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sigen Luft fortdanernd von dem Ozongas angegriffen und oxydirt wer-
den, sowohl wihrend der Entladung, als in deren Pausen, dass aber
in den Pausen nur Kohlenoxyd gebildet wird, das in diesen Tem-
peraturen immer poch eine merkliche Dampfspannung hat. Wihrend
der Entladung aber wird aus dem Kohlenoxyd oder den sonstigen or-
ganischen Substanzen sogleich Kohlensiure gebildet, und diese wird
sofort fest niedergeschlagen und dawit, obne eine merkliche Dampf-
spannung zu besitzen, aus den Leuchtprocessen eliminirt.

Spontane Explosionen des Ozons, wie die von Hrn. Ladenburg
beschriebene, sind bei meinen Versuchen nicht eingetreten. Vermuthlich
war dies dadurch bedingt, dass ich das flissige Ozon bei Aufhebung
der iiusseren Abkiiblung aus dem Entladungsrohr nach dem leeren
Recipienten der Quecksilberpumpe verdunsten liess. Die Verdampfung
fand dann unter geringem Druck und mit grosser Geschwindigkeit
statt. Beides bedingte wohl, dass die Temperatur unter der Explo-
sionstemperatur blieb,

Liisst man, nachdem das Ozongas in den Pumpenrecipienten (eine
grosse Glaskugel) eingedrungen, in dem Letzteren das Quecksilber bis
oben ansteigen und dann wieder fallen, so zeigt sich die Waudung der
Kugel mit einer Quecksilberhaut iiberzogen, als wenn sie mit einem
Amalgam belegt wiire, — in Folge der schon von Hrn. Ladenburg
erwihnten Wirkung, welche Ozon auf die Oberflichenspannung aus-
iibt. Auch der flissig bleibende Theil des Quecksilbers macht nach
der Einwirkung des Ozons bei Bewegungen einen schlammigen Eindruck.

Da in den hier mit Anwendang der Quecksilberpumpe ausgefiihrten
Versuchen von relativ hohen Anfangsdrucken des Sauerstoffs (50 bis
100 mm) ausgegangen wurde, so wiirde man z. B. fir Vorlesungs-
demonstrationen wohl auch mit einer Wasserstrahlpumpe auskommen.

Berlin, Physikalisches Laboratorium der Sternwarte,

522. Hans von Liebig: Condensation von Benzil mit
' Resorcin.
{11, Vorliufige Mittheilung aus dem Laborat. fir angew. Chemie, Minchen 1).]
(Eingegangen am 14. August 1903.)

Molekulare Mepgen Resorcin und Benzil (1:1) liefern, lingere
Zeit auf Temperaturen zwischen 1509 und 2509 erbitzt, eine Schmelze,
welche finf neu gebildete Korper enthilt. Eine Verschiebung der
angewandten Mengen verursacht keine Verinderung der Ausbeutever-

1) 1. Mittheilung diese Berichte 32, 2333 [1899]. Die Angaben dieser
Mittheilung sind nach der vorliegenden richtig zu stellen.
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hiltnisse; das iiberschiissige Resorcin, bezw. Benzil wird unverindert
zuriickgewonnen. Die Gegenwart eines Condensationsmittels ist nicht
nothwendig; als foérderlich hat sich der Zusatz von wasserfreiem Na-
triumsulfat erwiesen. Chlorzink wirkt ungiinstig, weil es die Aus-
beute an den schwer zu entfernenden Korpern IV und V vermehrt.

Korper I: Ausbeute 80—90 pCt.

Dioxytriphenvlmethancarbonsiurelacton, CgH,.0;s.
Schmp. 168°% Aus Alkohol in der Kilte grosse, leicht messbare, dem
monoklinen System angehdrige Krystalle. Die Analysen entsprechen
besser der Formel Cyp HzoOs.

Ber. C 79.21, H 4.95.
Gef. » 79.06, 79.07, » 4.88, 4.75.

Monoacetylverbindung (Essigeiureanhydrid und Natrinmace-
tat), Schmp. 120°% Aus Alkohol rhombische, treppenférmig lberein-
ander geschichtete Blittchen. In wissrigem Alkali nicht 1éslich. Durch
alkoholisches Alkali verseift.

C42H3‘307- Ber. G 77.77, H 4.92.
Gef, » 77.46, 71761, » 4.81, 5.08.

Diacetylverbindung (Acetylehlorid), Schmp. 161° Blittchen
aus Alkohol. Im wissrigen Alkali nicht 18slich; durch alkoholisches
Alkali verseift.

C44H34Os. Ber. C 76.52, H 4.92,
Gef. » T76.71, 76.70, » 4.82, 5.00.

