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Wir wollen aber schon heute erwahnen, dass die Substanz mit ver- 
diinnten Alkalien ganz ahnlich zu reagiren scheint, wie die T-OIY 

W. H. P e r k i n  zuerst dargestellten Nitroverbindungen des Trimethyl- 
brasilons beziehungsweise Tetramethglhamatoxylons. 

Beim 6-Trimethylbrasilon entsteht auch nach dem modificirten 
Verfdiren das alte, bereits bekannte Mononitroproduct von P e r k  in. 

Rei allen bisher fur das Brasilin aufgestellten Formeln bildet die 
Frage nach der C o n s t i t u t i o n  d e s  B r a s i l e i n s  eine grosse Schwierig- 
keit. R o s t a n e c k i ,  sowie W. H. Pe rk in  haben eine chinoi'de Structur 
angenommen, aber es lassen sich wichtige Momente dagegen anfiihren. 
Eine Moglichkeit ist bieher merkwiirdiger Weise nie beriicksichtigt 
worden, obwohl sie uns sehr beriicksichtigenswerth erscheint. DRS 
Br as i le i 'n  konnte die doppelte Forrnel (ClsHla ( . ) 5 ) 2  besitzen und 
damit ware eine Erklarung der Nichtreducirbarkeit zu Brasilin ge- 
geben und eine Analogie zum Indigotiu gescbaffen, welche a priori 
sehr plausibel ist. Bisher konnte das Brasileih nicht umkrystallisirt 
werden und war daher nie ganz rein. So enthielt das nach L i e b e r -  
m a n n  und B u r g  dargestellte irnmer etwas Jod. Wir  haben nun dir 
Reindarstelluug des Rrasileins in  Aiigriff genommen und gedenken, 
mit dem gereinigten Praparat Versuche zur Bestimmung der Molekular- 
grosse desselben anzustellen. 

W i  e n ,  I. chernisches Univwsitiits Laboratorium. 

80. A r i s t i d e s  K a n i t z :  Bei t rage  z u r  Titration v o n  hoch- 
molekularen Fettsauren. 

(Eingegangen am 43. Januar 1903.) 

Neuerdings sind iiber die Titrirbarkeit der in Wasser unlosliclieir 
Fet,tsauren verschiedene Meinungen laut geworden l). Da ich Z U P  

gleichen Zeit fiir andere Untersuchungen die erreichbare Pracisitlt 
bei der Titration von hochmolekularen Fettsauren festzustellen ge- 
nothigt war ,  habe ich eine betriichtliche Anzahl daraufbeziigliche 
Versuche angestellt und Resultate erhalten, wovon mir Einiges mit-  
thrilungswerth erscheint. 

Die Versuche wurden mit ganz reinen K a h l b a u m ' s c h e n  Prapa- 
raten yon Palmitin-, Stearin-, und Oleih-Saurr angestellt. Urn den 
Versuchsfehler m6gliclrst klein zu machen, sind davon Mengen abge- 
wogen worden, die zur Nentralisation etwa 30 ccm n/lo-Natronlauge 

I) Disse Rerichte 35, 2574 und 3905 [1902J. 
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bedurften. Die verwendetr n/l\>-wassrigr Natronlauge war mittel3 
einer n/lo-Salzsaure (deren Gehalt durch Einstellen mittels Calcium- 
carbonat, Natriumcarbonat und Methylorange genau festgestellt war) 
sowie davon unabhangig mit Bernsteinsaurr genau eingestellt und 
durch Natronkalkriihreit \-or Kohlensanreaufnahme aus der Luft 
geschiitzt. 

