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Koenigs angegebenen Schmp. 165°. Worauf die Schmelzpunktserniedrigung
beruht, konnte noch nicht festgestellt werden.

0.1664 g Sbst. vom Schmp. 155—156°: 0.1020 g Cl. — 0.2108 g Shst.
vom Schmp. 165%: 0.4345 g CO,, 0.1664 g H,O.

CiiHy00,N.HCIL. Ber. Cl 15.20, C 56.53, H 8.56.
Gef. » 15.16, » 56.21, » 8.83.

Der Rest des salzsauren Merochinenithylesters wurde durch Kochen mit
verdiinnter Salzsiure verseift, die Losung zur Trockne verdampit, die Salz-
siure mit Silbercarbonat entfernt, das geloste Silber in Form von Silbersulfid
niedergeschlagen und das Filtrat auf dem Wasserbad eingedampit. Da der
harzige Riickstand (Merochinen) keine Neigung zum Krystallisieren zeigte,
wurde er nach der Vorschrift von Kocnigs') mit Bromwasser behandelt.
Die dabei resultierenden derben, gedrungenen Prismen schmolzen bei 248—
2500, stellten also das bromwasserstoffsaure Brom-merochinen dar.

Bei-Ausfiihrung dieser Arbeit hat mich Hr. Dr. W. Schoeider
wieder auf das tatkriiftigste unterstiitzt, wofiir ich ihm warmen Dank
schulde.

18. Arthur Michael und John H. Bucher: Zur Frage uber
die Feststellung der Konstitution der Phenylnaphthalindicar-
bonséiure; Hrn. Hans Stobbe zur Antwort.
(Eingegangen am 25. November 1907.)

Vor kurzem zeigte Stobbe?*), dafl das zuerst von wuns®) durch
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Phenylpropiolsiiure dargestellte
Anhydrid der im Titel genannten Sdure sich auch, neben anderen
Produkten, bei der Belichtung des Dibenzalbernsteinsiureanhydrids in
Benzollosung bildet. Gleichzeitig wird die Giiltigkeit unserer Beweis-
fithrung fiir diese Konstitution, sowie die Richtigkeit eines Teiles
unserer Versuchsresultate in Zweifel gestellt. Wir mochten im folgenden
nachweisen, dall die Einwendungen Stobbes weder in Bezug auf
unsere Versuchsresultate, noch auf die daraus gezogenen Schliisse be-
griindet sind.

1. Durch miBiges Erhitzen des Bariumsalzes mit Bariumhydroxyd
erhielten wir etwa 75%, der theoretischen Menge an 1-Phenylnaphthalin.
Stobbe fihrt an, daB das letatere auch auf pyrogene Weise aus
Dibenzalbernsteinsiure erhalten werden kann, und er sieht darin einen
(Grund,anzunehmen, daB solche Reaktionen zu Konstitutionsbestimmungen

') Ann. d. Chem. 347, 217 [1906].
2 Diese Berichte 40, 3372 [1907]. ) Amer. Chem. Journ. 20, 89 [1898).
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wenig geeignet seien. Da solche pyrogene Zersetzungen unter Wasser-
stoffabspaltung vor sich gehen und das Anhydrid der betr. Stobbeschen
Saure schon an der Luft zum Teil zu unserem Anhydrid oxydiert wird,
so war es wohl vorauszusehen, daB auch Phenylnaphthalin unter den
Produkten einer solchen tiefgehenden Zersetzung auftreten wiirde.
Aus diesem Resultat aber zu folgern, daf} die fast glatte Bildung eines
Kohlenwasserstoffs durch eine von jener wesentlich verschiedene Reaktion,
nimlich aus dem Salz einer organischen Siure und Bariumhydroxyd
bei verhiltnismiiBig niedriger Temperatur, nicht zum Stammkohlen-
wasserstoff der S#ure fithre, wie iiberhaupt diese so hinfig henutzte
Methode aus dem Grunde anzuzweifeln, dal die destruktive Zersetzung
gewisser ungesiittigter organischer Korper zu komplizierten Resultaten
filhren kann, ist jedenfalls ohne Berechtigung.

