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Das aus Grasse stammende Verbenadl enthielt 26 pCt. Citral. Das
Letztere wurde sowohl mittels der festen Bisulfitverbindung, als mit der
Natriumsulfit-Bicarbonat-Methode isolirt. Es zeigte folgende Daten:

Sdp. 15 mm 111-113° (ancorr.). Spec. Gew. bei 200 = (.888.

np 1.48809. ap ¥ 0O

Das Semicarbazon, welches roh bei ca. 1400 schmolz, lieferte
beim mehrfachen Umkrystallisiren das Citralsemicarbazon vom Schmp.
171°, jedoch in merklich grosserer Ausbeute als Citral aus Lemongrasdl.

30 g des Aldehyds wurden in der beschriebenen Weise mit al-
kalischer Cyanessigsidurelésung geschiittelt und nach der Ldsung
schnell ausgeithert. Mit Aether ausziehbar waren 7 g Aldehyd,
dessen Semicarbazon nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 1710
schmolz, welcher also zum grossten Theil aus Citral b bestand. Beim
Anpssiuvern der alkalisch-wissrigen Flissigkeit wurde in quantitativer
Weige die Citralidencyanessigsidure vom Schmp. 1220, erhalten, welche
dem Citral a entspricht.

Das ans Verbenadl isolirte Citral besteht demnach aus 17— 20 pCt.
Citral b und ca. 80 pCt. Citral a.

Chem. Lab. der Fabrik Haarmann & Reimer in Holz-
minden.

146. M. Kerschbaum: Ueber die aldehydischen Bestandtheile
des Verbenadles und iiber Verbenon.
(Eingegangen am 22. Mirz.)

Verbenail ist nach den Literaturausweisen bis jetzt wenig be-
arbeitet worden. In dem Werke von E. Gildemeister und F. v.
Hoffmann: »die idtherischen Oele«, sind einige Notizen iiber die Ab-
stammang des Oeles und {iber Untersnchungen von Verbenadl ver-
schiedener Herkuuft gesammelt. Danach ist der Aldehydgehalt sehr
schwunkend, derselbe wurde zwischen 28—35 pCt. gefunden; in einem
Falle (Schimmel & Co.) wurde der Aldehyd mittels der bekannten
Citralidennaphtocinchoninsiure als Citral charakterisirt.

Neuerdings hat Barbier!) durch Aussieden von Verbenadt
65—170 pCt. eines Aldehydes erbalten, welcher nach Barbier zwar
dieselben Abbauproducte wie Citral und das Citralsemicarbazon b,
Schmp. 1719, liefere, dessen Oxim jedoch verschieden sei von dem
des Citrals. Da die Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass der von Barbier
durch blosses Aussieden isolirte Aldehyd auch nichtaldehydische Be-
standtheile von &hnlichem Siedepunkt wie Citral enthielt und dadurch

) Bull. soc. chim. 1899, 13, 635.
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der Siedepunkt des Oxims herabgedriickt wurde, schien eine Unter-
suchung der aldehydischen Bestandteile des Verbenadls auf anderer
Grundlage angezeigt.

Es kamen zwei verschiedene, im Handel befindliche Verbenadle
zur Untersuchung, weleche in ihrer Zusammensetzung als verschieden
sich erwiesen. Beide Oele waren nach der Versicherung der Bezugs-
quellen unverfilscht.

I. Verbenadl, bezogen von Chiris-Grasse.

Ueber dieses Oel ist in der vorhergehenden Arbeit bereits kurz
berichtet, doch sollen der Vollstindigkeit halber hier die Resultate
der Untersuchung noch einmal angefiibrt werden.

Dus ziemlich dunkel gefirbte, dem Lemongrasél dbnlich riechende
Oel zeigte nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf folgende Con-
stanten:

Spec. Gew. bei 17° 0.903, ep — 12°30'.

Zur Isolirung des Aldehyds Citral wurde die von Tiemann!) an-
gegebene Methode verweundet: 500 g des Oeles wurden mit 900 g Na-
triumsalfit, 350 g Bicarbonat und 2500 g Wasser 2 Tage an der
Maschine geschiittelt. Mit Aether waren dieser Mischung 370 g eines
Oeles zu entziehen, welcbes, wie durch den Versuch erwiesen wurde,
keinen Aldebyd mehr enthielt.

Durch Zersetzung der Sulfitldsung mit Natronlauge wurden 120 g
Aldehyd erhalten.

