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als nach der gewdhnlichen, und dass sie alle Thatsachen, im Beson-
deren auch diejenigen, welche wir den Arbeiten von R. Willstiitter
verdanken, in klarer Weise zum Ausdruck bringt.

Hro. Dr. Gierig, der mich bei obiger Arbeit unterstiitzt hat,
spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Ziirich, December 1902. Chemisches Universititslaboratorium.

29, C. A, Bischoff: Erginzende Notiz iiber Kohlensédure-
und Phtalsdure-Benzylester.
[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 22. December 1902.)

Vor Kurzem theilte ich in Gemeinschaft mit A. von Heden-
strém?') mit, dass die Darstellung des Kohlensduredibenzylesters
aus Phosgen und Natriumbenzylat wegen der schlechten Ausbeuten
nicht lohnend sei. Ich habe inzwischen die Beobachtung gemacht,
dass die Ausbeute von der Beschaffenheit des Natriumbenzylates ab-
hiingt. Diese Verbindung ist, wenn die Umsetzung zwischen Natrium
und Benzylalkohol zu lange dauert und dabei zu stark erhitzt
wird, stets mit Natriumbenzoat?) verunreinigt. Bei den in der fol-
genden Tabelle enthaltenen Versuchen wurde nach dem Verschwinden
des Metalles die (im Lésungsmittel grosstentheils suspendirte) Natriom-
verbindung mit titrirter Sdure iibersfittigt, die wiissrige Losung ge-
schieden und von ihr aliquote Theile mit ™/1o-Barytwasser (Indicator:
Phenolphtalein) titrirt. Bei Versuch I--IV wurde feiner Natriumdraht,
bei V—VII » Natriumstaub« (Briihl 3)) angewendet.

15 } | Natrium-
Natriom |L0sungs-| Alkohol © Tempe- ' .
& mm% mittel . ° ratar | Zeit begcht’lat
£ i i -

8Std.| 90,9 )|  keine

]
1 \
I | 0471 | Benzol | 2212 | 800 Benoteure

—

II. | 0.508 | Ligroin | 2.385 70——800\ 30 » 86.4 Benzoésanre
1IL | 0.453 » 2.127 \ 80—909| 22 » 95.4 »

IV. | 0.584 » 2.789 l90——]00°\ 15 » 93.5 »

v 0.1217 | Xjylol 0.5714 ; 100 2 » 96.5

1400 | » *.7

Vi | o.1141 » 0.5358 2
70-14092-5 » | 909

VIL | 0.0986 » 0.4630

Im letzten Versuche wurde die Umsetzung wie bei V vollendet
und damn in Xylol-Suspension noch 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Fiir

) Diese Berichte 85, 3434 [1902].
%) Vergl. R.Meyer und A. Ingilewitsch, diese Berichte 30, 780 [1897).
%) Diese Berichte 35, 3516 [1902].
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priparative Arbeiten empfehlen sich mithin die Bedingungen I und V.
Die Umsetzungen mit Phosgen in Toluol, sowie mit Phtalylchlorid in
Benzol ergaben bei vier Parallelversuchen, bei denen das Chlorna-
trium theils durch Wasser, theils durch absoluten Aether vom orga-
nischen Antheil getrennt wurde, 97— 98 pCt. der theoretisch berech-
neten Menge Natriumchlorid und 60—66 pCt. Dibenzylcarbonat
vom Siedeintervall 195 —205° bei 12 mm Druck. Dieser Ester er-
starrte zun farblosen Prismen vom Schmp. 290,

Der Phtalsduredibenzylester war nicht zum Krystallisiren
zu bringen. Inzwischen hatte Hr. Prof. Dr. Richard Meyer in
Braunschweig die Freundlichkeit, mir eine Probe seines Phtalsiure-
dibenzylesters zu senden. Als mit ihr meine Priparate geimpft
wurden, erstarrten alle ganz gleichmiissig zu Prismen vom Schmp. 439,
sowohl die aus Natriumbenzylat und Phtalylchlorid hergestellten (gleich-
giiltig, ob destillirt oder nicht destillirt), als die aus Phtal-Sdure bezw.
-Anhydrid und Benzylalkohol gewonnenen!). Mit meinem Dank an
Hrn. Prof. Dr. R. Meyer verbinde ich zugleich die Bitte um Ent-
schuldigung dafiir, dass ich nur die vorliufige Mittheilung?) desselben
iber Phtalsdurebenzylester citirte, nicht aber die spéitere Abhandlung?).
Aus Letzterer geht hervor, dass der aus Silberphtalat und
feuchtem Benzyljodid erhaltene saure Phtalsdurebenzyl-
ester, Schmp. 102 —104% identisch ist mit dem von mir aus Phtal-
sdureanhydrid und Benzylalkohol dargesteliten. Trotz der ver-
schiedensten Combinationen wurden aber isomere Phtalsiureben-
zylester:

