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allein Katalysatoren waren, welche gemeiosam eine multiple Wirkung 
ausiiben. 

Ob nun das durch die Anweseoheit des Lichtes und der Entladuog 
entatandene active Chlor eioe neue Modification desselben darstellt, 
2asst sich auf Grund der bisherigen Versuche nicht entscheiden. Es 
ist moglich, dass das so dargeatellte active Chlor eine dem Ozon 
analoge Modification des Chlors ist, woriiber wohl in erster Linie die 
Kenntniss der physikalischen Constanten Aufschluss geben wiirde. Es 
ist aber auch mi5glich, dass die Activitst des entladenen und belichteten 
Chlors auf der Bildung von ZwischenkBrpern beruht, wofiir die Er -  
hiihung der Activitlt durch die Gegenwart einer, wenn auch nur 
geringen Menge Feuchtigkeit spricht. 

Z u s  a m m e n fa  s s u  11 g: 

I .  Durch die gleichzeitige Einwirkung der stillen elektriscben 
Entladung und des Lichtes auf Chlor entsteht actives Chlor. 

2. Diese Activitat wird stark verrnindert, wenu einer dieser Fac- 
toren, Licht oder Entladung, wegfallt. 

3. Der Grad der Activitiit ist von der Griisse des Dielektriciims 
und von der Trocknung abhangig. 

4. Das entladerie Chlor behalt seine Activitat bei gewohnlicher 
Ternperatur auch a u f  lange Strecken. 

5. Die Activitat geht durch Erhitzen oder durch Reriihrung niit 
Wasser verloren. 

G. Die Frage, ob das durcli die Einwirkung der stillen elektrischen 
Entladuug und des Lichtes gebildete Chlor eine neue Modification des- 
selben darstellt, oder ob die Activitiit auf der Bildung von Zwischen- 
korpern beruht, ist noch zu entscheiden. 

7. Das hfaximum der Wirkung des Tageslichtes auf ein Gemenge 
yon Chlor und Benrol liegt im ultravioletten Theile des Spectrums. 

230. Richard Meyer und Oskar Spengler:  
Zur Constitution der Phtalehsalze. 

[Mitgetbcilt von Hrn. R. Alcyer.1 
(Eingegangen am 23. M5rz 1905.) 

Ueber den in der Ueberschrift genannten Gegenstand kaben wir 
vor einiger Zeit eiae Untersochung veriiffentlicht, deren Ergebnisae 
uns zu dem Schlusse fiihrten, dass die gefarbten Alkalisalze dea 
.Phenolphtnlei'ns, entgegen der bis dahin wohl ziemlicti allgemein ver- 
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breiteten Ansicht, uicht chinoid, sondern lactoid constituirt eind 1). Den 
Ausgangspuiikt dieser Arbeit bildete das  P h t a l e i n  d e s  H y d r o -  
c h i n o n s .  Will mau auch seine Salze chinoid formuliren, so gelangt 
man zu einem Metachinon: 

(&HI .  COOH c6 Hq. COOH 
C 0 C 0 

HO,/\/\/.\ ,-' HO/\/ \ / \ /  , oder I , ,  

1: ' \ / I \ /  -. /'\/\./ 

0 0 

fiir desseu Existenzfiihigkeit es bisher keinerlei thatsgcblichen Aohalt 
gielt.  Mart kiionte versucht sein, i n  den von R. N i e t z k i  fiir das 
Rosindon, sowie von F. K e h r m a n n  fiir das Aposafranon (I) und 
xieiierdings fiir das Phenazoxon (11) aufgestellten Formeln *) eine der 

Cs Ho. N--- -~ ---0 0 0 
/\/ %/... ,.-' 

-./--./\/ -../\A+.-./ 

/. .. /% /\./ 
11. ~ ~ j , I  

7 

1 ;  
I. 

N N 

rnetachino'iden Formel des Hydrochinonphtaleins analoge Atomgruppi- 
rung zu erblicken. Aber diese Aehnlichkeit ist nur eine scheinbsre. 
Denn im Aposafranon ond Phenazoxon handelt es sich nur um eine 
innere Salzbildung; der chinoi'de Benzolkern aber ist bei h e n  nicht 
meta-, soiidern ottho-chinoyd , und die scheinbar metachinoi'den Biu- 
durigen haben rnit der chinoi'dert Natur des Henzolkerns in Wahrheit 
niclits zu than. Die eingehende Unterauchung der uiittels der Alkali- 
salze des Phenol- und Hydrocbinon-Phtalei'ns , sowie der aus ihren 
Oximen erhaltenen Aether hat aber stets nur zu unziveifelhaft lacto- 
iden Verbindungen gefuhrt. 

Die Herechtigung unserer Schlussfolgerung ist inzwischen von A .  
G. G r e e n  und A. G. P e r k i n  bestritten worden3). Sie stellten fiir 
die Salze des Hydrocltiitonphtale'ina eine orthochinoide Formel auf.  
I n  dieser Formel (111) spielt der vierwertliige Sauerstoff eine Rolle; 
eie schliesat sich in diesern Pankte  einer von uns  beilaufig als denkbar 
hingestellten, aber nicht niiher discutirten, parachinoiden Formel (IV) a n  : 

Cg HI. CO 
I 

Cs HJ. COOH 
c 0 c.0 ' 0 

I) Diem Berichte 36, 2949 [1903j. 

3, Joarn. chem. SOC. London 85, 398 [1904]. 
Diese Berichte 30, 2620 [1597]; 35, 3t1 (19021. 
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Wir  halten beide Formeln fiir wenig wahrscheinlich, weil sie 
durchaus keine Aehnlichkeit mit der parachinoyden Phenolphtalei'n- 

CsHc COOH Formel (V) haben, und daber von dem 
C ganz analogen Verhalten der beiden 

Phtalei'ne in ihren alkalischen LB- 
sungen keine Rechenschaft geben. 

0 Seither haben wir noch eine Reihe 
weiterer Versucbe aogestellt, iiber welche icb bereits im August vorigen 
Jalires auf dem Meeting der Britisb Asaociation for the Advancement 
of Science i n  Cambridge ganz kurz berichtet habe'). Ueber die Er- 
gebnisse mochteu wir nachstehend etwas nihere Mittheilungen machen. 

I n  der friiheren Abhandlung wurde darauf hingewiesen, dass die 
unzweirelhaft lactoi'den Anilide des Phenol- und Hydrochinon-Phtaleins 
eich in Alkali farblos losen. Wenn die Phtalei'ne in den tief gefiirbten 
Alkaliliisungen gleicbfalls lactoid sind, so muss' zwischen ibnen und 
den Aniliden in diesen Losungen eine andere Verschiedenheit obwalten, 
welche die F l rbung der eineu, die Farblosigkeit der andeieo zur Folge 
hat. Wir dachten, dass sie in einer verscbiedenen Dissociation be- 
stehen kiinne, dadurcb bedingt, dass in den Aniliden offenbar der 
schwacb saure Charakter der Phtalei'ne durch den Eintritt des posi- 
tiven Anilinrestes noch mehr abgeschwlcht sein muss. Besonders 
dachten wir: dass die Salze der Anilide mehr zur Hydrolyse geneigt 
sein werden als die Phtalei'nsalze. Den Ged:cnken, dies durch kryo- 
skopiscbe Versucbe oder durch Bestimmung der Leitfahigkeit ent- 
scheiden zu konnen, haben wir nach naherer Ueberlegong als wenig 
aussichtsroll aufgegeben. Dagegen schien es uns von Interesse, die 
Bwicitat dieser Verbindungen zu ermitteln. Vom Phenolphtaleih ( V I )  

,'\/\/' 

V. 
HO,,, \ '\ 

war xu erwarten, dass es sich wie eine zweibasische SCure verhalt. 
Im Anilid (VII) konnte dagegen der saure Charakter des dem Anilin- 
reste zunachst stehenden Hydroxyls durch den Einfluss dieser hasischen 
Griippe nvutralisirt, und das Anilid daher eine einbasische Saure win. 

