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Koen igs angegebenen Schmp. 165O. M'orauf die Schinelzpunktserniedrigung 
beruht, konnte noch nicht festgestellt werdcn. 

0.1664 g Sbst. voin Schmp. 155- 156O: 0.1020 g C1. - 0.2108 g Shit. 
vom Schmp. 165O: 0.4345 g COz, O.lGG4g HaO. 

C1lHlsOaN.HCl. Ber. C1 15.20, C 56.53, H 8.56. 
Gef. P 15.16, )> 56.21, B 8.83. 

Iler Hest des salzsauren Nerochinenathylesters wurdc durch liochcn nut 
verdiinnter Salzsaure verseift, die Losung zur Trockiie vcrdauipft, dic Salz- 
saure mit Silbercarbonat entfernt, das geloste Silbei in Forin voii Silbersulfid 
niedergeschlagen und das Filtrat auf den1 Wnsie i  bad eingedaiiiplt. I )a dei- 
harzige Ruckstand (Merochinen) keine Neigung zum I<I ystallisierrn zeiyte, 
wurde er nach der Borschrift YOU R o c u i  gs 1) init Broiiiwassei behandelf. 
Die dabei resultierenden derben, gedrungenen Prismen scliniolzen bei 248- 
2500, stellten also das b r  om was b ers t o f f s a n  re  Bro m - nier ochiiic n dar. 

Bei Ausfuhrung dieser Arbeit hat mich IIr. Dr. W. S c h n e i d r r  
ljieder anf das tatkriiftigste nnterstiitzt, 11 ofur ich ihni warmen Dank 
schulde. 

18. Arthur Michael und John E. Bucher: ZurFrage uber 
die Feststellung der Konstitution der Phenglnaphthalindicar- 

bonsaure; Hrn. Hans Stobbe zur Antwort. 
(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Tor kurzem zeigte Stobbe:), dafi das zuerst ~ 0 1 1  uus') durch 
Einwirkung von Essigslureanhydrid auf Phenylpro1,iolsiiure dargestellte 
Anhydrid der im Titel genannten Saure sich auch, neben andereu 
Produkten, bei der Belichtung des Dibenzalbernsteinslureanhpdrids in 
Benzollosung bildet. Gleichzeitig wird die Giiltigkeit uiiserer Beweis- 
fiihrung fur diese Konstitntion, sowie die Richtiglceit eines Teiles 
unserer Versuchsresultate in Zweifel gestellt. Wir miichten im folgenden 
nachweisen, dalJ die Einwendungen S t o b b e s  weder in Rezug auf 
unsere Versuchsresultate, noch auf die daraus gezogeueii Schlusse be- 
griindet sind. 

1. Durch maljiges Erhitzen des Bariumsalzes niit Uariumhydroxyd 
erhielten wir etwa 75 O l 0  der theoretischen hlenge an 1-Phenylnaphthalin. 
S t o b b e  fuhrt an, daf3 das letztere auch auf pyrogene Weise ails 
Dibenzalbernsteinsaure erhalten werden kann, und er sieht darin einen 
Grund, anzunehmen, dafi solcheReaktionen zu Konstitutionsbestimm ongea 

I )  Ann. d. Chem. 347, 217 [1906]. 
?) Diese Berichte 40, 3372 [1907]. '9 ilmer. Chein. Journ. 20, 89 [1898]. 
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wenig geeignet seien. D a  solche pyrogene Zersetzungen uiiter Wnsser- 
stoffabspaltung vor sich gehen und das  Anhydrid der betr. S t o b b e s c h e n  
Siiure schon an der Luft zum Teil zii iinserem Anhydrid oxgdiert wird, 
so war  es mohl vorauszusehen, daIJ nuch Phenylnaphthalin unter den 
Produkten einer solchen tiefgehenden Zersetzung auftreten wurde. 
Aus diesem Resultat aber zu folgern, daU die fast glatte Rildung eines 
Kohlenmasserstoffs durch eine von jener wesentlich verschiedeneReaktion, 
niimlich aus dem Salz einer organischen S h r e  nnd Rn riunihydroxfd 
bei verhaltnisrniifiig niedriger Temperatur, nicht zwn Stammkohlen- 
wasserstoff der SBure fuhre, wie uberhaupt diesr so hiinfig heniitzte 
Methode nu5 dem Grunde anziizweifeln, daU die destrulrti\ e Zersetzung 
gewisser ungesattigter orgnnischer Korper zii kotnplizierten ltesultaten 
fuhren kann, ist jedenfalls d i n e  Rerechtignng. 