Dibenzoylverbindung (Benzoylchlorid), Schmp. 208° Aus
Ligroin nadlige, grobe Krystalldrusen; aus Benzol glinzende Kry-
stillchen, unter dem Mikroskop Octaéder mit beiderseits parallel zur
Basis abgeschnittenen Spitzen. Verhalten gegen Alkalien wie oben.

CssHag 0. Ber. C 79.60, H 4.66.
Gef. » 79.76, 79.41, » 4,53, 4.67.

Das Lacton 18st sich in Ammoniak auch beim Kochen nur sehr
schwer und langsam; etwas schneller in kochender Sodalésung. Kali- und
Natron-Lauge spalten den Lactonring in der Kilte. Die freie Sdure
krystallisirt aus Aether mit Krystallither in manchmal centimeter-
dicken Prismen oder in kleinen, rhomboédrischen Krystallen, aus
Alkohol mit Krystallalkohol in rhomboédrischen Krystallen, aus
Wasser (wenig 18slich) mit Krystallwasser in Nadeln.

CyoH30s +2H,0. Ber. C 70.79, H 5.60.
Gef. » 71.28, 71.54, » 5.32, 5.46.

Die freie Séure wandelt sich langsam in der Kilte, rasch auf dem
‘Wasserbade wieder in das Lacton zuriick. Da iiber die Alkalisalze
triphenylirter, tertifirer Sd&uren und Lactone pur wenig und wider-
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gprechende Angaben existiren, wurden Darstellungsweise und Zu-
sammensetzung der Salze der vorliegenden Sdure niher untersucht.

Dinatriumsalz aus Wasser. Nadeln, rechteckige Blittchen
oder sechsseitige Prismen.

CyoH3208Nay; + 4 H,0.

Ber. C 63.32, H 5.2%, Na 6.06, 4 Ha0 9.49.
Gef. » 63.23, (3.09, » 3.02, 5.14, » 3.67, 6.09, » 9.3l

Nimmt im Gegensatz zu den anderen Salzen merkwiirdiger Weise
keinen Alkohol auf.

Dikaliumsalz aus Wasser; feine, ziemlich lange Nadeln.

CsoH3205Ka + 4H50.

Ber. C 60.75, H 5.06, K 9.87, 2H.0 9.11.
Gef. » 60.25, 60.18, » 3.39, 4.98, » 10.42, »  9.10.

Dikaliumsalz aus Alkokol. Gut ausgebildete Krystalle; recht-
eckige Grundplatte mit beiderseits uaufgesetzten, vierseitigen, meist
dachférmigen Pyramiden.

CioHs2 0 K9 + 2 CyHs.OH.

Ber. C 65.18, H 343, K 9.62.
Gef. » 65.13, 65.10, » 5.11, 5.39, » 9.56, 9.69.

Ammoniumsalz aus Wasser. Nadeln.

Cso Bae Os (NHy)z + 2 H 0.

Ber. C 67.41, H 6.18, N 3.93.
Gef. » 67.14, 67.66, » 6.08, 5.98, » 4.14, 4.17.

Ammoniumsalz aus Alkohol. Prismatische Krystalle.

CioHas Os(NHy)a + 2 CaHs . OH.

Ber. C 68.75, H 6.76, N 3.64.
Gef. » 68.95, 69.33, » 6.62, 7.03, » 3.96, 4.07.

Die Di-Salze mit Krystaliwasser, in denen die beiden Carboxyl-
wasserstoffatome durch Metall vertreten sind, sind in Wasser und
Alkohol leicht 18slich, die Salze mit Krystallalkohol in Wasser leicht,
in Sprit ziemlich leicht, in absolutem Alkohol schwer I18slich. Sie
reagiren neutral. Ihre wiissrigen Losungen spalten auf dem Wasser-
bade freies Alkali ab; das Lacton wird zuriickgebildet. Kohlensiure
wirkt in der Kélte sehr langsam ein; man kann die Dikalium- und
Dinatrium-Salze durch Einleiten von Kohlensiure in die Lésungen
der Hexa-Salze darstellen. Das Ammoniumsalz aus Alkohol schmilzt
ungefihr bei 1309, das aus Wasser scharf bei 168°; dabei wird das
Ammoniak abgespalten unter Rickbildung des Lactons. Mit Halogen-
alliyl reagiren die Salze nicht; mit Siurechloriden unter Riickbildung
des Lactons und Esterificirang der beiden freien Phenolhydroxyle.

Hexanatriumsalz aus Wasser. Biischel langer, selhr feiner
Nadeln.

3
5
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C40H9503Na5+9H20 (?). Ber. Nag 1‘2.56, Nay 8.37.
Gef. » 12.48, » 8,53, 8.421,

Hexakaliumsalz aus Wasser. Nadelbiischel.