Eiri geriieEsenes Volumen n.-Natronlauge wurde liingere Zeit mit 
Cberschiissigem Phenolphtalein behandelt; in eineni zweiten und dritten 
Versuche wurdeu Hydrochinonphtalei'u bezw. Phenolphtalei'oanilid dent 
gleichen Verfahren uuterworfen. Nach dem Abfiltriren und Aus- 
wasvhen des Ueberschusses wurde das Filtrat mit verdiinnter Schwefel- 

') Chem. News 90, 1GG [1904]. 
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elure  gefiillt, der Niederschlag abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Die Ergebnisse etimmten zu den Formeln 

CzoH12 0, Na:,; C50H1006 Naa; c'20 H12 0 3  (N . Ct, Hs) Kay. 
Alle drei verhalten sich also ale zweibasische Sauren, und in 

dieser Hinsicht ist keio Unterschied zwischen dem Anilid und den 
freien Phtalei'nen. Immerhin erwies sich das Anilid gegeniiber den 
PhtaleYnen als die schwichere Siiure; es wird durch sie aus seiner 
AlkalilCisung verdriingt. 

W i r  haben u n s  feruer die grosste Miihe gegeben, durch mog- 
llichste Abanderung der Versuchsbediogungen vielleicht doch von den 
Alkalisalzen des Phenol- oder Hydrocbinon-Phtalei'ns zu chinoideu 
Aetbern zu gelungen. Dabei arbeiteten wir entweder mit Methyl- 
jodid oder rnit Methylsulfat, in wassriger oder alkoholischer Losuug, 
mit Ueberschuss vou Alkali oder rnit Natriurnmethylat. Stet8 erhielten 
wir dieselben Diather wie bei den friiheren Vereuchen; sie Rind farb- 
10s und unzweifelhaft lactoi'd constituirt. Nur die neutralen Natrinm- 
salze der beiden Phtale'ine lieferten bei der Alkylirung, ausser den 
lactoiden Diatbern, zwei neue Verbindungen, welche sich als die M o n o -  
a t h e r ,  C ~ ~ H I S O ~ . O C H ~  und QOHnO+.OCH3 erwieeen. Sie liesseu 
sich nicht verseifen, sind also keine Carboxylester; dagegen lieferten 
sie bei weiterer Alkyliriing die wohlbekannten lactoi'deu Diiitlier. 
Eine freie Carboxylgruppe enthalten sie iiicht, da sie Natriumcarbonxt 
~iiclit zersetzen. Da sie iiberdies farblos sind, so ist also a n  ibrer 
Inctoi'den Natur: 

c H ,,OCH3 
%HI .c /c~, :>~~ ,,CsHc.OCH, 

'OH CgH4 'c'-C, 11,. OH bezw. 
co-0 co -0  

nicht zii zweifelo. Indessen bilden sie roth gefiirbte Alkalisalze, iiber 
deren Constitution man eberiso streiteu kann, wie uber diejenige der 
P h taleinsalze. 

Da die Chinonformelri der Phtaleine eine Carboxyl- und eine 
phenoli3che Hydroxyl-Gruppe enthnlten , die Lactonformelu dagegen 
zwei Phenolhydroxyle, so wurden dann noch die Redingungen der 
Alkylirung von Catbonsiiciren und Phenolen eineni systematischen 
Studiuni unterworfen. Denn es schien ron entscheidender Wichtig- 
keit festzustellen, ob die Carboxylgruppe unter den von uns ange- 
wandten Versuchsbediugungen, namlicb in neutraler oder alkalischer 
Losung, esterific,irt werden kann. Die unter vielfach abgeanderten 
Bedingungen angestellten Versuche fiihrteu zu folgendem Ergebniss : 
Phenol wird immer in seine Aether ubergefiihrt, durch Halogen- 
alkyl wie durch Methylsulfat, und zwar sowohl in alkalischer, als i n  
neutraler oder selbst in saurer LBsung; der einzige Unterschied zeigt 
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Rich in den erzielten Ausbeuten. Benzoijsaure dagegen knnn nur in 
caurer oder neutraler Losung esterificirt werden, dagegen nicht in  trl- 
kalischer; Letzteres selbat dann nicht, wenn Methylsulfat ale Alky- 
lircingsmittel benutzt wird I ) .  

Es diirfte nicht leicht sein, die ermittelten Thatsachen mit der 
chinoi'den Forrnel der Phtalei'nsalze zu vereinigen. I n  irgend einem 
der zahlreichen Alkylirungaversuche hiitte doch wohl aus den Salzen, 
wenn sie selbst chinoid constituirt waren, ein chino'ides Derivat ent- 
stehen miissen. 

Diese Schwierigkeit ist auch von A. G. G r e e n  und A. G. Y e r -  
k i n  empfunden worden. Sie suchen ihr durch die Annahme zu be- 
gegnen, dass bei der Akylirung als Zwiscbenproduct das farblo3e 
Carbinolsalz : 

COOK OH 
aufiritt, dessen Phenolhydroxyle alkylirt werden, worauf d a m ,  unter 
Riickschliessung des Lactonringes der lactoide Diather resultirt. Diese 
Ansicht ist wohl iiaher dahin zu pracisiren, dass die rothe L6sung, 
neben dem chinoi'den Salz, eine gewisse Menge Carbinolsalz enthllt; 
da  dieses in den Aether umgewandclt wird, so niuss nach dem 
Massenwirkungsgesetze eine neue Menge Carbinolsalz aus chinoidem 
SalA entstehen, welches dunn wieder eum Aether wird u. 8. f. bis zur 
Heendigung der Umsetzung. 

Das farblose Carbinolsalz entsteht unter Oefinung des Lactou- 
ringes und zwar nach G r e e n  und P e r k i n  nu r  durch Einwirkung 
iiberschiissigen Alkalis. Da wir dieselben lactoi'den Diather a b e r  
auch in neutraler LBsuug. bezw. aus den neutralen Salzen C20Hla 0 4  Nas 
uiid CzoHloOs Nal erhalten haben, so ist die Retheiligung des Carbinol- 
salzes bei der Bildung der Phtaleinather wenig wahrscheinlich. 