Der Letztere wurde durch Uebertreiben mit Wasserdampf ge-
reinigt und zeigte folgende Daten:

Siedepunkt 15 mm 111—113° (uncorr.). Spec. Gew. bei 20°
0.888, np 1.48809, an *=0°.

Diese Constanten stimmen mit denen des Citrals ans Lemongrasi!
vollstiindig iiberein.

Der Aldebyd lieferte ein Semicarbazon, welches vor dem Um-
krystallisiren bei 135—140° schmolz, dessen Schmelzpunkt sich jedoch
durch Umkrystallisiren aus Alkobol auf 171° bringen liess. Man er-
hilt also aus dem Aldehyd des Verbenadls dasselbe Semicarbazou-
gemisch, wie aus gewdhnlicbem Citral, welches Verhalten darauf
schliessen ldisst, dass hier ebenso ein Gemisch der beiden, in der vor-
bhergebendeo Abhandlung achon beschriebenen, raumisomeren Formen
des Citrals vorliegt wie im Citral aus Lemongrasil. Es wurde jedoch
die auch von Barbier angefihrte Beobachtung gemacht, dass in diesem
Falle die Ausbeute an dem hdoher schmelzenden Citralsemicarbazon
(171%) grésser war, als beim Umkrystallisiren des aus gewdhnlichem
Citral erhaltenen Semicarbazongemisches. Es riibrt dieses Verhalten,

'y Diese Berichte 31, 3336.
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wie durch die quantitative Bestimmuug erwiesen wurde, von einewm
hoheren Procentgehalt des Verbenadlcitrals an Citral b her.

Nach der zur Trennung von Citral a und b angegebenen Methode
wurden 30 g des Aldebyds mit der berechneten Menge alkalischer
Cyanessigsiureldsung bis zur L&sung geschiittell und schnell aus-
geithert,

Mit Aether ausziehbar waren 7 g. Dieses Oel lieferte ein Semi-
carbazon, welches nach zweimaligem Umkrystallisiren unter geringen
Verlusten das Citralsemicarbazon vom Schmp. 171° lieferte, also
grosstentheils aus Citral b bestand.

Beim Ansinern der mit Aether extrahirten alkalischen Ldsung
wurde in quantitativer Ausbeute nach einmaligem Umkrystallisiren
des erstarrten, 33 g betragenden Productes aus Benzol die Citraliden-
cyanessigsiiure a') vom Schmp. 1220 erbalten.

Das aus dem Aldehyd des Verbenadls mit Hydroxylaminchlor-
hydrat und Soda erhaltene Oxim siedete unter 14 mm Druck glatr
zwischen 147—1499° (uncorr.) und erwies sich als identisch mit Citral-
oxim. Ein Oxim vom Sdp. 10 mm, 119 —120°, wie dasselbe von
Barbier beschrieben wurde, konnte nicht nachgewiesen werden.

Das untersuchte Verbenadl enthdlt also: 26-pCt. Citral und 74 pCt.
Terpene und Alkohole.

Das Citral enthilt neben Citral a 17—20 pCt. Citral b.

Bei der Untersuchung des mittels der festen Bisulfitverbindung
aus dem Verbenaéle isolirten Citrals ergaben sich dieselben Resultate;
dasselbe bestand aus einem Gemenge der beiden raumisomeren Citrale
in ungefdhr demselben Verhiltniss wie obeu angegeben. Eine Um-
lagerung des Citrals aus Verbenadl beim Uebergang in
die Hydrosulfonsiure, wie dieselbe von Barbier an-
genommen wird, findet nicht statt.

Il. Verbenaél, aaus spanischen Pflanzen destillirt,
bezogen von Pillet et Denfert-Paris.

Das im Geruch von dem vorhergehenden Oele etwas verschiedene
Verbenadl zeigte nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf folgende
Daten: '

Spec. Gew. bei 170 0.926, un +2°45".

Dicse Zahlen weichen von denen des vorhergehend beschriebenen
Oeles betrichtlich ab.

3 kg des Verbenadles lieferten mittels der auch bei Oel I an-
gewendeten Natriumsulfitbicarbonatmethode darch Zersetzang der oft
ausgeditherten Sulfitlésung mit Natronlauge 343 g Aldehyd.

) Diese Berichte 31, 3324,
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Das vor dem Zersetzen aus der Sulfitlésung mit Aether aus-
gezogene Oel enthielt keinen Aldehyd mehr und erwies sich als op-
tisch inactiv.

