginzsn, daD auch im Fallc des Kochens 
dcr Phenol-Bther mit Essigsiure-anhydrid iiiid Spuren Schwefelsiure lelz- 
tere j a  nicht als solche, auch nicht mehr als Acetyl-schwefelsBrire, V O I ~  

lianden ist. Dies ergiht sich daraus, daB nach kurzcm Erliitzcn auf Tem- 
pcraluren iibcr 800 die Schwefelsiure-Realition infolge Bildung von Sulfo- 
essigsiure durch Umlagcrung der Awtyl-schwefelsiure nacli Verdiinuen niit 
Wasser und selhst nach lingerem Kochen der wiBrigcn Vcrdfinnung aus- 
bleibt. Deshalb kann auch eine Additionsverbindung der Schwefelsiure mit 
Essigsiure-anhydrid im Sinne B e r g  m a n n s unter den von B r a n d und 
C o 1 1 i s c h o n n gewihlten Bedingungen nicht als wirksames Prinzip ange- 
nommen werden. Viclmehr ist als solches auch hier die SuJ foes igsh re  
oder wahrscheinlicher eine Verbindung derselben (Acetyl-sulfo-essigsiure?) 
anzusehen. Es wi re  aber wohl daran zu denken, daD die SulEo-essigsiure 
eine analoge, den Acetylieriingsvorgang b e g h s t i g e d e  Additionsverbindung 
niit Essigshre-anhydrid zu bildcn vermag, wie dies B e r g  m a n n fiw die 
Schwefelsiure annimmt. W. S c h n e i d e r .  

2)  B. 51, 1199 [1921]. 
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stehende Acetyl-iso-acetovanillon in nicht uncrhehlichen Mengcn 
fasstw . 

60 g G u a j a c o  1 werden in ein aus 350 cxm Essigsaure-anhydrid 
und 60 ccm konz. Schwefelsiiure durch Erhitzen auf 80' bcrciteies 
und abgekiilil tcs )) A c e t y 1 i e r u-n g s g e - 
t r i  i s c h(c eingetragen. Nach etwa 5 Stdn. wird die Heaktionsfliissig- 
kcit i n  3 1 Wasser gegossen und das sich abscheidende dunkelhraune 
iil x u r  viilligen Zerstorung des Essigsnurt.-anhydrids gut niit dwi  
Wasscr durchgcruhrt. Hieranf wird drcinial mit Atlicr ausgeschuttt4 
und d w  gcsninte atherische Extra'kt durch 'Waschen iiiit Sodaliisung 
von drr aufgenommeneri Essigsiiurc befreit. Nach dem 'I'rocknen 
ii1~c.r wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ather abgetrieben und 
der hinlerbleibende, dunkelbraunc, olige Ruckstand im Vakuuin dw 
Eraktionierten Destillation unterworfen. Zunachst gcht Ace  t y I - 

g i i  a j n c o 1 in betriichtlichen Mengen iibcr; bei eincr Tcmperatur 
von 195-200" und unkr  18 tnm Druck destilliert ein gelblichrs, 
Iiuniglhriliches 01 in die Vorlagc, d:~s nach einigen Minuten ZII 

rincrri Iirystallbrei erstarrt. Das Produkt wird aus siedendem Was- 
ser unter Zugabe von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Beiin Er- 
kaltcn derwiifirigenLosung erhiilt man so das A c e t y l - i s o - a c e t o -  
v a n i I 1 o n in farblosen Bliittchen oder auch fcinen Nadeln. 

Uin die Substanz analysenrein zu erhalkn, mu13 haufig ein 
zweites Ma1 urnkrystallisiert werden. Die husbeute an gercinigter 
Substanz belriigt etwa 20 g, d. 11.240/,, der Theorie. Die Verbindung 
schmilzt bei 66"; sie lost sicli lcicht in Ather, Alkohol, Chloroforin 
und 13cnzo1, ziemlich leicht in kochendeni Wasser. Bein1 Kochen iiiit 
Wasscr ist sie ganz bestiindig, erleidct dabci auch nach ILngercr 
Zeit k t h e  irierkliche Verseifung im Geynsatz zu dein lcicht ver- 
seifbaren Acetyl-aceiovanillon. 

auf Zimmertemperatur 

0.2543 g Slist.: 0.5905g CO,, 0.1252 g II,O. 
C , ,  HI2O4.  Ber. C 63.4ti, 11 5.77. 