Die Vertreter der Chinontbeorie stutzen sich auf die Analogie 
zwischen Phenolphtalein und Fluorescein. Wir sind dagegen der  
Meinung, dass es innerhalb einer Gruppe organiacher Verbindungen 
kaum zwei verschiedenere KGrper giebt als Phenolphtalein ond Fluo- 
rescei'n. Ersteres. in freiern Zustande farblos, in den Alkalisalzen i n -  
tensiv roth, lasst nirgends ein tautomeres Verhalten erkennen ; die 
direct aus den Alkalisalzen zu erhaltenden Alkyl- und Acyl-Derivate 
sind ausnahmslos lactoi'd. Dass aus der interessanten, aber indirecten 

I) Inzmixhen haben auch A. W e r n e r  und 11'. Seybold ,  diese Berichte 
37, 3659 [ 19041, Methylsulfat zur Esterification von Carbonsiuren in Anwen- 
dung gebracht. 



Dxdtellung eines chinoiden Tetrabrompbenolphtalei'n-Aethers I) kein 
Schluss iiuf die Natur der Phtaleinsalze gezogen werden kann, wurde 
tchou in der friiheren Abhandlung betonta). Fluorescein dagegen ist 
h i  freien Zustaiide uud i n  deli Salzen gelbroth, hocbst wahrscheici- 
l ich in beideii chiuoid. Es ist ausgesprochen tautomer und liefert 
I d d  gefirbte Chinon-, bald farblose Lacton-Derivnte. Bei der Alky- 
lirung seiner A Ikalisalze entstehen neben einander drei ctrinoi'de und 
ein lactoi'der Aethera). OtTenbai- ist ein vie1 griisseres Bediirfnis vor- 
handen. das so ganz abweicheude Verhslten von Phenolphtalein und 
Fluorescein in ihren Formeln zuni Ausdrucke z'i bringen, als auf 
einer Aehnlichkeit der Formulirung zu bestehen, welehe in den Tbat- 
suchen nicht begriindet ist. 

Die eiueige Schwierigkeit und zugleich das einzige Argument fiir 
die  chinoi'de Auffasaung der PhtaleYnsalze iet deren Farbe. O s t -  
w n l  d schreibt diese den 1'ht:dei'n-Ionen zu, wahrend die nichtdisso- 
ciirten Yolekeln farblos srien. Dass die Phtalei'nsalze in ibren Lo- 
suugen ionisirt sind, die lieien Phtalei'ne aber nicht, ist wohl ohne 
Frage zuzugeben. Aber damit ist die Farbe der ersteren nicbt er- 
klart. Gerade O s t w a l d  und seine Schiiler baben an vielen Bei- 
spielen gezeigt, dass die Eigenschaften der lonen, abgesehen von  den 
diirch ihre elektrische Ladung bedingten, nicbt grundsiitzlich von 
denen der Molekelii rerschieden aind4). 

Wrun daher die Ionen gefarbt sind, an miissen sie auch eine 
chromophore Gruppe enthalten, ebenso wie die nichtdissociirten Mole- 
keln gefarbter Verbindungen; die Lactonformel erithalt aber eine solche 
ctiromophore Gruppe nicht. Demnach kann die Ionisationstheorie an 
sich noch nicht die Farbe der Phtalei'nsalze erklaren; stellt man sich 
streng auf den Hoden der bisherigen chromophoren Anschauong, so 
muss man aunehmrn, dass niit der Ionisation zugleich der Uebergang 
RUS der Lacton- in die Cliinon-Form erfolgt. 

G r e e n  und P e r k i n  haben einige Versuche angestellt, welche 
nach ibrer Meinotig die Ionisationstheorie widerlegen und auf der 
anderen Seite der Chinontheorie Z U T  Stiitze dienen. Sie losten einr? 
gewogene Mrnge Phenolphtalei'n i n  riner Menge n-Kalilauge, durch 
welche die anfangs rothe Liisiing riaheeu entfiirbt wurde. Dann be 
stinimten sir? die Menge EssigFaure, welche erforderlicli war, urn die 
Losung auf Neutralitat gegen Lakmuspapier z u  bringen, wobei sie 
viillig farblos wurde. Das Ergebniss eutsprach der Anwesenheit ron 

I )  R. S i c t z k i  und Ed. B u r c l t h a r d t ,  dirse Berichte 30, 175 [1897]. 
a) ib. 36, 2957 [ 19033. 
j) K. N i c t z k i  uod P. S c h r B t e r ,  ib. 18 ,  44 [1895]. 

Vergl. auch N c r n s t ,  Theoret. Chem. 4. Autl., 9. 389. 
8 d r L c n t e  d. D. cham. Geneil3chaft. Jahrp. X X X V I I I .  8G 
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1 Mol. Kaliiirnhydroxyd auf 1 Mol. P h t a l e h  in de r  neiitralisirten, farb- 
losen Liisung. 

Hydrochinonphtalein fiihrte zii einem entsprecbenden Resultat. 
D ie  Verfaeser uahmen an, dass die neutralisirte Losung dns Car- 

binolsnlz: 

C6 €Id-- CY’ C6H4*oH = CaotJ15OSR . ‘Cc H i .  OH 
COOK OH 

enthalt. Wahrscheinlich verhalt es  sich so. Aher es i s t  schwer einzii- 
sehen, was  dies mit der  Ionisation u n d  der  Chinonformel. oder mit d e r  
F a r b e  de r  Phtaleihsalze zu thun bat. Denn die Versuche wurden j a  
init farbinsen Liisungen angestellt, nhne dass in ihrem Verlauf d i e  
F a r b e  sicli wieder eingeslellt hatte. Aueserdern konimt man v’on d e r  
Lactonformel ausgehend zu demselben Schluss. W i r  stellen iius d ie  
Sache so vor: Die rothe Liisung enthalt  das  Salz  VI I I ;  durch fiber- 
schiissiges Alkali  wird diese entfiirbt unter Sprengung des Lactonringes 
und Bildung des Salzes IX; se fz t  nian d a m  Essigsaure hiozu, bis z u r  
Neutrali tat ,  so wird diese die schwach saureii Pbenolhydroxyle in  
Freiheit  setzen, wahrend sie de r  s tarker  sauren Carboxylgruppe das 
Metall nicht zu entziehen rermag, und e s  entsfeht das  Salz  X :  

Gj I14 - C( ,ChHd.OK /c6 Hj . O K  c6 114. OH 
6 H1. OH. . CS H4 .OK c6 H4-c‘-C,j €14. OK c6 H 4 - c i C  

VIII. 1x. X. 
co . 0 C O O K  OH C O O K  OH 

W i r  sind daher  nacb wie vor der  Ansicht, dass bisher kein 
Beweis fiir die chinoi’de Natur der  Phtalei’osalze beigebracht werden 
konnte,  dass dagegen eine grosse Anznhl sicher festgestellter Tha t -  
sachen mit jener Buffassung schwer zu vereinigen ist. Deshalb be- 
griissten wir  e s  mit aufrichtiger Genugthnung, dass sich soeben A d o 1  f 
H a  e y e r  auf denselben Standpunkt  gestellt hat. In seiner neuesten 
groseen A b h a n d l m g  ))L)ibeiixalaceton und Triphenylmethancc schreibt 
er’):  , R i c h a r d  M e y e r  und S p e u g l e r  haben aus dem iibereinstim- 
menden Verhalten des Hydrochirionpbtaleins urid des Pheriolphtalei’iis 
mit l techt trotz aller gegentheiligen Hehauptungeii den Schluss gezogen, 
dass Letzteres in den gefarbten Alkalisalzen keine chinoi‘de Gruppe 
enthiilt. Aber  eine genijgende Erk l l rong  tfieser Fnr1)enerscheinungen 
rerniochte R i c h a r d  M e y e r  nicht. an Stzlle de r  chinoi’den Theorie  zu 
aetzen. a 

In Riicksichl auf d m  letzten Sntz sei es inir gestattet ,  hier den 
Schluss rneines im vorigen Sommer auf de r  Cambi-idger Versaminlrlng 
gebaltenen Vortrnges anzufiihren. Er laiitete: 

. .  