2. Die von uns »aufgestellte« Konstitution soll nun nach Stobhe?)
erst durch die von ihm beobachtete Entstehung von o-Benzoylbenzoe-
siiure durch Oxydation des Anhydrids mit Chromsiure gestiitzt werden.
Tptsichlich ist aber dies nicht eine neue Beobachtung, da die Bildung
dieser Saure schon von uns?) nachgewiesen worden ist; dies ist auch
in unserer Arbeit angefiihrt.

3. Wir oxydierten das Anhydrid mit Kalimmpermanganat und er-
hielten Dei wiederholt ausgefiihrten Versuchen stets in guter Ausbeute
eine Tetracarbonséure, deren Konstitution als Diphenyltetracarbonsiiure
scharf bewiesen wurde®). Stobbe erhielt dJagegen »selbst bei sehr
vorsichtiger Oxydation immer nur harzige Sduren: Oxalsiiure, Benzoe-
siture«t); das Verfahren fithrte ihn »trotz Einhaltung gleicher Ver-
suchsbedingungen, zu verschiedenen Resultaten, ein Umstand, der
wahrscheinlich auch die Abweichungen unserer Befunde von denen
Michaels und Buchers erkliren wird«*). Da Stobbe die Oxydation
nicht nach den von uns gemachten Angaben ausgefithrt hat, so ist
diese und die folgende Ansicht, »dafl diese Reaktion wenig zur Auf-
klirung der Konstitution beitragen kann«?), unerklirlich. Wir ver-
wandten auf 1 Teil des Anhydrids mehr als 5 Teile Permanganat,

1) loe. cit. 3374. % loc. cit. 112.

%) Nach eincr Untersuchung des einen von uns (Bucher) besteht das
von uns frither beschriebene Nebenprodukt (S. 107) zum griofiten Teil aus
einem Gemisch der isomeren 1-Phenyl-Phenyl-o-glyoxyl-8.5.6-tricarbon- und
1-Phenyl-Phenyl-m-glyoxyl-2.5.6-tricarbonsiure; gleichzeitig entsteht stets etwas
o-Benzoylbenzoesiure, deren Bildung Stobbe (vergl. S. 8375) ubersehen hat.
Die zunichst genannten Zwischenstufen der Oxydation zur Diphenyltetra-
carbonsiure bilden sich reichlicher bei Anwendung von weniger Permanganat.
(2.5 Teilen).

# loe. cit. 3375.
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wobei der Versuch entweder bei gewShnlicher Temperatur oder bei
100° durchgefithrt wurde, wihrend Stobbe zu seinen Versuchen
etwa 2!/ Teile des Oxydationsmittels anwandte und mit Eis kiihlte 2).

4. Durch Erhitzen des Anhydrids mit wasserhaltiger Iissigsiure
und Zink erhielten wir neben einem sauren auch ein neutrales
krystallisiertes Produkt, welches sich als das dem Aphydrid ent-
sprechende Lacton erwies. Stobbe?) gibt an, diesen Versuch wieder-
holt und dabei ein bei gleicher Temperatur schmelzendes Produkt er-
halten zu haben, woraus das Phenyltetrahydronaphthalincarbonsiure-
anhydrid (Schmp. 1559, nicht aber das oben erwihnte Lacton habe
isoliert werden kénnen. Stobbe hat in diesem Versuch ebenso wenig
wie im fritheren unsere Bedingungen eingehalten; anstatt mit Zink
und Essigsiure zu reduzieren, setzte er zu der heiflen Losung des
Anhydrids in Lisessig wiederholt Zink und Schwefelsiure zu. Bei
der Bearbeitung des Reduktionsproduktes haben wir den sauren Anteil
zunichst durch Behandlung mit Natriumcarbonatlosung entfernt; Stobbe
dagegen wandte Acetylchlorid an, wodurch die gebildete Tetrahydro-
dicarbonsiure anhydrisiert wurde, und krystallisierte das entstandene
Produkt aus einem Ather-Petroldther-Gemisch. Es ist augenscheinlich,
dall ein solches Verfahren die Trennung eines neutralen von einem
sauren Korper wesentlich erschwereu muf}, auch liegt in der Isolierung
des Anhydrids kein Beweis, daBl die beim Umkrystallisieren desselben
erhaltenen Ldsungen nicht das Lacton enthielten.