(a. !) ~ 3 . 3 5 .  )) 5.59. 

3.4-Dioxy-acetophenon-monomethyliither-4 
( I  so  - a c c t o  v a n  i 1 1 o n) (11.). 

Zur i l b s p a l t u n g  d c r  A c e t y l g r u p p e  wird das Acetyl-iso- 
acetovanillon in s3ner  Auflosung in wiillriger Alkalilauge einige 
Zcit gekochl. Zusatz von verd. Schwefclsaure fiillt dann aus  der 
erkalteten Liisung das Verseifungsprodukt in fnrhlosen Krystallw 
zuni Teil am.  Den nocli in Liisung gehliebenen Rest kann man ri i i t  
ilmmoniurnsulfat aussalzen. Die so gewonncne Substanz wird durch 
lJrnlcrystallisieren ails \V;isser gereinigt. Sie erithtiilt 1 Molclriil 
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ICrystallwasscr und schniilzl, frisch bewitet, iinscharf Iwi  GG-GO". 
I m  Exsiccator v'erwittert sie allniiihlich untcr Anskisen des Schmelz- 
punktcs. Im Vukuum auf 80' crwarnit, vcrlicd sie das Kryskall- 
wasscr und schmilzt dann scharf bei !)to. Das wasserfreie Iso- 
acmetovanillon knnn aus seiner atherischcn Liisung Ihnlich wi.c 
sein Acetylderivat durch Zusatz von Liyoin oder I'etroliithcr kry- 
stallisiert wieder abgeschieden werden. Das Iso-acttovanillon lost 
sich i n  konz. Salzs&ure sowie in konz. Schwefelsilrira mit gelbcr, 
in konz. Salpetersaure niit roter Farbe a u f .  Mit Eisanchlorid farbt 
sich seine geniigend konzentricrte Losung blauviolett. Bcim Kochep 
mil uberschiissigern Eivenchlorid licfert es keinen, dem Dohydro- 
diacetovanillon analogen, schmer loslichen Niederschla;. 

0.6184g Sbst. verloren im Vakuum bt i  800 0.0320g H20. 
Gef. HzO 10.02. 

0.2023 g wasserfreie Sbst.: 0.6945g CO,, 0.1589 g II,O. 
C9 I1,OOs f 1 HzO. Ber. II,O 9.58. 

C9HI0O3. Her. C 65.06, I1 6.02. 
Gef. )) 64.80, )) 6.08. 

Das O x i i n  d e s  I s o - a e e t o v a n i l l o i i s  aurde  aul' folgcnd,cin \\'cgc 
Iirreilcl : Eine huflosung von 2.2 g Hydroxylamin-liydrochlorid in 7 ccm 
Wassrr wurde mit eincr solchen von 5.2 g Atzkali in 9 ccm Wasser vcr- 
iiiischt wid diese hlischuiig zu cincr Ldsung von 3 g Iso-acetovanillon iii 
ganz wenig Alkohol gegeben. Hierauf wurde das Gemisch w5Iircnd 2 Stdn. 
am IliickfluDkiihler gehocht uiid dann der Alltoliol verjagt. Der Riickstaiid 
wurdc sodann in etwa 30 ccm kalten Wasscrs gcgossen, rnit verd. Schwefcl- 
siiure schwich angesluert und das Oxiin durch Zusatz von Ammonium- 
sulfat ausgesalzen. hus ,ganz wenig hei82m Wasser umkryslallisiert, er- 
scheint ea in feinen, farbloscn Nadcln vom Schmp. 1380. 

0.4582 g Sbst.: 1 . W 7  g CO?, 0.2490 g H,O. - 0.4615 g Sbst.: 31.2 ccm N 
(21 0, 745 mm). 

C9H, ,03N.  Ber. C 59.63, I1 6.12, N 7.54. 
Gef. )) 50.80, )) 6.08, )) 7.78. 