’) Dieso Berichte 38, 572 [19051. 
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,It must be agreed that, however valuable the theory of chro- 
mophors has  proved as  a mean of characterisation and classification 
of colouring matters, it i s  uot sufficiently cornprehensile to include 
all coloured organic compounds. It does not include the quinolplita- 
leyn (and orcinphtalei'n), dibenzalacetone and other colourless substanc CY 
which form deeply coloured addition comFounds with mineral ac!ils. 
A d o l f  B a e y e r  introduced the teim Bhalochromys as descriptive of 
this phenomenon, and it does not seem impossible that the coloui of 
phtalei'n salts is due to a kind of balochramy.*. 

Gewiss ~ol l te  dies lteiue Liisung der Frage sein, soiidern nu1 rin 
Hinweis auf die Richtung, in der eine soIc11e gesucht werden kann. 
Durch seine Theorie der Carboiiiunrvalenz hat B a e y e r  dem bis dahin 
unbestinmteu Gedaiiken eine klare, schaxf unirisEene Gestalt verliehen. 
Fir die lactoi'den Salze des Phenol- und Hydrochinon-Pbtaleins ist illin 
der Chromophor gefunden: es ist die Gruppe C-0. 

I n  der fiiiheren Abhandlung baben wir S. 2959 iiber einen Ver- 
auch berichtet, durch Oxjtlation des Hpdrocliinonplitalein-C3r box) 1- 
esters XI  211 einem chinoi'den HydrochinonI~htalei'necter 7u gelangen. 

Wir opeiir ten rnit Ferricq.ankrliurn in schwach :ilkdischer Losung. 
konnten aher riur das Auftreten einer violetten Farbung constatiren, 
ohne dass es uns gelungen ware, ein lassbares Oxydationsproduct 7.11 

iaoliren. A llem Anscbein nach war gleichzeitig mit der Oxydation 
Verseifiing unter Riickbildung ron Hydrocllinonphtalrin einget,reten. 

Da uns van befrcundeter Seife eingeworfen wurde, Jass in der 
violetten alkaliscbt-n Liibung vielleirht doch der chinoi'de Ester ent- 
llalten war ,  EO haben wir den Versuch novh zweimal, drra eweite Ma1 
linter etwas abn eichenden Hedingungen, wiederholt. Auch jetzt er- 
hielten wir keineii Phtalei'ni~strr, dagegen g e l a ~ g  e ~ ,  iu dem Iieactiona- 
producte unzweifelhaft Hydroc1iinonpLt;ilei'u nachzuweisen. Die Neigung 
xur  Bildting eines chinoi'den Esters ist also in jrdem Falh so geriug. 
dam die Oxj dation in der That nur tinter gleichzeitiger Verseit'i~ng 
vor sich gelit. 

Wir h b e n  d a m  noch einige Versuche mit den 60ximen tie., 

~Iydrochino~iptitalei'ns angestellt. Dem farblosen u-Oxim kommt wohl 
ohne Zweife! die Formel XI1 zu. Von den beiden gefarbten lso- 
rneren $ und y haben wir schon in der ersteii Abbandlung die Ver- 

.- 

86 * 
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mrrthung ausgesprochen, dass ihre Verschiedenheit auf Stereoisomerie 
berubt. Inzwischen konnten wir die Umwandelung des p-Oxims in 
die y-Veibindung urlzweifelhaft feststellen. Danach glauben wir, ill 

den folgenden Forinr.ln den wahrscleinlichsten Ausdruck fiir die Con- 
stitution bezw. Configuration dieser beiden KBrper zu finden: 

N.OH H 0 . N  
Ihre  Farbung wiirden eie der chromophoren Gruppe >C:N. 

verdanken. 
6- und y-Oxim zersetzen Baryumcarbonat; die Aualyse der er- 

haltenen Salze fiihrte bei beiden zu der Formel (C20Hl2Oj N)a Ba. 
Auf die Anwesenbeit einer freien Carboxylgruppe und folglich chinoi'de 
Constitution ist aber hieraue nicht zu schiiessen, da  j a  die Oximido- 
gruppe a u  sich saure Eigenschttften hat, welche hier durch den Ein-  
floss des im ganzen negativen Atomcomplexes noch verstiirkt wer- 
den muss.  

Die Untersuchung wird im hiesigen Laboratorium nach rerschie- 
denen Richtungeu fortgesetzt. Es werden die Redoctionsproducte der 
f'btalei'il-Oxime und -Anilide studirt; andererseits wurde Benzaldehyd 
rnit Hydrochinon condensirt, wobei der K6rper XI11 erhalteu wurde. 

L);L 0r keioen Lactonring enthalt, so kann sein Oxydationsproduct 
nicht durch Aufspaltung dieses Ritiges chinoi'd werden, sondern uur 
im Sinne des Formofluorescei'ns. 

Ferner liatte Hr. E. C. C. B a l y  voni University College in Lon- 
don auf freundliche Vermittelung VOII  Sir W. R a m s a y  die G t t e ,  
unsere Priiparate auf ihr spectroskopisclies Verhalten zu priifen. Die 
Ergebnisee sind aber nicht ganz leicht zu deuten; Hr. B a l y  wird, in1 
Zusammenhange mit anderen Beobachtungeu, dariiber selbst berichten. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  

I l a s i c i t i i t  d e r  P b t a l e i n e  und i h r e r  A n i l i d e .  
I. P h e n o l p b t a l e i n .  20 ccm 'I1-n. Natronlauge wurden mit 

reinem, iberschiiosigem Pheno1pht:ilei'n 2 Stunden stehen gelasseu. 
tlarauf das Ungeloste abfiltrirt und ausgewaschen. Das mit dem 
Waschwasser vereinigte Filtrat wiirde init Wasser auf  1 L aufgefullt 
und 300 ccm der Losung mit verdiinnter Schwefelsaure unter Vermei- 
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dung  eines Ueberschusees (s. 11. beim Anilid) angessuert. D e r  Nierler- 
.~rblag wnrde auf ein bei 120° getrocknetes, tarirtes Fil ter gebracht, 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Erhalten 0.6306 g Pheitol- 
phtalein. Fir einbasische8 Salz berechnen sich 1.272 g. fiir zwei- 
basisches 0.636 g; oder  au f  100 g Phenolphtalei'n: 

C12UH1304Na. Ber. NaOH 12.6. 
( :2cj H I 2 0 4  N:I~. >, ~) 25.2. Gel. N:iOH 25.4. 