Die genau abgewogenen Fettsauren wurden in 5 ccm absolutem 
Alkohol, wenn niitbig, durch Erwlrmen geltist. A l s  Indicator wurde 
ein Tropfen einer alkoholischen Liisung son Phenolpbtalei'n (1 :30) 
zugegeben. Nun liess man aus ejner genauen Burette so lange n/lo- 
Natronlauge zufliessen, bis die zu titrirende Fliissigkeit den ersten 
rosa Schein trotz Umriihrens nicht mehr verlor. Die verbrauchten 
Cubikcentimeter Natronlauge wurden notirt. Zu der titrirten Fliissig- 
keit wurden weitere 5 ccm Alkohol gegeben. Die Flussigkeit entfarbte 
sich. Von der Riirette liess man wieder so lange Natronlauge zu- 
fliescen, bis der rosa Schein wieder auftrat. Die Biirette wurde wieder 
abgelesen und die Cubikcentimeter notirt. Dieses Verfahren wurde 
unter jedesmaligern Mehrzusatz von 5 ccm Alkohol so lange fortge- 
setzt, bis bei zwei nach einander folgenden Titrationen der Verbrauch 
an Natronlauge nur noch eine Differenz von 0.02-0.03 ccrn ergab. 
Um den Verbrauch des Alkohols allein an  Natronlauge festzustellen, 
wurden 5, 10 u. s. w. ccm Alkohol in 30 ccm Wasser allein titrirt. 
Die gebrauchten Natriumbydroxydmengen wurden von den entsprechen- 
den Titrationsresultaten der Fettsaure subtrahirt, somit der Verbrauch 
der Sauren allein festgestellt. 

Sehen wir die Resultate einer Versuchsreihe naher an. Abge- 
wogen wurde 0.8730g O e l s a u r e .  Dividirt man dieae Menge, in Zehn- 
telmilligramme ausgedriickt ) mit ihrem Aequivalentgewicht 282, so 
bekommt man die zur Neutralisation ntithige Menge nllo-Lauge in 
Cubikcentimeter. Das sind 30.95 ccm. Die Titration ergab die unter 
BVersucbsreihe ICC folgenden Resultate. Hierin bedeutet 1. die Anzahl 
ccm des zu der Saure gegebenen Alkohols, pCt. die Anzahl Tbeile 
Alkohol in 100 Theilen der t i t r i r t e n  Losnng, ccm die zur Neutrali- 
sation verbrauchte n/lo-Natronlauge, abzijglich der zu der Neutrali- 
sation des AlkohoIs allein bentitbigten Laugenmengen. (In dieeer 
Versuchsreihe 0.02 ccm pro 5 ccm Alkohol.) 

Versuchsreihe I. 
1. 5 10 15 20 25 30 
pCt. 15.7 24.7 32.8 39.2 44.0 49.0 
ccm 28.72 30.35 30.78 30.96 30.97 30 98. 

Betrachtet man die erhaltenen Resultate, so wird man ersehen, 
dass bei Zugabe von 5, 10, 15 ccm Alkohol die verbrauchten Mengen 
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Natronlauge die erforderlichen Cubiccentimeter nicht erreichen j erst 
nachdem 20 ccni Alkohol zugegeben worden sind, ist die gefundene 
Menge mit der erforderlichen ubereinstimmend. Steigert man von da 
ab  die Concentration der Losung an Alkohol. so bleibt der gefundene 
Titer unverandert. 

Aehnliche Versuchsreihen habe ich mehrere ausgefuhrt und immer 
wieder dieselben Resultate erhalten. Auf die Wiedergabe der Zahlen 
denke ich verzichten zu durfen, indem Jedermann bei Wiederholung 
des Versuches bei sorgfaltiger Titration ahnliche Resultate erhalten wird. 

Unter 
BVersuchsreihe I I a  fiihre ich eine der darauf beziiglichen Versuchs- 
reihen an. Abgewogen wurde 0.8375 g Palmitinsaure. Zur Neutrali- 
sation sind erforderlich 32.7 1 ccm n/lo-Natronlauge. Bei dieser 
Titrationsreihe sind am Anfang 25 ccm Wasser zugegeben, was bei 
Berechnung der procentuellen Concentration an Alkohol in Betrack 
zu ziehen ist. Die Titrationen wurden in der Hitze ausgefuhrt, da 
man PhenolphtaleTn auch in der Hitze verwenden kann. I., pCt. ,  ccm 
haben dieselben Bedeutungen, wie bei aVersuchsreihe I<. 

Ganz ebenso verhalt sich die Sache bei P a l m i t i n s a u r e .  