CO
CO.0.CH;.C:H;
CGI‘I4/> CsH4< 2. Lglly
\(3<O-CH2-CGH5)2 C0.0.CH?.Cst,
bezw. CO
CeH< >0 CeH, <0 OH

C(OH).0.CH,.CsH; C0.0.CH;.CH,

nicht erhalten.
In der mitgetheilten Umsetzung von Kohlensdurediphenyl-
ester mit Benzylalkohol?):
CeHy.0.C0O.0.CsHy + 2CsH, .CH3.0H
= 2Ce¢H;.0.CH;.C¢Hy + H:0 + COs
ist nachzutragen, dass Hr. Prof. L. Henry in Liittich freundlicher
brieflicher Mittheilung zufolge die Reaction anders auffasst: zuerst

1) Digse Derichte 35, 4092, 4093 [1902

%y Diese Berichte 28, 1577 [1895]. %) Diese Berichte 30, 780 {1897)

4) C. A. Bischoff und A. von Hedenstrom, diese Berichte 35, 3431
1902).
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soll der stiirkere Benzylalkohol das Phenol verdringen, wie im Falle
des Ozxalsdurediphenylesters, und dann eine Einwirkung des Phenols
auf das Dibenzylcarbonat unter Bildung eines gemischten Aethers und
Entwickelung von Kohlensiure stattfinden:
I. CO(OC¢H;)s + 2C:H;.CH..OH
= 2C4¢H;.OR + CO(0.CH;.CsHjp)s;
II. CO(O.CH:.CsH;): + 2C:H;.0H
= 2C¢H;.0.CH;.C:Hs + H0 + COs.

Zur Priifung der Richtigkeit dieser Ansicht wurden 1.88 g Phenol
und 2.42 g Dibenzylcarbonat gemischt. Das Phenol loste sich unter
Wirmebindung grisstentheils auf. Sowohl beim langsamen Destilliren
des Gemisches aus dem Metallbade, als nach 3-stiindigem Sieden unter
Riickfluss wurden je 1.8 g Destillat von 180 —2109 erhalten, die
grosstentheils erstarrten und sich als Phenol erwiesen. Nur geringe
Mengen waren in Natronlauge nicht laslich. Kohlensiure war in
beiden Fillen nur spurenweise nachzuweisen. Die Gesammtgewichts-
verluste betrugen 0.1 —0.2 g, wihrend nach obiger Gleichung 0.44 g
Kohlensdure und 0.18 ¢ Wasser hitten verloren gehen sollen. Die
nach dem Abdestilliren des Phenols an der Luft hinterbliebenen Oele
gingen bei der Rectification im Vacuam beim Siedeintervall des
Kohlensiuredibenzylesters iiber. Eine Umsetzung mit Phenol
war mithin nicht-eingetreten.

80. J. Wetzel: Eine neue Form von Gaswasehflaschen und
Absorptionsapparaten fiir die Elementaranalyse.
[Mittheilung aus dem I, Chemischen Institut der Universitéit Berlin.}
(Eingegangen am 8. December 1902.)

Fast alle gebrinchlichen Apparate, in denen Gase durch ein
fliissiges Absorptionsmittel von einem ihrer Bestandtheile befreit werden
sollen, leiden an dem Uebelstande, dass die Beriihrung des Gases mit
der Absorptionsflissigkeit eine zu wenig innige ist. Ein einfaches
Durehleiten des Gases durch die Waschfliissigkeit bedeutet ein recht
mangelhaftes Verfahren, wie z. B. jeder weiss, dem bei Ausfiihrung
einer Elementaranalyse ein Theil der Kohlensfiure durch den vorge-
legten Kaliapparat bindurch in die Luft entwich, sobald einmal die
Verbrennung etwas zu schnell von statten ging, und der Gasstrom leb-
hafter als gewohnlich wurde. Um eine bessere Ausnutzung der
Waschfliissigkeit zu erzielen, benutzt man seit Langem Bimsteinstiick-
chen, die man mit dem Absorptionsmittel trinkt. Ihre Wirkung lisst
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