11. H y d r o c h i n o n p h t a l e i n .  Der  Versuch wurde mit derselben 
Menge Katronlauge und i i r i  ubrigen in genau der  gleichen Weise aw- 
gefiihrt wie d e r  vorige. Erhalten: 0.660 g Hydrochiuoiiphtalein; I)e- 
rechnet fur einbasisches Salz  1.328 g, lur zweibavischee 0.664 g; oder 
:tuf 100 g l'htalein: 

C2oHc I 0 5  Na. Ber. NaOH 1'2.05. 
~:~oHi,~05Na?.  *) 24.1. Gef. NaOH 24.2. 

111. P h e n o l p h t a l e i ' n - a n i l i d .  Auch bier wiirde wieder Ter- 
fahren wie  bei den beiden voripen Versuchen. Rei de r  Ausfalliing 
des Anilids muss in diesem Fal le  dnrchaus jeder  Ueberschiiss \ o n  
Saure vermieden werden, d a  sonst e twas Auilid in Losung geht. Urn 
den NeutralisationPpunkt zu erkennen, hahen wir der  Losung eine S p u r  
Phenolphtalein zugesetzt. Erbnlten: 0.7786 g Anilid; berechnet fiir 
einbasisches Salz  1.572 g, fiir zweibasisches 0.786 g Anilid; oder xiif 
100 g Anilid: 

C ? O H I ~ O ~ ( N . C & H ~ ) N : L  Ber. NaOH 10.2. 
C ~ O H I ~ O ~ ( N . L & H ~ ) N ~ ~ .  x n 20.4. Gef. NaOH 20.5. 

Wie  srhon irn allgemeinen Thei le  bernerkt, ist das  Anilid des 
PhenolphtaleTus schwicher  sauer ala das  Phtnleiii. Dies giettt $ich 
dadnrch zii erkennen. dass die neutrale Ani1ids:tlzlBsnng. mit freiem 
Phenolphtalei'n versetzt,, dieses unter intensiver Rotbt i rbung livjt, 
wLhreod eiri h ' iederdi lag von Andid ents te l t .  Dasselbe koiinte n;kch 
eiumaligern Umkrystalliciren durcll den Schmalzpunkt identiticirt werdrn.  

V e r h  t h e  r u n g s  v e  r 8 u c  h e m i  t P h e n o  1 p h t a l e  i n .  
10 g Phenolphtale'in wurden mit 30 g Methyljodid and iiberschiissigcr, 

mlssriger Natl-onlauge (10 g Aetznatron in 100 g Wasser) 3 Stunden am 
ttiickflusskiihler gekocht. Die Losung blicb bis zum Schluss der Operatioil 
deutlich roth. Nach den? Alitrciben des Jodmethpls scbicd sich ein Oel ab, 
welches allniiihlich consistenter wurde u n d  durch ein feuchtes Filter von Jer 
alkalisch-wgssrigen Flussigkeit getrenot werdcn konnte. Das Filtrat gab 11q. i rn  

Anslnern einen f:irblosen Niederschlag, der sich als reines Phenolphtalein 
erwies. Nach dcm Umkrystalliairen aus wlssrigem Alkohol zeigte er den 
ricbtigen Schrnelzpunkt; ausserdem murde er noch durch Ueherfiihrung in 
das sehr charakteristische P b c n o l p h t a l e i n - O x i m  identificirt. Die auf 
dem Filter zurfickgebliebene, Blig-zlhe Substanz wurde in Aethylacetat gelost 

1. 



und allrnihlich his ziim Eintreten eincr Triibung mit Ligroln verdetzt. Nach 
melireren Stunden schieden sich grosse, warzenfhrmige Krysta'laggregate ab, 
welche den von J. Herz ig  und H. Meyer l )  fiir den l a c t o i d e n  P h e n o l -  
p h  t a l e in  - d i  m e  t hy l i i t he r ,  C ~ H I ~ O P ~ ~ O C H ~ ) ~ ,  angcgebenen Schmp. 100" 
zeigten ( H e r z i g  unll  M e y c r  fauden 9 i - W ) .  Ausbeute an rohem DiBther 
9.1 g. 

11. 1 0  g Natrium nurden i n  tlcr eben nothigen Menge Methplalkohol 
gel8st; falls sirh Natriummet1ryl:it ausschied, so wurdo es d u d  Zusatz vou 
etwas Metliylalkohol i n  Liisung gebracht. Dazu 10 g Phenolphtaleln und 
40 g Mcthyljorliil. Die anfiiugs tiefrothe Losung war nach 3-5-stiindigem 
Korlien am Illickilussltiihlcr ~ i ~ l i e z u  entfarht. Nach dcm hbtreihen des J o d -  
methyls wurde mit Wa'sacr verdiinnt und angesaucrt. Hicrdurch sollten An- 
tli.:ile des Diither,, welt he in Fol,;~ Sprengung des Lactonringes in die al- 
ka!iscbe LBsiing iibzrgcgangen scin konnten, wiedcr all~~liunl6slich gemacht 
w w h .  .\I; i l i c  Ii'idung dann wiodsr :ilkaliich gemacht wurdc, ging n u r  
ciii wenig iinreriinc!orLes Phtale'in (nachgewiesen wie oben) in LBsung, wDhrend 
der Distber z ~ i r i i c l ~ l ~ l i ~ ~ l ~ .  So wiirtl+n 10 g Piienolphtaleindimethylather er- 
halten, welsher nacli t l * . i u  UmkrptdIIisircn durch den Schmelapunkt und die 
sonstigen Eigci.~t~linftcii identificirt wtxrden konnte. 

10 g l'lienolplitule'in murtlcn in:t 3.5 g Metliyljodid, 100 ccm Methyl- 
alliohol und IOU c in l  wiissriger Natronlauge (30 proc.) 3 Stunden am Itiicktluss- 
kiililer gekccht. Aurh tliesrnal war die anfangs rothe Liisung nahczu farblos 
peaorden. Die weitcre Belinudlung war di~tsclbe wie Leim Yersuch 11. Es 
n i i d e  mieder, ncben wenig unreriindcr.ein Putalei'n, nur der Dimethylither 
crh:iltcw. 

IF'. Durch Rchandcln yon Natronlauxo mit iiberschiissigem f'litnlci'n uncl 
Abfiltriran dcs Uugel6stc.n stelltcn wir, ebcriso nie hei do:. Rasicititshcstini - 
mung dcs Phtalrfos. eine waizsrige 1,;jjung ties Nxtriiimsalzes, C ~ ~ H I ~ O , N ~ ~ .  
dar.  Die intenaiv rotli gefiirhte Lbsung wiirde dann mit Metiiylalkoliol 
untl Jodmethyl 3 Stunden am Kiickfl,isskiihler m m  Sirden erliitzt. Die Farbe 
war nicht vcrscliwunden, ah:r ctwas schwiicht~r gcwordeu u n t l  im Ton ver- 
antlert. I)io wciterc \:rt arboitung geh:liah zuniclist wic unter 11 angegebeo. 
hT:icltdern marl angisiricrt und wiedcr nlkaliscli gemacht hatte, blieb der ge- 
I~iltlete Diather zuuiclist uli: zuriick. Er wurde isolirt und identificirt wie  
i o  dzn fr(iheren ~e r s i i c l~cu .  