Versuchsreihe 11. 
1. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 
pCt. 8.5 15.2 20.9 25.9 50.3 34.2 40.9 46.7 50.9 
ccm 28.83 30.87 31.76 32.04 32.42 32.65 32.74 32.77 32.76. 

Man erhalt also auch bei der Titration der Palmitinsaure nnr 
dann ganz mit der Berechnung iibereinstimmende Resultate, wenn sich 
die gebildete Seife in einer mindesteus 40-procentigen alkoholischen 
Losung befindet. 

Da  S t e a r i n s a u r e  ;inch in  Alkohol zierulich schwer loslich ist, 
habe ich mich darauf beschrankt, festzustellen, ob bei ihr der ge- 
fundene Titer in 40- oder 50-procentiger alkoholischer Losung, mit 
dem berecbneten Werth iibereinstimmt. Die gefundenen Titer waren 
mit den verlangten iibereinstimmend. 

Durch die Versuche von L. R a h l e n b e r g  und 0. S c h r e i n e r l )  
wissen wir, dass die Seifen in wassrigen Losuagen hydrolytisch ge- 
spalten sind. Meine eben berichteten Versuche zeigen, dass diese Hy- 
drolyse erst durch recht bedeutende Alkoholzusatze vollig aufgehoben 
wird. Denn die Erscheinung, dass bei der Titration der Sauren in 
echwacheren als 40-procentigen alkoholischen Liisungen Pbenolphtaleib 
schon Hydroxylionen auzeigt, ehe noch die ganze Saure neutralisirt 
worden ist, ist darauf zuruckzufiihren, dass die durch die Neutrali- 
eation von Fettssure und Natronlauge entstandene Seife hydrolytisch 

I) Zeitschr. f ir  physikal. Chem. 27, 552 [1898]. 
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gespalten wird, und da  die xu neutralisirende Saure eine sehr schwach 
disociirte ist, complicirte Gleichgewichte entstehen. 

z u  erwarten war, dass schon kleinere Mengen Alkohol die hy- 
drolytische Spaltung vollig aufheben wiirden. Dem ist aber  nicht so, 
wie man aus meinen Versucheu ersehen kann. Mit M e t h y l a l k o h o l  
erhalt man nicht wesentlich verschiedene Resultate. Dagegen ist die 
Wirkung von A m y l a l k o h o l  iiberraschend, indeni davon sehon die 
relativ kleine Menge, welche in einer ca. 15-proeentigen wassrig-alko- 
holischen Losung loslich ist, geniigt, urn die Hydrolyse vijllig auf- 
zuheben. 

- Natronlauge 
zur Neutralisation. Die SBure wurde in 5 ecm Aethylalkohol gelost und titrirt. 
Sie verbrauchte 28.17 cem n/lo-Natronlauge. Nun wurden 1,2, 3, 4 corn Amyl- 
alkohol (iso-) zugegeben. Der Titer stieg auf 28.70, 30.20, 30.37, 30.37 ccm 
"ilo-Natronlauge. Wie man sehen kann, geniigten schon 2 - 3 ecm Amyl- 
alkohol, urn die Hydrolyse vbllig aufzuheben. Unter den gleichen Verhillt- 
nirnen ware eine Zugabe von ca. 15 ccm Aethylalkohol nothwendig gewesen, 
urn das gleiche Resultat zu erzielen. 

Wie ich einpangs bernerkte, titrirt man bis zum ersten bleibenden 
rosa Schein. Dabei kann man die Beobachtung machen, dass in den 
Losungen, welche weniger als 40 pCt. Alkohol enthalten. dieser erste 
rosa Schein nur nach mehr oder minder betrachtlicher Zugabe von 
Natronlauge in roth iibergeht. Der  erste rosa Schein in solchen Lo- 
sungen ruhrt von der kleinen Anzahl Hydroxylionen her, welche der 
hydrolisirten Seife entsprechen; giebt man nunmehr Natronlauge d a m ,  
d. h. bringt man weitere Hydroxylionen in die Losung, so werden 
sich dieselben zum grossten Theil mit den freiwerdenden Wasser- 
stoffionen der noch nicht neutralisirten Fettsiiure zu Wasaer verbinden, 
konnen also das Phenolphtalei'n nicht weiter rothen; erst wenn alle 
Siiure neutralisirt worden ist, vergr6ssert sich schnell die Menge der 
Hydroxylionen, das ganze Phenolphtale'in kann neutraliskt werden, 
und die Losung wird roth. 