2. Die vou uns ))aufgestellte(( lionstitution sol1 n u n  nach S t o b  he  ’) 
erst durch die von ihni beobachtete Entstehung von o-l%enzoylbenzoe- 
s&ure durch Oxydation des -4nhydrids mit ChronisLure gestiitzt werdeii. 
Qtsachl ich ist aber dies nicht eine nene Ueobachtung, dn die Eildung 
clieser SBure schon von unsz) nachgewiesen morclen ist; dies ist ni ic l i  
in tinserer Arbeit angefuhrt. 

3. Wir oxydierten das Anhydrid rrrit Kaliiiiiipei iiiangan:tt i i u d  er- 
hielteu bei wiederholt nusgefuhrten Versuchen stets in giiter .\nsbeute 
eine TetracarbonsLure, deren Konstitiition als I~i~~heny1t~tr:icarbonsBure 
scharf beit iesen wurde )). S t o b b e rrhielt tlagegen xselhst bei sehr 
vorsichtiger Oxydation imnier n iir harzige Sauren : Osalsiirire, Benzoe- 
4 tire(( ‘); dns Verfnhren fiihrte ihn ntrotz Einhaltung gleicher \ er- 
siichsbedingungen, zu verschiedeneu Resultaten, ein Unistand, der 
a ahrscheinlich nuch die Abweichungen unserer Befnnde YOU denen 
J I i c h a e l s  und B u c h e r s  erklaren -wird((+). Da S t o b b e  die Osydation 
nicht nach den von uns geniachten Angaben ansgefahrt hat, so ist 
diese und die folgende Ansicht, >)daIJ diese Heaktion wenig zur Anf- 
klarung der Konstitution beitragen kanncc I), unerklarlich. Wir ver- 
\\andten auf 1 Teil des Anhydrids niehr nls 5 Teile Permnngan:it, 

1) loc. cit. 3374. 
3) Nach einer Untersuchung des einen von uns (Buchcr)  besteht das 

\-on uns friiher beschriebene Nebenprodukt (S. 107) zum griil3ten Teil aub 
einein Gemisch der isomeren 1-Phenyl-Phenyl-o-glyowyl-3.5.6-tricarbon- untl 
I -Pheny1-Phenyl-~n-glyoxyl-2.5.6-tricarbonsaure; gleichzeitig entstelit stets etwas 
o-Benzoylbenzoesaure, deren Bildung S t o b b e (vergl. S. 3375) iibersehen hat. 
Die zunachst genannten Zwischenstufen der Oxydation zur Diphenyltetra- 
carbonsaure bilden sich reichlicher bei Anwenclung von weniger L’ernianganat. 
(‘2.5 Teilen). 

2, loc. cit. 112. 

’) loc. cit. 3375. 



wobei der Versuch entweder bei gewijhnlicher 'I'eniperatur oder bei 
100" durchgefuhrt wurde, wahrend S t o b b e  zu seinen Versuchen 
etwa 2l/2 Teile des Osydatiorismittels anwandte und mit Eis kiihlte I). 

4. Durch Erhitzen des Anhydrids mit wasserhaltiger Essigsaure 
und Zink erhielten wir neben einem sauren auch ein neutraleb 
krystallisiertes Produkt, welches sich als das dem Anhydrid ent- 
sprechende Lacton erwies. S t o  b b e z, gibt an, diesen Versuch wieder- 
bolt und dabei ein bei gleicher Ternperatur schnielzendes Produkt  er- 
halten zu haben, woraus das Phenyltetraliydronaphtlialincarbonshwe- 
anhydrid (Schmp. 155'), nicht aber das  olien erwahnte Lacton habe 
isoliert werden konnen. S t o b b e ha t  in dieseiii Versuch ebenso wenig 
wie im fruheren unsere Bedingungen eingehalten; anstatt mit Zink 
und Essigslure zu reduzieren, setzte er zu der heiBen Lbsung des 
Anhydrids in Eisessig wiederholt %ink uiid Schwefelslure ZU. Bei 
der Bearbeitung des Reduktionsproduktes haben wir den sauren Anteil 
zunachst durch Behandlung Init Natriumcarbonatlosung entfernt; S t o b b e 
dagegen wandte hcetylchlorid an ,  wodurch die gebildete Tetrahydro- 
dicarbonsaure anliydrisiert wurde, und krystallisierte das entstandene 
Produkt aus eineni Ather-Petrolather-GenAch. Es ist augenscheinlich, 
claB ein solches Verfahren die Trennung eines neutralen von einem 
sauren Kiirper wesentlich erschwereu mu& anch liegt in der Isolierung 
des Anhydrids kein Jteweis, daB die beini Umkrystallisieren desse1l)en 
erhaltenen Losungen nicht das Lacton enthielten. 