D;is rotl tgrfirbte F i l t ra t  enttiielt den M o n o m e t h y l a t h e r  , we\-  
<.her beirit Artsauern ausfiel. Zrir Rrinigung wurde  e r  kalt in  Renzol 
a d e r  Essigester gel6.t iind langaam Ligro'in o d x  Petroleumbeuzi n bis 
x u r  ebrn  bleibendeii Triibuug hinzugefugt. Nach eiuigen Stunden  be- 
ganii die .iussclieidung far blosrr Sade lu ,  die auf gleictir R e i s e  um- 

ki! Atallisirt wurdeo. Aus den .Mutterliiuge:1 koiiute d u r c h  Wieder -  
Loluiig des Verfabreus uoch eine writere Mtinge des  Monoathers  ge- 
wonrien werdrn. Uni ein ganc farbloses i'riiparat zu erha l ten ,  lijst 
miiii die Kr j s t a l l e  in  Henzol und dampft bis zu passender Conceu- 

Ein chinoider Aother konnte nii,lt aufgeluuden werden. 

111. 

Div Ausbcute an i~olicm Acthcr betrug 9.5 g. 

1) Monatsh. fiir Chem. 17, 429 [IS9(i]. 
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tration ab, worauf sich beim Erka l ten  de r  Aether rein abscheidet - 
Schmp. 14 I - 1420. 

Ag ,I. 
0.2000 g Sbst.: 0 5574 g CO?, 0.0S9? 8 HaO. - 0.1803 g Sbst : 0.1340 g 

CmH1303.OCH3. Ber. C 75.90, H 4.80, OCH3 9.34. 
Gef. '76.01, )) 5.00, 9 70. 

Der  farblose M o n o m e t h y l : ' i t h e r  fa rb t  sich bei Igngerem Erwar- 
men auf  etwa 10 )0  roth und wird beim Abkiihleii wieder filrblos. In 
cwcen t r i r t e r  Schwefe ls lure  liist e r  sich mit derselben rothgelben Parbe 

ie L'henolpbtaleYu. -- Uebergiesst man den  Aether rnit wgssr igr r  
Yntronlauge, so farbt er sich. offenbar unter Bildung eines schwer  
Iiislirhen N;ctriiinisnlzes roth,  ohne in Liisung ZII peheu; e rs t  beim 
Kochen lBst er sich niit ro ther  Farbe ,  jedoch,we~riger tief roth als das 
freie Phtalein.  Vermeidet man niclit einen Ueberschuss an Alkali ,  
60 verschwindet die F a r b e  beim Kochen; wenn man dann abe r  an- 
s l u e r t  und darsuf wieder eben nlkalisch macht,  so stellt s ie  sich 
lebhaft wieder ein. - Mit wassrig-alkoholischer Alkali lauge giebt d e r  
Moilofither eine mal t ro the  Liisung; roil Soda- oder  Natriumbicarbonat- 
Liisung wild e r  iiiclit aufgenornmen. Ebenso  wird e r  durch eiustiiu- 
diges Kocben mit alkoholischer Nxtronlauge nicht rerseift.  

V e r a t h e r u n g s  v e r  s u c h e m i  t H y d r o  c h i n  o n p h t a I e l  n. 
10 g Hydrochinonphtale'in wurden mit 30 g Methyljodid und iiberschiissi- 

gcr, aassriger Natronlaugc (20: 100) am Riickflusskiibler gekocht, wobei die Farbe 
41, r Lf~sung ziemlich bald rirblasstc. Die Verarbcitung war dicselbe wie bei 
r1r.m Phcriolphtnlein-Versuc.h I. Es wurden 8.5 g H y d r o c h i n o n p h t a l c i n -  
t i i m e t h y l i t h e r .  C.r"IIIo03:OCR3'2, erhalten, welcher durch den Schmp. 2000 
idcntificirt wnrdc. - I>as alkaiische Piltrat vom Diiither gab beim Ansauern 
11 '1' etwas onveriindertes Phtalein, nachgewiesen durch den Scbmelzpunkt, die 
Farbe der Alkalilosung u n d  die sehr charakteristischsn E'arbenerscheinungen 
h.i der Oximiruug. 

11. 10 g IIS-'lrochiuont)Ltalein wurden, ebenso wie im Versuch 11 der 
Z'lienolphtaiein-Vcratheruog, mit Natriummetliylat (aus 10 g Natrium) und 
40 g Methyljodid am RGcktlusskCihler gekocht. Die violette Firbung tlcs 
Bydrocbinonplitaleinsalzes verschwand ziemlich bald; die Operation wurde 
nach 3 Stunden untcrbrochen, untl dann verfahren wie bei den friiheren Ver- 
suchen. Es niirtlen 9.5 g Hydrochinonphtxlcin-dimethylither erhalten, der 
nach den1 Umkrystallisiren die in unserer friiheren Abhandlung (a. a. 0. S. 
2:)jg) augegebcnen Eigenschaften besass. Die alkalische Liisung enthielt nur  
ein wenig frcies Phtalein; eiu chinoider Aether konnte nicht aufgefunden 
werden. 

111. 10 g Hydrochinonphtaltin wurden mit 35 g Methyl,jodid, 100 ccm 
hIethplalkoho1 und 100 g 30-procentiger Natronlauge gekocht; darauf hehandelt 
Tie im Phenolphtale'in-Versuch 111. Auch hier wurde nur  der DimethylHther 
ncben elwas frziem Phtalein erhslten. 

1. 

Ausbeute an Ersterem 8 g. 
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IV. Vera thernng des  Dinatrinmsalzes, C ~ ~ H I O  0 5  Na?. mit Jnd-  
methyl,  wie unter Phenolpht:ilein IV.  Hier erhielt  sich die violette 
F a r b e  wiihrend des Kochens, wurde  :iber d lmi ih l ich  e t a n s  schwgcher. 
Is6 wurde  wieder dcr  Dimethyliither erhalten,  wiibrend atis d e r  alka- 
lisctien Lijsung beim Ans lue rn  ein M o n o 2  t , h e r  niederfiel. 1)iest.r 
wurde  durch Liisen in Henzol itnd Zusatz vou Ligroi'n bis zur Trii- 
bung gereinigt uiid so in dicken, fnrblosen , bei 130 - 134O schni(>leeri- 
den,  zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln erhalten; ein schiir- 
ferer Schii~elzpiinkt w a r  nicht zit erreichen. 

0.2000 g Sbst.: 0.5%0 g COP, O.Ui?O g HaO. - O . l i ? O  g S b ~ t . :  U . l % U O  g 
,r. 

Crokli1O.r.OCH3. Ber. C i 2 . S ,  t I  4.0, O W 3  P.9. 
Gcf. )) 73.1, D .4.0, )) 9.2. 

Das Verhalteii des Monoathers gleicllt im allgemeinen dem tles 
entsprecliendert Pheiiolphtalei'nderi~ates: nur konnte die Fiirbuug beim 
Erwarmen  iiicht beobiichtet werden. klit Natronlange iibrrgossen, 
nehmen die Krystalle eine tief r iolette Farbung an utrd gehen un te r  
den  ohen  angegebenen Hedingnngen mit, violetter F a r b e  in Liisung 
111 concenirirter Schwefelslirre l i i n t  Rich der Aetlier mit rothgclbrr 
Fiirhe. 