Der Aldehyd zeigte nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf
folgende Constanten:

Sdp. 18 mm, 113 —117°% Spec. Gew. bei 209 0.895, «p + 20°.

Die optische Activitit sowie das hohe specifische Gewicht dieses
Qeles liessen darauf schliessen, dass das unverkennbar darin ent-
haltene Citral mit einem optisch activen Korper, welcher ebenfalls
eine labile Hydrosulfonsiure liefert, gemengt sei, und es gelang auch,
diesen Korper zu isoliren. Zu diesem Zwecke wurde die 343 g wiegende
Menge Oel mit der berecbneten Menge alkalischer Cyanessigsiure-
losung bis zur Losung geschiittelt und sofort mehrmals ausgedthert.

a) Beim Ansiuern der ausgeiitherten alkalischen Lésung schieden
sich 376 g eines vollstindig erstarrenden Oeles ab, welches beim
Umkrystallisiren in quantitativer Ausbeute die Citralidencyanessigsiure a
vom Schmp. 1220 lieferte.

b) Aetherauszug = 82 g, «nn + 310

Wie aus Vorversuchen hervorging, lieferte dieses Oel ein Semi-
carbazon, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht auf den
Schmp. 1719 gebracht werden konnte, und welches so gereinigt identisch
war mit dem Citralsemicarbazon b vom Schmp. 1712 Beim ofteren
Umkrystallisiren des rohen Semicarbazous aus Benzol wurde dagegen
in geringer Menge ein Semicarbazon vom Schmp. 208—209° erhalten,
welches offenbar dem das Citral veruureinigenden Kdrper angehorte.

Die 82 g betragende Menge Oe! wurde nun nochmals mit al-
kalischer Cyanessigsdurelésung eine Stunde an der Maschine ge-
schiittelt. Es waren nach dieser Operation mit Aether nur noch 31 g
Oel ausziehbar. Dieses Oel bestand aus dem unten beschriebenen,
optisch activen Ketor, welches mit dem Namen »Verbenon« be-
zeichnet werden soll nnd welches entweder durch Sieden oder besser
iber das Semicarbazon rein erhalten werden konnte.

Die alkalische Losung lieferte beim Ansiuern die dem Citral b
angehdrende Citralidencyanessigsiure vom Schmp. 94—9501),

Verbenadl IT ist also von dem unter I beschriebenen QOel nicht
nur durch seinen niedrigeren Citralgehalt verschieden, sondern auch
durch den Gehalt eines optisch activen Ketons, welches in dem Letz-
teren nicbt nachzuweisen war. Beiden Oelen gemeinsam ist die That-
sache, dass der in denselben enthaltene Aldehyd Citral ebenso wie
Citral aus Lemongrasdl ein Gemisch ist der beiden als Citral a und
Citral b bezeichneten Raumisomeren.

) S. vorhergehende Abhandlung.



Verbenagl Il enthilt nach der obigen Untersuchung 13 pCt. Citral,
ca. 1 pCt. Verbenon und 86 pCt. Alkohole und Terpene, deren Natur
noch picht aufgekldrt wurde.

Das Citral wiederum enthilt, neben Citral a, 16—20 pCt. Citral b.

Yerbenon.

Das aus Verbenad] 1I mittels der Natriumsulfitbicarbonatmethode
isolirte und durch Schiittelo mit alkalischer Cyanessigsdurelsung von
Citral vollstindig befreite Oel gab mit Semicarbazidnatriumacetat-
lésung sofort ein Semicarbazon, welches nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol den Schmp. 208 —209° zeigte. Durch Spaltung des
Semicarbazons mit Phtalsiiureanhydrid und Wasserdampf wurde ein
farbloses Oel erhalten, welches folgende Daten zeigte:

Siedepunkt unter 16 mm Druck 103—104° (uncorr.).
Spec. Gew. 0.974 bei 17° np 1.49951, un 4-660,

Molekularrefraction gefunden. . . . . . 45.82
Fir CioHisO |= berechnet . . . . . . 4580
» CioH;0 ohne |~ berechnet . . . . 44.04
» CioH14O = berechmet . . . . . . 43.70
» CjoH;4O0 177 berechnet . . . . . . 4541

CmHmO. Ber. C 78.96, H 10.53.
CluHuO. » » 80.00., » 9.33.
Gef. » 78.38, » 10.39.