Der eine von uns (Bucher) hat das Lacton uwach unserer Vor-
schrift mehrmals dargestellt. Dasselbe ist in kaltem Natriumcarbonat
unléslich, wird aber von heifler Natronlauge unter Salzbildung geldst ;
Zusatz von Mineralsiure fillt wahrscheinlich die dem Lacton eut-
sprechende Hydroxysiure, da die Fillung erst beim Stehen wieder in
Carbonatlosung unléslich . wird.  Molekulargewichtsbestimmungen in
Aceton bewiesen die Formel CieHieO:.

Stobbe?) zitiert eine Stelle aus einer spiter verdifentlichten
Arbeit des einen von uns?), wonach aus der Bildung des Phenyl-
naphthalins aus der Dicarbonsiure deren IKonstitution »einwandsfrei«
bewiesen werden soll; man wird aber in der betr. Arbeit vergebens
nach einer solchen Angabe suchen. Es geniigte auch uns nicht jene
einzelne Reaktion, um unsere Ansicht iiber die Konstitution der

N DaB Stobbe auf diese Weise 639, Benzoesiiure crhalten konnte, ist
jedentalls bemerkenswert, da der vorhandenc Sauerstoff sclbst mit Hilfe des
hydrolytisch wirkenden Wassers zu einer solchen Ausbeute nicht ausreicht.

2) loc. cit. 3376 und 3377.

% S. 3373. %) Michael, diese Berichte 89, 1911 [1906].
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Dicarbonsiure zu begriinden, sondern wir haben simtliche Beobachtungen
der ausgedehnten Untersuchung dazu herbeigezogen.

DaB Hr. Stobbe zur Aufklirung der vorliegenden ¥rage bei-
-getragen habe, konnen wir nicht zugestehen. Wir meinen sogar, dafl
seine Arbeit die Losung des Problems unsicher machen wiirde, weun
das Resultat, dall einer der wichtigsten Punkte unserer Beweistiihrung,
pamlich die Oxydation des Anhydrids zur Diphenyltetracarbonsiiure,
sich nicht bestitigen lasse, richtig wire; denn erst diese Tatsache,
nicht die Bildung von o-Benzoylbenzoesiure, lieferte den vollstindigen
Beweis fiir die Konstitution des Anhydrids. Zum Schlufl scheint es
uns eine billige Forderung an Hrn. Stobbe zu sein, daB er die Ver-
suche anderer nicht in Zweifel stellt, wenn seine Versuche nicht unter
den angegebenen Bedingungen ausgefiihrt worden sind.

19. Emil Fischer: Schmelzpunkt des Phenylhydrazins und
einiger Osazone.

[Aus dem Chemischen. Iustitut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 27. Dezember 1907.)

Den Schmelzpunkt der Base habe ich vor 32 Jahren zu +23 bis 23.5¢
angegeben®). Spiter hat Hr. M. Berthelot®) ein Hydrat des Phenyl-
hydrazins vom Schmp. + 24.1° beobachtet, und da er fiir das Phenyl-
hydrazin selbst den Schmp. + 17.5° fand, so spricht er die Vermutung
aus, dafl beziiglich des Schmelzpunktes eine Verwechslung der Base
und ihres Hydrats stattgefunden habe. Ich weil mich der Einzel-
heiten der alten Bestimmnng nur soweit zu eriunern, dafl die Beob-
achtung im Capillarrohr ausgefiihrt wurde, weil mir damals keine
grolen Mengen der Base zur Verfiigung standen. Viel genauer ist
natiirlich die Bestimmung des Schmelzpunktes durch Eintauchen des
Thermometers in die schmelzende Masse. Bei Anwendung dieser Me-
thode erhdlt man mit reinem Phenylhydrazin den Schmp. + 19.G°
der ungefihr in der Mitte zwischen der von Berthelot und nir ge-
fundenen Zahl liegt.

Fiir die Bereitung der veinen Base wurde das kiufliche Produkt
(Farbwerke zu Hochst a. M.) zuevst bei 15—20 mm Druck destilliert, dann
viermal durch Abkihlung zu etwa 909, krystallisiert und jedesmal der
flissig gebliebene Teil abgegossen. Der Rickstand wurde in 3y seines Vo-

1) Diese Berichte 8, 1006 [1875].
2) Ann. chim. phys. [7] 4, 124 [1895].





