
Phenylhydrosylaniin (0.3780, 0.2830, 0.2900 g) habeii wir genau 
uiiter den Redingungen der Chinondarstellung nnch X i e t z k i  wit Bi- 
cliroitint uud  Schwefelsaure in der Kklte osydiert iind cluautitativ ails- 

griithert. Snch dein Ihrchschiitteln init ' I lo-n.  Schnefligsaiire (15.2cciii) 
\\ urde zurucktitriert riud gefiindrn: 17.8, 18.1 untl  17.7 ccm iiiiver- 
1)r:iiichte schweflige Saure. 

Die Gescti\vindigkeit der Uiiilngerung voiii Phen~lhydrosyla~i i i i i  
zuiti ]~-hiiriol)henul ist unter deli J3edingungen der Chinongewinniiiig 
(Iwi 0" sogar rnit 25-prozentiger Schwefelsiure) sehr gering. 

Plieuylhydrosylainiii (0.61 10 g) wurde 1 Strinde i n  25-prozentiger 
Schwefelsiure bei O0 stehen gelassen und clauu niit Bichroiiiat ox?- 
diert. Der Atterestrakt  verbrauchte yon 41 .75 cciii "i,o-Schwefligsiiiire 
1.55 CCIII ,  eiitsprechend eiiier Ausbeute an Chinon von 1.1 "'0 tler 
Theorie. llei 24 Stunden lauger kliuwirkuiig voii 23 - 1)rozeutiger 
Schwefelsknre iiiid clnrnuf folgentler Oxydation lieferten 0.4550 g I'he- 
iiylli~tlrox!lniih~ eiiie iitherisclir Sitrosobeiizollos~ing, welche vuii 
40.:~ C C I I I  Schwefligsiure 37.0 ccni iiiiverbraucht 1ieR. Cliinun-Atisbeiite 
4.2 u ; ~  cler l'heorie. 

111 einer Wischung w i i  Aiiiliu iiiicl PIieiiylhyclro?r~laiiiii~ iii  schn.e- 
felsnurer Liistiiig wird durch Ghroiiisiure zuerst Pheuylhydroxylarnin 
nugegriffen und z u  Sitrosobenzol osydiert. Erst nachdeiii dieses voll- 
stindig ausgefnlleii ist, beginiit (Ins Anilin uiiter Bildung Ycin Schw:trz 
z:i rtwgiereii : ller Siedersclilag fiirlit sich dniin plotzlicli griin. 

320. F. Straus und W. Hussy: Uber Unterschiede in der 
Reaktionsfahigkeit der Halogenatome in der Gruppe ---C Cl? -. 
IV. Mitteilung ') uber Dibenealaceton und Triphenylmethan. 

(Eingegangcn am 12. hfai 1909.) 
l i i  weiterer 1-erfolgung des Gedankeiis, xiis den Beziehuugeii tier 

lietoh;dogenide ungesittigter Ketone ziim Tril'lienyl-chlor-iiiethnn neue 
Gesiclitspunkte fi i r .  die von clieser Verbindung Ixusgehenden Probleme 
der Vnlenzlehre zu gewinneu, sind inzwiscben zahlreiche neue Glieder 
dieser Iiijrperklasse dargestellt worden, iiber die in uachster Zeit aiis- 
fii:irlich herichtet werden wird. Ihre Untersuchmg bestitigt das Rild, 
dab i n a n  nus deiii Lisher veroffentlicliten, lieschrinkteren Mnterial ge- 
w i i i i i t ;  drill, diesen Korperu eine Reihe charakteristisdier Reaktionen 
griiicinsniii zukoninit, daO bei den eiiizelnen Individiien nber sich gra- 