Die Hexa-Salze aus Wasser sind sehr hygroskopisch, kohlen-
siure- und sauerstoff-empfindlich. Sie 18sen sich spielend leicht in
Alkohol, um im nichsten Moment in die in Alkohol schwer léslichen,
Krystallalkohol enthaltenden Krystallnadeln iiberzugehen.

Hexanatriumsalz aus Alkohol. Sehr feine Nadeln.

Ci0Hge OsNag + 2 C3H;.OH + 8 Hy O,

Ber. C 52.27, H 5.54, Nag 13.66, Nay 9.10.
Gef. » 52.59, 52.28, » 5.72, 5.42, » 13.53, 13.36. » 8.86, 8.53.

2CyH;.0H + 4H, 0. Ber. Nag 16.23.

Gef. » 16.13, 16.74 (bei 1300 getrocknet),

Hexakaliumsalz aus Alkohol. Wie das Natrinmsalz.

Ci0oHagOgNag + 2 CyH;.0H + 8§ HaO.

Ber. C 47.73, H 5.08, K 21.13, K, 14.10.

Gef. » 47.56, 47.77, » 5.22, 4.85, » 21.16, 21.19, » 12.74, 13.25.

Die Hexa-Salze aus Alkohol zeichnen sich durch ihre auffallende
Leichtigkeit und Neigung zum Stauben aus. Sie sind relativ bestin-
dig. Ibre Lisungen reagiren sehr stark alkalisch; die Titration des
phenolischen Alkalis ergab zwar etwas zu niedrige Zahlen, beweist
aber in geniigender Weise das Vorhandensein zweier freier Phenol-
hydroxyle am Resorcinrest; eine ester- oder #ther-artige Bindung des
Resorcinrestes an den Benzilsiurerest ist damit ausgeschlossen.

Acetylchlorid reagirt mit simmtlichen Salzen unter Bildung der
Diacetylverbindungen des Lactons.

Die Hexa-Salze verlieren bei 130° merkwiirdiger Weise nur den
Alkohol und die Hilfte des Wassers; die andere Hiilfte bleibt gebun-
den. Das bei 100-—1300 getrocknete Salz liefert mit Siduren micht
mehr das Ausgangsmaterial zuriick, sondern einen unter 1009 schmel-
zenden, briunlich gefirbten, nichit krystallisirenden Korper, der in
seinen Eigenschaften ganz von der Ausgangssiure abweicht. Erst
beim Erhitzen auf etwa 200° geht derselbe theilweise wieder in das
Lacton iiber. Derselbe Korper bildet sich, wenn man die alkalische
Losung des Lactons an der Luft stehen ldsst.

Bei einer Temperatur von 200Y spalten die Hexasalze selbst Di-
phenylmethan ab; das Resorcin geht dabei in Folge der Anwesenheit
von Alkalicarbonat theilweise in resorcylsaures Alkali dber.

Ebenso liefert das Lacton bei der trocknen Destillation und bei
der Destillation iiber Zinkstaub oder Natronkalk Diphenylmethan,
nicht, wie zu erwarten, Triphenylmethan.

") Durch Titration mit Phenolphtalein als Indicator.
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Dem entsprechend wird bei der Oxydation mit starken Oxy-
dationsmitteln (Chromsiure oder Kaliumpermanganat) Benzophenon
und Benzoésiiure gebildet,

Bei der Oxydation des Lactons mit Bleisuperoxyd entsteht ein
rother, aus Eisessig pulverformig ausfallender, in Alkali schwer 15s-
licher Kérper, dessen Losungen nicht fluoresciren.