0 x y d a t i o n d e s €1 y d r n c ti i ii o n p h t a I i i i  e s t e r e.  
Wie in1 allgcmvinen Thcile erwiilint, haben wir den Ver-ucli, von dem 

Aethylester dcs Hydrochiuonphtalins durcli Osyclation zti eincm cliinoi'den 
Phtaleinester zu gclangen, nochinals wiedcrholt. Wir operirten ziinlchst grr au 
\vie friiher, i n  schwach alkalischcr Lbsung:, untur Anacndnng tlcr bercchne!en 
Menge Ferricyankdium. Die Erscheinnngcn waren diu in t1t.r crsten Abtraiitl- 
lung bcschriebmen. Das bcim Ansanern cler violettcn 1,iistinq aa.fallende 
hraune Oxydationsprotliict wnrtlo nach dern Tlocltnen in einer Afischung von 
:let1 ylacetat und Ligro'in geldst untl die LBsung tler Vertlunstung (iberlasseo. 
Iss schicd sich einc ziilic, bratine %ass(: ah.  nebcn ciner kleinen Mrngc von 
Krybtallflittern, welche sich als unveriindcrter Plit:ilincster crmiesen. Die 
von dicscm moplichst befreitc SulJstanz wtirde mclirmals init Benzol atiegc- 
kocht nntl die Benzolliisting rertlonstct . wubei >ich  wietler ein 'Ilicil hariig 
abschied , wihiend ein anderer Tlicil radial stral,lige Kr~ata l lkugelu  hildtte. 
Diesc aurden ausgclescn und an5 E s s i p t r r  itntcr Znsatz von Ligroiu um- 
kryst;Llli>irt. Sic erwiesen sich tlnrch den Schmclzpunkt nnd dic iihrigen 
Eigenschaften als re in  c s  H y d r o c  h i  n on  p h talei 'n.  

1)arauf wiirtle eino Oxydatioii niit iiht:rsc.hiissigeni Ferricyankdium ans- 

pefuhrt, und tlic allialisclie Liisung niclit sofort, sondern e n t  nach tliner 
\-icrtelstundc angesiiuert. Auch diesmal konnte :itis dem Itcactionsprodncte 
neben unitngegriffeiieni PLt.rlin:sier nnr ctwas freirh Phtalein i-olirt merdcn. 

D i e  O x i m e  d e s  H y d r o c h i n o n p h t a l e i ' n s .  
Das Ox im wird rriit iiberschussigem 

Baryumcarbonat  und  W asser angeschlammt, einige Zeit  gekocht und  
B n r y u m s a l z  d e e  p l -Ox in i s .  
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filtrirt.  
salz in kleinen, gelben Kiirnchen ah. 

140" gelrocknete Substanz: 0.079G g BaSO,. 

Die rotha Losung setzt bei langrramem Verdnnsten das  Baryum-  

0.3121; g lufttrnckne Shst. gahen bei l l O o :  0.0122 g H10. - 0 2884 g bei 

(C?oH190jhT!?Da+ 2HeO. Ber. H20 4.lG. Gef. H10 3.90. 
!C?uHls05N)2Ba. Ber. Ba 16..55. Gef. Ba 1G.22. 

Auf  ana loge  Weise  dargestell t  wie 
das Raryunisalz des ,:-Uxims, hildet de r  Kiirper kleine, gelbe, aus Nadeln  
bestehende Aggregate Reini 'l'rocknen verlor e r  n u r  unbedeutend an. 
Grwicht, er  enthhlt dernnal,li nr~scheiiiend kein Krystallwasser.  

R n r y u m s : i l z  d e s  y - O x i m s .  

0.2lfG g Sbst. (bei 140" getrockoft): O.O(j10 g BaSO,. 

U r n w a n d c l u n g  d e s  J - n x i i i i s  i n  ; , - O x i m .  Das p-Oxim wurde  
in Alkohol geltist iind die rrrit verdunnter Schwefelaaure rerserzte Lii- 
sung mehrere  T a g e  am Riicktlusskuhler geltocht. Allmahlich rer- 
schwand die Fluorescenz, woraiif eich, tlreilweise schon in d e r  Hitze,  
vollstandiger beim Lrkalten,  dau y-Oxim krystalliniscli abschied. Ee 
wurde abtiltrirt,  rnit Xlethl lalkohol gewascheu uod in d e r  in d e r  ereteo 
Abhandlung bescbriebeneii A r t  d u r c h  Losen in verdiinnter Nat ron-  
lauge uud Wiedernbschridung durch Essigsaure gereinigt. So wurde  
es in der fiir d a s  y-Oxim clinrakteristischen Krystallform erhalten.  

(CsoB12OsN)sBa. Ber. B:i lG.55. Gef. Ba lG58. 

0.50s g Sliht.: iS.:i ccni N (IS", 760 mm). 
Cdotli :305X. Ber. N 4.03. Gef. S 4.20. 

V e r s u c h e  u b e r  V a r i i r t r e r i i n g  d e s  P h e n o l s .  

I. 25 g Phennl nnd 55 g Actznatrnn norden in 100 ccm Wasser gelijst, 
tl:ii.anf mit (it) :: hlcthylsulfsr grschiittrlt, bis diesos vollkommen verschwunden 
w:ii.. Es nurdo das gcbildete 
A 11 i s o  1 ruit Wasserdnmpf .ihrgvtricbeu, das Destillat riiit Aether ge-chfittelt 
u n t l  die iittierisclie Liiaung (Its .\oisola znr Entfcrniing unverhderten Phenols 
nlii Natrnnlauge gescl~iittelt. h'aoh deni Vcrduusten des heihers wiirde reines 
Aniso l  rrha'ten. wclches tlurch dcn  Siedrpuiikt idcntifi, irt mertltm konutc. 
Ausbeute 22.5 g = iS.4 pCt. tlcr Tlicorie; berechnet 2S.7 g. 

11. 25 g Phenol iii 'LOO g \\:user u n d  50 g Aetznatron g e l k t  untl rnit 30 g 
Mcthylsulfat bis zuni Verschwiiitlen d r s  Letzteron geschuttelt. Dio Losung 
reagirtc dicsmal stark aIka l i4 i .  Vera1 beitung wie iii i  Vcrsucli I. Ausbeute 
1 i . 2  g Anisol : 54.9 pCt. dcr Theorie. 

111. 2.5 g I'lienol niit 500 g Wasscr untl 1;0 g Nethylsulfat, ohne Zusatz 
yon Alka l i  verscitzt untl a i i f  tleiir Wa-berbade erhitzt. Nach etwa 3 Minuten 
Ir.it encrgische Reaction ein : such diesmitl reagirtc die LBsung saucr. Er- 
lmltcn 19.8 g Anisol = 69.9 p C t .  der Theoric. 

IV. 25 g Phenol, 40 g Aetznatron, 200 g Wasscr und 70 g Aethylbromid 
wurden 3 Stunden am Riickfliisskiihler gekocht. darauf das gebildete P h e n e t o l ,  

Dic Loiniig hatte saurc Reaction ;Ingenommcn. 
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nebst 8berschIi~sigem Bromithyl mit \Vasserdampf iibergetrieben, das Destillat 
ausgeiithert, mit Natronlauge geschiittelt etc. wic im Versuch I. Erhalten 
2.3.6 g reinesLPhenetol, gegen 32.4 g der berechneten Menge, also 86.3 pCt. der 
Theorie. 