Das S e m  i c a r b  a z o  n des Iso-acetovanillom wurdc crliallrn durcli 
Verniengen einer LBsung von 6 g des Icetons in wenig AlliohOl niit einer 
kalten wiDrigen AuflBsung von 6 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 4.4 g 
I(aliumace1at. Nach gutem Durcbschiitteln dcs Gemisches fallt das Semi- 
carbazon nach einiger Zeit in Form Peiner, farbloser Krystalle aos. Es 
wurde aus heiDem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 2060. 

0.4289g Shst.: O.815Gg COz, 0.2253g H,O. - 0.2917g Sbst.: 57.01ccniN 
(210, 738 mm). 

CloH,,03N3.  Ber. C 53.81, H 5.81, N 18.83. 
Gef. )) 53.77, )) 5.87, )) 19.20. 

Zum Zmecke der vergleichenden Ubersicht sind die C'g ' 1  en- 
schaften des bcetovanillons und des Iso-acctovanillons sowie einiger 
ihrer Derivate in nachstehender Tabelie einander gegenubergestcll t : 
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A c c t o v a  i i i  I I o ti: I s o - a c c 1 o v Q 1 1  i I 1 u ti : 

I<ctoIi . . . . . .  Scliinp. 1150 Kcton . . . . . .  Sclimp. 9 1 "  
AcetylderivaL . . .  )) 580 Acelylderival . . .  )) ( 6 "  
Oxiiii . . . . . .  !) 950 Oxiiii . . . . . .  )! 1380 
Scmicarbazoit . , . !) - Semicarbaron . . )) 2060 

E i s c n c  11 1 o r  i cl- R c a  k l i  o 11:  

iiitcnsiv blauviolett. blaiiviolett. 

K o c h e n  d e r  w l I 3 r i g e n  1,Bsui ig  ini l  i i b c r s c l i i i s s i g e i n  
E i s  e'n c h l o  r i d :  

Uildutig voii feinkryslalliiiisclicin De- lirinc Uildung eiiics ailnlugcii I'ru- 
1i~~di-o-diacclovaoilldn. duktcs. 

V c r  s e i  f u ii g d c  r A c c 1 y 1 v e r b  i i i  d ti 11 g :  
erfolgt bcreits durcli heiDrs Wassrr. erfolgt erst durcli Alkali .  

F i r b u n g  m i l  Itonz. S c h w e f e l s l u r c :  
Iceiiie. gelb. 

Ale t 11 y 1 i e r u 11 g d c  s I s o  - a c e  to v a 11 i I 1  o n s. 

16 g Iso-acetovanillon wurden in 25 ccrn 20-proz. Natronlauge 
gcliist und die Losung niit 10 ccm Dimethylsulfat gut durrhge- 
schiittelt. Nach dem Erkalten dcr Rcaktionsmischung wurde sic 
niit Ather extrahicrt, der Extrakt iiber wasscrfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und dam der Ather abgetriebcn. Das hinterbleibende, 
hellgelbe 01 erstarrte nach kurzer Zeit zu einer festen Krystall- 
masse, die in siedendem Wasser gelost und durch Zusatz lvot~ 
Alkali abgeschieden wurde. Die so gereinirgtc Substanz schmolz 
bei 49-500 und bestand demnach aus h c e t o v e r a t r o n .  

Durcli Oxydation mit waDriger Kaliumpermanganat-Liisun,g 
unter Erhitzen im Kohlensaure-Strom wurde das Methylierungs- 
produkt weiter noch in Vera t rumsaiure  ubergefuhrt, die an 
ihrem Schmp. 180-181° sowie durcli Vergleich mit einem aus 
Methyl-vanillin bereiteten Praparate identifiziert wurde. 

V c r h a l l e n  v o n  G u a j a c o l  u n d  An i so l  gegeni iber  
Ess igs i iu rc  - a n h y d r i d  i n  Gegenwar t  v o n  S p u r e n  konz.  

S c h m e f e 1 s a u r e. 