Dieses neue Keton Verbenon ist ein farbloses Oel von eigen-
thiimlichem, besonders beim Erwirmen hervortretendem, campher-
und pfefferminz-ihnlichem Geruch. Dasselbe ist unléslich in Wasser,
jedoch in allen Verhiiltnissen mischbar mit den gebrduchlichen organi-
schen Lésungsmitteln. Permanganatlésung wird beim Schiitteln mit
einem Tropfen Verbenon sofort entfirbt. Eine Eisessigiosung des
Ketons entfirbt Brom nicht.

Mit Aceton in alkalischer Losung ldsst sich der Kérper nicht
condensiren, statt des Condensationsproductes wird derselbe unveréndert
zuriickerbalten. Alkalien lassen das Keton unverdndert, beim Schiitteln
mit 20-proc. Natronlauge veriinderte sich dasselbe nicht.

Semicarbazon des Verbenons.

Dusselbe bildet sich sehr leicht beim Zusammenmischen einer
Semicarbazid-Natriumacetat-Losung mit dem Keton und etwas Alkohol;
es krystallisirt aus Alkohol in kleinen, glinzenden Blittchen vom
Schmp. 208—209° In Alkohol ist das Semicarbazon leichter ldslich
als das ihm #hnliche Citralsemicarbazon vom Schmp. 171", weshalb
aus einer Mischung der beiden das Letztere leicht erhiltlich ist; in
Benzol ist es schwerer 13slich als das Citralsemicarbazon.
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CuHis N30, Ber. C 63.77, H 8.21, N 20.29.
CiiHisNsO.  » » 63.16, » 9.09, » 20.09.
Gef. » 62.99, » 8.75, » 20.32.

Abbau des Verbenons.

Die folgenden Oxydationsversuche wurden sowoh! mit nur durch
Sieden wie mit dber das Semicarbazon gereinigtem Verbenon ausge-
fibrt; in beiden Fillen wurden dieselben Resultate erhalten.

5.0g Verbenon wurden unter anfinglicher Eiskiihlung mit 15.0 g
Permanganat in 2-proc. Lésung oxydirt. Die noch nicht ganz ent-
firbte Losung wurde mit einem Dampfstrom behandelt, wobei alsbald
Entfirbung eintrat. In den zuerst iibergehenden Antheilen konnten
mit p-Bromphenylhydrazin-Eisessiglosung Spuren von Aceton nach-
gewiesen werden als Aceton-p-Bromphenylhydrazon vom Schmp. 97°.
Es scheint sich demnach bei der Oxydation etwas Aceton gebildet
zu haben.

Die Leiss vom Braunstein abfiltrirte Lésung wurde eingedamplft,
angesinert und ausgeiithert. Bei einer Portion wurden die im Aether-
rickstand befindlichen S#uren mit Kupferacetatldsuug gekocht, es
schied sich jedoch kein Kupfersalz ab. Das aus der nicht ange-
siaerten Kupferlosung mit Aether ausgeschiittelte Oel gab sofort das
unten beschriebene Semicarbazon vom Schmp. 2129, wihrend das Oel,
welches durch Ausédthern der mit Schwefelsdure angesiuerten Kupfer-
losung erhalten wurde, sofort erstarrte und sich uls die dem Semi-
carbazon zugehorige Ketonsiure erwies. Es wurde deshalb bei einer
anderen Portion das Oel obne Kupferacetatbehandiung mit Semicarb-
acid-Natrinmacetat-Lisung versetzt und aus dem sich reichlich ab-
scheidenden Semicarbazon die Ketonsdure durch Zersetzen mit ver-
diiunter Schwefelsiure und Ausithers gewonnen.

Ketonsiure, CgHy40s.

Ausser den Spuren Aceton wird bei der obigen Oxydation diese
Sdure in ausgezeichneter Ausbeute erbalten, sie scheint das einzige
wesentliche Oxydationsproduct zu sein. Aus dem Semicarbazon in
Freiheit gesetzt, krystallisirt dieselbe sofort und kann aus heissem
Wasser leicht umkrystallisirt werden. Prismen vom Schmp. 127 — 1289,
ohne Krystallwasser, ziemlich schwer 16slich in kaltem Wasser, leicht
in heissem Wasser und Essigester, schwerer 16slich in Benzol.

CoH,403. Ber. C 63.53, H 8.23.
Gef. » 62.92, » 8.58.