V. 25 g Phenol niit eincr atis 6.15 g Natrium und 100 ccm W:Lsser he- 
reiteten Natronlauge - entsprechend der Hildung von C,jHj.ONa - iind 
70 g Bromithyl 3 Stunden Iang erhitzt iind weiter bchandelt wic in I V .  Er- 
halten 45.8 g Phenotol = 79.6 pet. der Tlieoric. 

VI. 25 g Phenol mit einer aus 20 g Kstrium durch Auflosen in Alkohol 
bereiteten Lbsung van Natrium%thylat (grosser Ucberschuss) und 70 g Brom- 
iitbrl am Riicktlusskiihler erhitat. Dic Reaction, erkenubar an dcr Ausschei- 
dung von Bromnatrium, tritt fast augenblicklich ein; docb wurde das Er-  
hitzen aucb i n  diesein Fdle  3 Stunden lang fnrtqcsctzt. Erhalten 20 g Phene- 
101 = 61.7 pCt. der Theorie. 

VIT. 25 g Phenol mit 200 g Wasscr uiid 7Og Aethjlhromid, ohne Zu- 
sat/. vou Alkali 3 Stunden erhitzt. Ausbeute: 10 g Phcnetol = 30.9 pCt. der 
Theorie. 

V e r s u c h e  i i b e r  V e r e s t e r u n g  d e r  B e n z o c s a u r e .  

I. 20 g BenzoBsLurc wurden i n  100 ccm hcisscm Wasscr suspendirt iind 
init 50 g Methylaulfat geschIittelt. Es trat sclinell Reaction ein, und der 
Eqter schied sich als Ocl ah. E r  wurde in Aether aufgenommen u n d  die 
iit!icrische Liisung rnit Sodal6sung gcscliiittelt. Sie hinterlicss dann  beim 
Ahdunsten reincs, dumb den Siedepunkt identificirtes M e t h y l b e n  zoa t .  Aus-  
heute 15 g, statt 22.3 g = 67.3 pCt. tler Tbcoric. 

11. 20 g Bcnzo6sgure wurJen rnit 20 g Adznatron rind 100 g Wasser i l l  

1,iisung gcbracht, daranf 50 g Metlijlsul kit zugesctzt und _nerchiittelt. Nacli 
einigeu Minuten war die Umsetaiing bacnclet; die Liisuog hatte stark saure 
4eaction angenommen. n a s  M:thylbcnzoat \vurdc mit Wasserdarnpf iiberge- 
triebm und weiter bchandelt mie in I. Aiisbcute 1 I g = 49.3 pCt. der Theorie. 

ia 111. 20 g Benzoikiure mit 50 g Aetznatron u n d  150 g Wasser gelost und 
mit 40 g Methylsulfat big zur vollkominencn Zersetzung des Letztcren ge- 
shil t tel t .  Dio Liisuug reagirtc stark alkalisch, Ausscheidnog von Orlrropfen 
war nicbt xu bemerken. Als der Aether 
verdunstct wurde, blieb nichts zuriick. 

IV 15 g krgstallisirtes Natriunibenzoat, C?Ei.502Na+H,O, anrden in 100 g 
Wassw geliisr. SO g Aethylbrnmid hinzugcgeben und 3 Stunden am Ittickfluss- 
kiibler erhitzt. Die Losung rzagirte Hilaserst schwa& sauer. Verarbeitet wie 
in den anderen Fiillen. Ausbeute 10.5 g Aethylbenzoat; berechnet 13.9 g, also 
’i.i.5 pCt. der Theorie. 

V. 13 g Henzocsiirire in 120 g Wnsser unter Zusatz von 16 g Aetznatron 
gal& und mit li0 g Aethylbromid 3 Stunden ani Iiucktlusskuhler erhitst. Die 
Liisung war klsr und reagirte stark nlkalisch. Hei der iiblichen Vcrarbeitung 
wurde kein Ester erhalten. 

\Veiterc Vcrarbcitung wie oben. 
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VI. 20 g Benzobsaure wurden mit aberschiissigern Natriumitthylat - 15 g 
Natrium i n  del- nothigen Menpe Alkohol gelkt - und 100 g Bromnthyl 
3 Stuaden lnng zum Sieden rrhitzt. darauf wieder vcrarbeitet wid gew6hnlich. 
Der Aethrr Iiintorliess beirn Verdunsten keinen Riickstand. 

B r a u n e c h  w e i g ,  Techn. Hochschule, Laboratorium fur  analytiwhe 
rind techniwhe Chernie. 

231. M. Gomberg und L. H. Cone:  Ueber Triphenylmethyl. 

[Xi. N i t  tli e i l  u n g .  J 

(EingeK. a ’n  31.FehriiarI!K)5: mitgeth. i n  dersitzung ron Hrn.\\:.Marckmald) 

In  einer frulieren Mittheilung’) wurde gezeigt, dass Triphenyl- 
methyl sich rnit ge wissen Es~ig3aoreestern zii krysttillinischen Pro- 
ducten vereinigt. Das constante, rnolekulare Verlialtniss, nnch welchem 
sirh Ester und Iiohlenwasserstoff rnit einaiider verbinden, wie auch 
die relatir grosse Hestandigkeit, welche die einrnal entstandenen Kor- 
per aufweisen, fiitirte zu der Annahme, dnss i n  ihnen eine.: der Carb- 
oxylsauerstoffatoine vierwerthig geworden sei. In der Zwischenzeit ist 
eine eingehendere Untersrichiing der Reaction rnit dem Ziel in Augriff 
genonimcn worden, festziistellen, n b  die Rildung derartiger Tripheuyl- 
rnethylderivate gauz allgernein aiich bei den Estern auderer Sauren 
stattfindet. Die Versuche wurden auf eine grosse Heihe yon Estern 
ausgedehnt. \Vie nus  deli weiter unten mitgetheilten Resriltnten er- 
sichtlich is!, gelnng e~ uns riachzuweisen, dass sich rnit dcrn Triphe- 
nylrnethgl niclit nur h t e r  der  verschiedensten Arten, sondern auch 
I i o h  I r r i w a s s r r s t o f f e ,  und zwar, ausser ;iroinatisclirn urid ungesat- 
tiglen aliplilitischeii Carburen, unter gewissen Bedinglingen auch ein 
lk-tandtheil des l’etrolathera vereinigen. 

1. I ’er bin dung en des Trip hen y 1 met h,q is m it &tern. 

Die Reaction a u r d e  an riner Reihe ron  Estern der Ameisen-, 
Essig-, t’ropion-, Riitter- iiiid Valerian-Siiure, sowie auch an Estern 
zweihasischer Sluren und an einigen aromatischen Estcrn studirt. 
1)as erfordrrliche Triphenylrnethyl wurde nach den friiheren Angaben, 
jedoch rnit der Abweichuvg dargestellt, dam an SteIle der Zink-Dreh- 
sp:ihne nunmelir %ink-Stangen rerwendet wurden. Kachdern das Beozol 
i n  dern fiir derartige Zwecke construirten Apparat ’) rerdampft war, 
wurden die betreffenden Ester heiss zu dom biilterbleibenden Triphenyl- 

1) Diesc Bcrichtc 34, 2723 [1901]. l) Dieae Berichte 37, 2034 [1904]. 