1st dagegen die Seife nicht hydrolisirt, d. h. betindet sich dieselbe 
in einer iiher 40-procentigeii alkoholischen Losung, so riihrt der erste 
rosa Schein von iiberschussiger Natronlauge her, und ea wird durch 
sinige weitere Tropfen die austitrirte Fliissigkeit roth, denn die in die 
Losung gebrachten neuen Hydroxylionen werden direct zur Nentrali- 
sation des Phenolphtaleins verwendet. 

Aber die Beendigung der Titration daran erkennen zu wollen, 
dass der erste rosa Schein in einen rotheren iibergeht, ware hochst 
willkiirlich und erglibe such schwankende Resultate. Demzufolge wird 
man durch zweckmassige Regelung der Versuchsbedingungen (iin un- 

Abgewogene 0.8564 g Oelsaure erforderten 50.36 ccm 
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seren Fal l  z. B. durch geniigende ~l l roholzugahe)  schon im Voraus 
dafiir Sorge tragen, dass man,  wenn der lndicator durch den ersten 
rosa Schein einen ljeberschuss an Hydroxylionen anzeigt, iiber deren 
Herkunft nicht im Zweifel sein kann. 

Chemisches Laboratorium des physiologischen Instituts der Uni- 
versitat L e i p z i g ,  den 19. Januar  1903. 

81. F. U l l m a n n  und A. M u n z h u b e r :  Ueber die Herstellung 
v o n  Tetraphenylmethan. 

(3. Mit the i lung  in der Triphenylmethan-Reihe.) 

(Eingegangen am 14. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung yon 
Hrn. W. Marckwald.) 

Vor einiger Zeit zeigte der Eine von uns, in Gemeinschsft mit 
I3 o r s u m I ) ,  dass Triphenylcarbinol unter gewissen Bedingungen bei 
der Reduction Hexaphenylathan liefert. Triphenylcarhinol verhl l t  
sich also genau wie Benzhydrola) , das unter denselben Umstanden 
Tetraphenylathan giebt. 

Wir suchten nun nach weiteren Beziehungen zwischen den bei- 
den Kiirperklassen und fanden bei der Durchsicht der diesbeziiglichen 
Literatur ziemlich bedeutendes Material, das fur  die grnsse Aehulich- 
keit der Derivate des Henzylalkohols, des Benzhydrols und des Tri- 
phenylcarbinols in ibretn Verhalten spricht. 

So zeigten P a t e r n o  und F i l e t i & ) ,  dass eich Benzylalkohol und 
Phenol mittels Eisessig und Schwefelsaure zu p-Benzylphenol conden- 
siren lassen. Bus Triphenylcarbinol stellten A. v. R a e y e r  und V 
V i l  l i g e r  4, auf dieselbe Weise Oxytetraphenylmethan her. 

H .  W e i l  j) wies nach. dass Tetrainethyldiaminobenzhydrol mit 
schwefliger Saure und Hydroxylamin reagirt, dass ferner aus der Ma- 
lachitgriinbase 6,  mit Phenylhydrazin und Hydroxylamiri leicht Con- 
densationsproducte erhalten werden kiinnen. Die gleiche Reactions- 
fahigkeit fanden A. v. H a e y e r  und V. V i l l i g e r  bei dem Triphenyl- 
carbinol, der Muttersubstanz der Malachitgriinbase. 

Des weiteren sei hier die Spaltbarkeit des Tetramethyldiamino- 
benzhydrols in Dimethylaminobenzaldehyd und Dimethylanilin erwahnt; 

I) Diese Berichte 35, 2878 [1902]. 
a) Zagumenny,  Ann. d. Chem. 184, 176 [IS77]. 
4) Diese Berichte 36, 301s [1902]. 
6) Diese Rerichte 28, 211 [1895]. 

3, 6. 5, 382 [1875]. 
5, Diese Beriohts 47, 795 [1894]. 