Die Ketonsdure ist in der Kilte ziemlich bestéindig gegen Per-
wangunat, dasselbe wird erst in der Wirme reducirt. Brom wird in
Eisessiglisung nicht entfirbt; es liegt aleo eine gesdttigte Sénre vor.
Mit Bromnatron in alkalischer Losung spaltet dieselbe sofort reich-
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lich Bromoform ab unter Bildung einer Sdure C3 Hy2O,; diese Reaction
lésst auf eine Methylketonsiiure schliessen.

Das Semicarbazon wird leicht auf die gewdhbnliche Weise
erhalten. Aus Alkohol umkrystallisirt, zeigt dasselbe den Schmp.
212" es ist unléslich in Wasser, schwer 16slich in Alkohol, 18slich
in Sodaldsung.

C|0H|7N303. Ber. C 5‘2.86, H 7.49, N 18.50.
Gef. - 52.37, » 7.88, » 18.73.

Séure C3Hy;30;s (Norpinsiure).

Die oben beschriebene Ketons#ure wurde in alkalischer Lésung
mit Bromnatronlosung unter Eiskihlung versetzt bis zur stehenden
Gelbfirbung. Nach Zusatz von etwas Bisulfit zur Entfernung von
iberschiissigem unterbromigsaurem Natrium wurde das gebildete
Bromoform wmit Aether entfernt, die alkalische Ldsung angesiuert und
ausgeiithert. Der Aetherriickstand erstarrte alsbald. Aus Wasser
umkrystalligirt, bildet die Séure schdne prismatische Krystalle vom
Schmp. 173—174% welche leicht l6slich in heissem, schwer 18slich in
kaltem Wasser sind. Die wiissrige Ldsung der Sidure giebt mit
Kupferacetatlosung einen volumindsen Niederschlag. Gegen Perman-

ganat ist die Sdure selbst beim Kochen ungemein bestindig. Brom-
" lilsung wird nicht entfiirbt.
Csﬂ1204. Ber. C 55.81. H 6.98.
Gef. » 55.69, » 7.38.

Diese Siure wurde als vollstindig identisch befunden mit der
von Baeyer!) aus der Pinsdure dargestellten Norpinsidure. Ein Ver-
gleich der beiden einestheils aus Verbenon, anderentheils aus Pinon-
sdure iiber die Pinsiiure erbaltenen Norpinsiuren liess keine Unter-
schiede erkennen. Der Schmelzpunkt einer Mischung der beiden auf
verschiedenem Wege erhaltenen Siduren zeigte keine Depression.

Anilsdure. Wird die eben beschriebene Siure CsH,;30; mit
Acetylchlorid abgeraucht, dann mit Anilin karz erhitzt und die sauren
Producte mit Sodalésung aufgenommen, so erhilt man beim Ansiuern
der Sodalsung eine Anilsiure, welche aus Essigester in feinen Nidel-
chen krystallisirt und bei 212—213° schmilzt.

CMHn 03N. Ber. N 5.66, Gef. N 5.77.

Die nach Baeyer dargestellte Norpinsidore lieferte dieselbe Anil-
siiure vom Schmp. 212—213°

Baeyer nimmt an, dags die Norpinsidure wabhrscheinlich identisch
ist mit einer Sidure CgHi1204 vom Schmp. 173—174° welche Georg
Wagner ?) durch Behandlung seiner Pinononsiure mit Bromnatron
erhalten hat. Diese Annahme gewinnt an Wahrscheinlichkeit da-
durch, dass die aus Verbenon erbaltene Methylketonsiure ganz dhnliche

" Diese Berichte 29, 1911. 2) Diese Berichte 29, 882.
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Eigenschaften aufweist, wie solche Wagner fir die Pinononsiure
angiebt; der Schmelzpunkt wurde 1—2° niedriger gefunden.

Ueber die Constitution des Verbenons.

Ueber die Ketonnatur des Verbenons diirften wohl keine Zweifel
walten; das Verhalten bei der Condensation mit Aceton und mit Cyan--
essigsiiure, die quantitative Spalibarkeit des Semicarbazons, die bei
Aldehyden noch gicht beobachtet wurde, sowie die Abbauproducte
lassen sich nur durch die Anwesenbeit einer Ketongruppe erkliren.

