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Nun hat das Wasser den grossten Sauerstoffgehalt und die grosste 
Dissociationskraft, dann folgt in diesen Beziehungen unter den Alko- 
holen zuriachst der Methylalkohol , wiihrend die h6heren Homologen 
desselben in Associationsvermogen und dissociirender Kraft imrner 
mehr abnehmen. Die Concurrenz urn das Sauerstoffatom wird eben 
um so starker, j e  mehr anderweitige Atome in einer Molekel vor- 
handen sind, und um YO vollkommener wird sein Verbindungsbe- 
streben befriedigt. 

Noch sehr vie1 sauerstoffreicher ale das Wasser ist das Wasser- 
stofiyperoxyd. In diesem Korper ist das Verbindungsbestreben der 
W a s s e r a t o f f a t o m e ,  wie in der vorhergehenden Abhandlung aus- 
gefiihrt wurde, nur zum geringsten Theil befriedigt. Ausserdem kijnnten 
die sogenannten dreifachen Bindungen der Molekel H -0- 0 -H 
gelost werden und es ist nach alledem dass Wasserstoffhyperoxyd 
als ein im boheu Grade ungesiittigter Korper zu betrachteu - noch 
in hijherem als das Wasser. Es draugt sich damit die Vermuthung 
auf, dass das Wasserstoffhyperoxyd eine grosse Dissociationskraft be- 
sitzen wird, vielleicht noch grosser als diejenige drs  Wassers. Dies 
wird sich allerdings auf directem Wege, diirch Elektrolyse geloster 
Korper, oder durch kryoskopische und ebullioskopische Messungen, 
wegen der Zersetzlichkeit des Wasserstoffhyperoxyds, nicht leicht fest- 
stellen lassen. Dagegen wird dies auf indirectem Wege, durch Be- 
stimmung der Dielektricitatsconstante, miiglioh sein, da  ein Parallelis- 
mu8 zwischen dieser Constante uud der Disaociationskraft von N e rn s t 
nachgewiesen worden ist. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

560. J. W. Bruh l :  Noohmals uber Est.erificirung 
Verseifung.  

(Eingegangen am 8. November.) 

und 

Hr. W e g s c h e i d e r  halt (S. 2536 1. J. dieser Berichte) seinen An- 
spruch aufrecht: den Parallelismus zwischeii der Schwierigkeit der 
Esterificirung mit Chlorwasserstoff und Alkohol und der Verseifung 
mit Alkalien zuerst hervorgehoben zu haben. Nun ist es  aber noto- 
risch, dass bei der Esterificirung der Camphersaure mit Alkohol und 
Salzsaure dasjenige Carboxyl zuerst esterificirt wird, welches bei der 
Verseifung neutraler Ester der Camphersiiure zuerst verseift wird - 
und das habe ich schon vor drei Jahren nachgewiesen. Dass die ein 
J a h r  spater von mir ausgefuhrte Esterificirung mit Alkohol oder 
Alkoholat und dem Saureanhydrid bei der Camphersaure denselben 
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eauren Ester liefert wie die Esterificirung mit Alkohol und Salzsaurs  
ist eine Sache ganz fiir sich nnd hebt doch die erfolgte Feststellung 
dee erstgenannten Thatbestandee nicht auf. Deshalb kann ich jenen 
Anepruch dee Hrn. W e g s c h e i d e r  nicht zugestehen. Dagegen bleibt 
es eein unbestrittenes und anerkennenswerthes Verdienst, zuerst nach- 
gewiesen zu haben, dass bei einer anderen avymmetrischen Bicarbon- 
stinre, namlich bei der Hemipinsaure , die Eaterificirusg mit Alkohol 
nnd Salzsaure, oder mit Halogenalkyl nnd saurem Salz (oder mit 
Alkohol und Saureanhydrid) nicht, wie bei der Camphersaure, zu 
gleichen, sondern zu isomeren eauren Estern fiihrt. 

Damit halte ich diese Angelegenheit , wenigstens F O ~  meiner 
Seite, fiir crledigt. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

681. Ludwig Gat t e rmsnn :  U e b e r  g e f a r b t e  a romat i sche  
Thioketone. 

(Eingegangen am 13. November.) 
Ueber die Synthese aromatischer Thioketone rnittels Thiophosgen- 

finden sich in der Literatur zwei Angaben vor. So liess sich A. K e r n  
ein deutsches Patent No. 37730, K1. 22 (vergl. F r i e d l a n d e r ,  Fort- 
schritte der  Theerfarbenfabrication, Bd. I, s. 94) auf die Darstellung 
des Tetramethyldiamidothiobenzophenons und analoger Korper aue 
Thiophosgen und tertiaren aromatischen Aminen ertheilen. Ferner  
etellte B e r g r e e n  (diese Berichte 21, 341) aus CSCla, Benzol und 
Aluminiumchlorid das Thiobenzophenon dar , welches nach seinen 
Angaben ein rothbraunes, nicht ohne Zersetzung destillirendes Oel 
bildet und ohne Zweifel noch nicht vollkommen rein war. Von der  
Ueberlegung ausgebend, dass Phenolather die F r i e d e l -  C r  a f t s’sche 
Reaction bei weitem leichter als Kohlenwasserstoffe eingehen , habe 
ich eine Anzahl meioer Schiiler veranlasst, die Einwirkung von Thio- 
phosgen auf Phenolather zu untersuchen, und ee ist uns gelungen, 
eine Reihe von arornatischen Tbioketonen darzustellen , deren Eigen- 
echaften in rerschiedenen Richtungen von Interesse sind. 

T h i o p h o s g e n  u n d  A n i s o l .  (R.) 
Zu Beginn iinserer Versuche nahmen wir die Reaction i n  Schwefel- 

koblenstoff-Liisung vor; spater erwies es  sich jedoch als zweckmassiger, 
ohne Verdiinnungsmittel zii arbeiten und wir verfuhren zuletzt in der 
folgenden Weise: Eine Miscbung von 10 g Anisol und 5 g Thiophos- 
gen wurde unter Vermeidung von Erwarmung (zeitweiliges Abkiihlen 
durch Wasser) allmahlich mit 10 g feiii pulverisirtem wirksarnen 