Je 20g Guajacol und Anisol wurden mit 40g Essigsaure- 
anhydrid unter Zusatz von 2 Tropfen konz. Schwefelsaure wlh- 
rend 1*/2 Stdn. am RiickfluBkuhler gekoeht, darauf die Reaktions- 
losungen mit reichlichen Mengen Wasser behandelt und die abgc- 
schiedenen Ule in Ather aufgenommcn. Nach dem Verjagen des 
Atbers wurden die binterbleibenden U1e der Destillation unter- 



worfen uiid zwar das Priiparat ails G uajacol linter vcriiiinderteiii, 
tlas aus Anisol linter gcwijhnlicheiii Uruck. Das Produlit aus deiii 
ersteren bestand ~ i u r  ails A c e t y l  - g u a j a c o I ,  das letztere ~ i u r  
&us unverandertem A n i s o 1. In keinem der beiden FBlle koiinlc 
eino irgend rncrkliche hleiige eines Ketons beobachtet werden. 

216. Wilhelm Traube: Zur Kenntnis der alkalischen 
Kupferoxyd-L6sungen und der Kupferoxyd-Ammin-(3elluloae- 

LiSsungen (11.). 

(Eingegmgen am 19. April 1922 ) 
[Aus d. Chtm Instilut d. Univcrsitit Berlin j 

I n  einer kiirzlich erschienenen Arbeit 1 )  wurde gezcigl, t h l l  
einct Losung von K l ip  f e  r - a t  h y 1 e n d  i a m  i n  - h y d r o x y d , 
[Cu (en),] (OH), - hergestellt durch Auflosen der herechneten:) 
hlenge Kupferhydroxyd in wallrigem Bthylendiamin - niit P o  1 y - 
h y d r o x y l v e r b i i i d u n g c n  , wie Glycerin, Mannit, Rohrzuckrr 
u. a. m. unter A 11; o h o  l a  t - Bildung wagiert. Die so dargestellten 
Liisungen derartiger Alkoholate sind, wie fcrner gezeigt wurde, 
in) stande, ihrerseits w c i t e r e Rlengen Kupferhydroxyd aufzulosen ; 
sit: verhalten sich hiernach also wie die mit K a l i u m -  bezw. N a -  
t r i u m h y d r o x  y 41 versetzten waflrigcn Losuiigen der gleichen Po- 
lyhydroxylvcrbindungen, die zweifellos auch Alkoholat-Losungen 
darstellen, und dio, wits schon lange bekannt ist, die Fahigkeit be- 
sitzen, Kupferhydroxyd i n  Losung uberzufiihren 3). 

1) B. 64, 3220 [1921]. 
2) Eine derartige I.osung ist dann mit Iiupferhydroryd g e s I t t i t 

iind enthdt  andererseils au0cr der obiaen Kuplerbase f r e i e s Atlivlm- 
diamin n i c h t  oder nur in ganz verschwindender Menge (B 44, 3319 
119111). - .. 

3) Das liupfcr-atltylendiamin-hydroxSd verhilt sich in jrder IIinsiclit 
nie eine s t a r l t e  B:ise. Sein m o l e k u 1 : i r e s  L e i t v e r m B g e n  iu wB0- 
riger LBsung entsprirht naclt Versuchen, die IIr. K u r t  R i c h t e r  im hie- 
sigen Institut ausfiiltrte, etwa demjenigen des B a r i u m h y d r o x y d c s .  
I(upfer-Bthylendiamin.liydrox3.d bildet fernrr gut charakterisierte Salze aucli 
mit gatz  scliwachen Sauren und mit Pseudosaurcn, so daB es nicht aul- 
f a l l ~ n  kann, daB es gleich anderen starken Basen auch zur Bildung a l l t o -  
11 0 1 a t  - a r t i g e r Verbindungen in wlDriger Lbsung befPhigt ist. Es sci 
in diesem Zusammeithange erwihnt, da13 auch Basen wie T e t r a H t 11 y 1 - 
a mni  o n i u m h y d r o x y d mit Polyhydroxylverbindungeu olfenbar unlrr 
Bildung alkoholat-artiger Kiirper zu reagieren vermbgen. Versetzt man 
z. B. eine wHOrige Glycerin-Lbsung mit dein far sich k i n  Kupferhydroxyd 
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