Der  eine Ton uns ( B n c h e r )  hat das Lactoii iiach uuserer Vor- 
schrift mehrmals dargestellt. Dasselbe ist i n  kaltem Natriumcarbonat 
unloslich, IT ird :tber von heirjer Natronlauge unter Salzbildung gelost ; 
Zusatz von Mineralslure fallt wahrscheinlicli die dem Lacton etit- 
sprechende Hydrosysaure, da  die Fallung erst beim Stehen wieder i n  
Carbonatlosung unlijslich wird. ~~oleknlargewichtsbestimmungeii in 
Aceton bewiesen die Eormel CIS HE 0 2 .  

S t o b b e 3, zitiert eine Stelle aus einer spater ver6ffentlichten 
Arbeit des einen yon uns4),  wonach a s  der Bildung des Yhengl- 
nephthalins ails der Dicarbonsaure deren Konstitution ))eiuwands€reiK 
bewiesen werden soll; man wird al)er in der betr. Arbeit vergebens 
nach einer solchen Angabe snchen. Es geniigte auch uns nicht jene 
einzelne Reaktion, utn unsere Ansicht uber die Konstitution der 

1) DaB S t o b b e  auf diese Weise 63'1' BenzoesLure crhalten konnte, ist 
jedenfalls benierkenswert, da dcr vorhandene SauerstofE sclbst mit Hilfe des 
hydrolytisch wirkenden Wassel-s zu cincr solchen Alusbcutc nicht ausreicht. 

2) loc. cit. 3376 und 3377. 
3) S. 3373. 4) Michael ,  diese Bcrichtc 89, 1911 [1906]. 



Dicarbonsaure zu begriinden, sondern wir haben slnitliche Beobachtungen 
der ausgedehnten Untersuchung dazu herbeigezogen. 

Da13 Hr. S t o b b e  zur Aufklarung der vorliegenden Yrage bei- 
getragen habe, konnen wir nicht zugestehen. Wir meinen sogar, daB 
seine Arbeit die Lik ing  des Problems unsicher machen wiirde, wenn 
dns Resultat, daB einer der wichtjgsten Punkte unserer Beweisfiihrung, 
aanilich die Oxydation des Anhydrids zur Diphenyltetracarbonsiiure, 
sich nicht bestatigen lasse, richtig ware; denn erst diese Tatsache, 
nicht die Bildung von o-Benzoylbenzoesaure, lieferte den vollstandigen 
Beweis fiir die Konstitntion des Anhydrids. Zum SchluB scheint e4 
tins eine billige Forderung an Hrn. S t o b  b e  zu sein, daI3 er die Ver- 
suche anderer nicht in Zweifel stellt, wenn seine Versnche nicht unter 
den angegebenen Bediugungen ausgefiihrt worden sind. 

19. Emil Fischer: Schmelzpunkt des Phenylhydra,zina und 
einiger Osazone. 

[hus dcm Ctiemischen Iistitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am Ti. Dezember 1907.) 

Den Schmelzpunkt der Base habe ich vor 32 Jahreq is11 +2Y bis 23.5" 
angegeben'). Spater hat Hr. &I. : I<er the lo t2)  eiti Hydrat des l'hengl- 
hydrazins vom Schmp. + 24.1O beobachtet, iind dn er fiir dns Phenyl- 
liydrnzin selbst den Schmp. + 17.5O fancl, so spricht er die Vermutuug 
m s ,  daB bezuglich des Schnielzpunktex eine Verwechslung der Base 
und ihres Hydrats stattgefunden hahe. Ich weif3 mich der Einzel- 
heiten der alten Bestimniung niir soweit zu erinnern, da13 die Beob- 
nchtung ini Capillarrohr ausgefiihrt wurde, weil rnir damals keiue 
grol3en Mengen der Base zur Verfiigung stnnden. Vie1 genauer iat 
natiirlich die Bestinimung des Schmelzpunktes durch Eintauchen des 
Thermometers in die schmelzende Masse. Bei hnwentlung dieser Me- 
thode erhalt man mit reineni Phenylhydraziri den Schnip. + 19.C;", 
der ungefahr in der Mitte zwischeii der von I3erthelot,  und mir ge- 
fundenen Zahl liegt. 

Fur die Bereitung dcr  veincn Base  wurde das kiiufliche l'rudukt 
(Farbwerke zu Hiichst a. &I.) zuerst bci 15-20 mni I h c k  dcstilliert, dann 
vierind durch Abkiihlung zu etwa 90 a,',) krystalliaiert inid jedesmd der 
fliissig gebliebene Teil xbgegosseii. l l e r  ttiickstantl wurde in 3/4 seines Vo- 

l) Diesc Berichte 8, 1006 [1875]. 
Ann. chiin. phys. [7] 4, 124 [lS93]. 