Die Frage, ob Verbeunon ein gesittigter oder ungesiittigter Korper,
-ob seine Zusammensetzung Cyo His O oder CioHy4 O mit einer doppelten
Bindung ist, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Wihrend
das Verhalten gegen Brom, welches unicht addirt wird, und die Anpa-
lysen auf eine gesiittigte Verbindung CisHjgO hinweisen, spricht
andererseits die momentane Entfirbung von Permanganatlosung und
vor allem die Bildung einer Hydrosulfonsiure, wie sie bei der Be-
handlung von Citral und neuerdings von Isomethylheptenon !), beides
afi-ungesiittigte Verbindungen, mit Natriumsulfit-Bicarbonatlésung be-
olachtet wurde, fiir die Anwesenheit einer doppelten Bindung.

Unter Zugrundelegung der von Baeyer fiir die Norpinsiure auf-
gestellten und in meisterhafter Weise bewiesenen Coustitutionsformel
and unter der Voraussetzung, dass bei der Bromnatronreaction keine
Umlagerung eintritt, wie Tiemann eine solche beim Uebergang der
Pinonsdure in Pinsiure mittels Bromnatronlésung aspimmt, kénnen
fiir das Verbenon nur folgende 2 Constitutionsformeln in Betracht
kommen, welche beide einen Vier- und einen Sechs-Ring enthalten:

CH.CH; C CH,,
/"\\
(HHC CH
| CH; CH; /| ) CH; c%
. V |
OC\C/CHQ 0C /LH
\\
CH
Clo Hlso Cm H“ 0.
Der Abbau gestaltet sich folgendermaassen:
0C.CH; HOOC
CH
CH,4 Cy
v /
HOOC 0“  CH,
\L
CH
Ketonsiure, CoH;4 05 Norpinsaure (nach Bueyer).

') Dicse Berichte 33, 559.



Sollte spiter zweifellos constatirt werden, dass bei der Bildung
der Pinsfiure aus Pinen resp. aus Pinonsiiure eine Umlogerang statt-
findet, so wiirde damit auch die Constitution des Verbenons einer
erneaten Discussion unterliegen.

Hervorzuheben ist noch, dass unter den Oxydationsprodacten
‘keine Pinstiure, welche durch ibr Kupfersalz leicht nachzuweisen ist,
gefunden wurde, was der Fall hiitte sein miissen, wenn bei Formel I
die Ketongruppe die mit (1) bezeichnete Stelle einnehmen wiirde.

Der Nachweis der geringen Menge Aceton, welche auch bei der
Oxydation des iiber das Semicarbazon gereinigten Verbenons auftrat,
also nicht von Citral herriihren konnte, liess zuerst an eine pulegon-
artige Verbindung denken, doch schliesst die Beschaffenheit des’ Haupt-
productes der Oxydation, der gesittigten Ketonsidure, CoHyyOs, eine
solche Constitution aus. Vielleicht wird durch vollige Zertrimmerung
eines kleinen Theiles des Ketons eine- Spur Aceton gebildet.

Chemisches Laboratorium der Firma Haarmann & Reimer

in Holzminden.

146. Heinrich Goldschmidt und Gustav Keppeler:
Dynamische Untersuchungen iiber die Bildung der Azofarhstoffe.
(IV. Mittheilung"®)l
(Eiogegangen am 26. Marz.)

Versuche iiber die Bildung von Oxyazokdrpern.

Schon in der ersten Mittheilung &iber die Gesetze der Farbsioff-
bildung wurde die Theorie der Entstehung der Oxyazoverbindungen
entwickelt. Es wurde damals an der Hand von Versuchen gezeigt,
dass bei der Einwirkung von alkalischen Lésungen von Dijazokérpern
auf alkalische Phenolldsungen nur die durch Hydrolyse aus den Al-
kalisalzen in Freiheit gesetzten Mengen Diazohydroxyd und Phepol
mit einander reagiren. Ist die Concentration des iu jedem Augenblick
in der Ldsung enthaltenen freien Phenols &, die des anwesenden Di-

azohydroxyds 7, so ist die Reactionsgeschwindigkeit durch die Formel
gegeben:

Die Werthe von & und 7 konnen nach dem Massenwirkungsgesetz
aus der jeweilen bestehenden Concentration von Phenolsalz, Diazo-
salz und freiem Alkali berechnet werden. Die fritheren Versuche
wurden mit Diazobenzolsulfostiure und m-Kresol resp. 0-Kresol an-

1) Frihere Mistheilungen: Diese Berichte 30, 670, 2075; 32, 355.
Berichie d. D. chem. Gesellsabaft, Jabrg. XXXI11. 58