Die Theorien iber die fluorophoren Gruppen sind durch die
Nebeneinanderstellung fluorescirender und damit verwandter, nicht
fluorescirender Kérper gewonnen worden. Dagegen ist der Versuch,
einen nicht fluorescirenden Kéorper in einen fluorescirenden ohune Ein-
fihrung eines meuen Substituenten zu verwandeln, meines Wissens
noch nicht gemacht worden. Gerade bei dem Vergleich derartig nahe-
stehender Korper mussten sich aber aus der entstandenen Verdnderung
werthvolle Schliisse anf die Natur der fluorophoren Gruppe in diesem
Kérper ziehen lassen. Das beschriebene Lacton schien ein geeignetes
Ausgangsmaterial zu derartigen Versuchen zu sein, weil gleichzeitig
mit ihm in der Schmelze zwei griin und ein blau fluorescirender Kor-
per entstehen; ein Bestehen engerer Beziehungen zwischen diesen
Kérpern war zu vermuthen. In der That sind, wie sich nach der
sehr miihsamen Isolirung dieser drei fluorescirenden Substanzen her-
ausstellte, diese Beziehungen bei dem Korper III sicher nicht, bei
Kérper IV und V wahrscheinlich nicht vorhanden. Es gelang aber
doch, das Lacton in fluorescirende Verbindungen iiberzufiihren, und
zwar auf zwei Wegen: durch Erhitzen mit Salzsiure im Einschluss-
rohr, wobei ein rother, in alkalischer Losung griin fluorescirender
Korper entsteht, und durch Einwirkung schmelzenden Kalis. Der
letztere Weg ist der interessantere. Das Lacton bezw. die Siure wird
nimlich in der nach der iiblichen Methode vorgenommenen Kali-
schmelze selbst bei Temperaturen iber 300° nicht veréindert; erst
wenn alles Wasser verschwunden ist und die trockne Destillation be-
ginnt, tritt Zersetzung und Abspaltung von Diphenylmethan ein. Er-
hitzt man aber das Lacton fiir sich auf eine bestimmte Temperatur,
und ebenso das Kali und giesst dann erst die beiden zusammen, so
tritt bereits unter 300° Umwandelung des Lactons in vier neue Korper
ein; in einen farblosen und in drei braun gefirbte Kérper, von denen
der eine identisch mit dem mittels Salzsiure gewonnenen, griin
fluorescirenden Kérper ist; der zweite Korper fluorescirt tief veilchen-
blau, der dritte, nur in sehr geringen Mengen entstehende Kérper
intensiv roth. Die fiir diese Korper ausgearbeitete neue Trennungs-
methode hat sich interessanter Weise ohne weiteres auf die Conden-
sationsproducte, die aus Resorcin allein beim Schmelzen mit Chlor-
zink entstehen, dbertragen lassen; es konnten aus der Resorcinschmelze
nicht nur der griin und der blau fluorescirende Resorciniither von Barth
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und Weidel, sondern auch der weisse Korper, den Barth und
Weidel!) zwar vermutheten, aber nicht isoliren kounten, in fiir die
Untersuchung geniigender Menge gewonnen werden. Die Untersuchung
dieser Korper ist noch im Gange.

Korper II.  Ausbeute '/o—2 pCt. Weisse Blittchen aus Alko-
hol. Schmp. 229° In Alkohol schwer l6slich, in Alkalien fast un-
16slich. Wird von Acetylehlorid nicht angegriffen.

CaeH-zeO.((?). Ber. C 83.51, H 4.76.
Gef. » 83.23, 83.26, » 4.73, 4.72.

Korper III. Ausbeute etwa /9 pCt. Identisch mit Kdrper VI
der nachstehenden Mittheilung.

CwoH140s. Ber. C 71.85, H 4.19.
Gef. » 72.33, » 4.33.

Korper IV. Ausbeute etwa !/, pCt. Braunes, amorphes Pulver.
In Alkalien mit briunlicher Farbe und tief dunkelgriiner Fluorescenz
16slich. Wahrscheinlich identisch mit dem Resorcindther Cj2HjoOs
von Barth und Weidel.

Kérper V. Ausbeute unter 1/, pCt. Braunes, amorphes Pulver.
In Alkalien mit briunlicher Farbe und tief blauer Fluorescenz léslich.
Wahrscheinlich identisch mit dem Resorciniitker Coy H;3Os von Barth
and Weidel.

523. Hans v. Liebig und Hugo Hurt: Condensation von
Benzil mit Resorcin.
{1IL. Vorliufige Mittheilung ans dem Laborat. fiir angew. Chemie in Miinchen.]
(Eingegangen am 14, August 1903.)

Molekulare Mengen Resorcin und Benzil (1:1) liefern, in Gegen-
wart von gepulvertem Kali oder besser Kaliumcarbonat auf die Tem-
peratur 130—150° erhitzt, eine Schmelze, welche sechs neu gebildete
Korper enthilt. Die Reaction ist in etwa 20 Minuten beendet.

Kérper I. Ausbeute ungefihr 70 pCt. Dunkelrothes Pulver, in
Alkalien und in Alkohol mit rother Farbe und griiner Fluorescenz
loslich. Weder die Wahl der verschiedensten Lidsungsmittel, noch die
Versuche, durch Esterificirung u. s. w. den Korper rein und aschefrei
zu erhalten, fibrten zum Ziel. Einige Analysen deuten auf die Zu-
sammensetzung Cqp H3pOg hin.

Ber, C 79.21, H 4.95.
Gef. » 78.55, 78.25, 78.82, » 4.13, 4.66.

1) Diese Berichte 10, 1464 [1877).