') l-rrgl. tliese Bericlitc 39, 2973 [190G;: 40, 2689 [1W7]: 42, 1804 [1909!, 



ztuelle Unterachiede heiiierklxu nincheii, d:traut ist gelegeutlieh schou 
Iiingewiesen worden. Ks war \runsclienawert, einer dieser genieill- 
sniiien Realitionen eine Form x u  gebeii, welche die Unterschiede xalileii- 
riiiil3iR ziini h u d r i i c k  bringt, uni  dnniit sonstige Verschiedeuheiteu ini 
Yerlidten tler einzelneii Ketochloricte Z I I  rergleichen uud zugleich die 
Be zie h ii n g z ti 111 l r i  p Le n y I c h 1 or met ha 1 1  n 11 f ei 11 e es ak t e re G r iindlage 
stellen z i i  liiiiineii. Wir  habeii zuniiclist eine rein cheinisclie Realltion 
ge\v5hltj die :iuf der leichteii Aiia t a i isc  h b a r  k e i t  ties t ,ypi  s c h e u  
( . ~ l i l n r n t o n l ~  berubt, iind tlir ( ; e s c h \ r i r i d i g k e i t  geiiiessen, unit der 
Iiriiii Schiittelri eirier itherischen T,iizung des Chloritls niit J\':isser C'lilor 
grgen l lydrosyl ersetzt \vird, r .  13. : 

C,; Hi .CH:C:ll .t:,Clz . C € i  : C I I  . C ' s  I{:, 
I 

c(6 1 5 5  . CI I : C I  f . i: CI (OH). C:Il: GI1 . (Ja tlj . 
1 )ie Renktion Yerliiuft iii der l le l i rznl i l  der F5.lle hiiireicheutl 

1;11igsain, i i n i  die betriichtlichen Unterschiede rrkeuneu z i i  lassen; dies 
war iiir ihre Auswnhl eutscheidend, obwohl sie den Nachteil hat, sich 
in1 liet,erogeneii Systeiii nbziispieleu. Xiethylalliohol setzt sich riiit deli 
liier i n  1:etrncht koiiiiiienden Kiirpern i n  tler Biilte nioiiientnu voll- 
stiindig U I I I  '). 

l-bie \'ersuclisniicrduiing war eiue seltr einfnclie: 
C:i. 1 q Substan/: w r d e  genau nbgcwogen, in 150 ~cciii trockneiii \ther 

geltist und  init 250 ccin athergcsiittigteni JVasser anf einer rotierenden Schiittel- 
maschine geschiittelt. A:s GcfiiWe dientcn Zylinder init eingeschliffenen Glaa- 
stopfen Y O U  300 ccin Inhnlt. Die U n i t t i ~ e h u n ~ s g e s e h ~ v i n ~ i g k ~ i t  betrug 48-50 
Di.ehuiigen iu der Minnte. .Jeacils 20 ccrn wiirden von der wiihigen Scliiclit 
herauspipettiert, die abgespalteue Salzaiure niit n;,o-Lauge titriert nnd aaf 
c\:ts vorliandeue Gesmitrolumcn iinigereclinct; die Addition dcz Salzsiiuw- 
gehalt. der zii friiheren Zeitpuiiktcn eutiioninienrn Proben ergab danu die Ge- 
snmtniengc der jeweiis abyespaltenen Salz>iiiire. Dir \\'erte sintl nu! e i n 
Atoln abspnltba!'cs c'!1l<br IJClCCi l I l f ' t .  

I,eni Terfnlireii hnfteii xuniichst vrrschiedene eslieriiiientelle 
l?elileriiuelien an : einniaI tritt eine geringe Ancierung t ~ e r  Voluniinn 
ein, intleiii t ~ e r  . i ther sich mit \Y:isser siittigt; dann wertieii geringe 
Titrntioiisfeliler tlurcli die iiut\venclige Uinrechnung aaf tins Gesnint- 
voliiiiieii i i i i  Anfnirg sphr \-iel mehr sich I)eniqfkbar inncheu , nls Iwi 
tlr n 1 5 ;  iidti t ra tion eii . 

Die sic11 diiraiis eigebeuden Ungenauigkeitcu iiberschi,eiten uicLt die nor- 
inulen k'elilergreiizen der Analyze. Als Beweis liiinneu solciie I<etoehloride 
dienen, Iwi denen bereits bei der crbteii 'litrztiuii die Einivirkung ttcs \Vassera 

1) Yergl. dieie Bericlite 39, 12S2 [1906]. 



vollsthdig ist; ein Bcispiel hierfur ist das Chlor id  des p ,p-Diniethoxy 
ben za l -  ace  top  hcn o n  s : p -  CHS,  0 .  C g  H1. CH: CH. C Clz, CcHI. QCH, (p) .  

Angewandte Substanz: 1.0217 g in  150 ccni ither, 
Titer der Lauge: 0.10634-n. 

Zur Titration wurden ausnahmaweise je 25 ccm voii 225 ccni VCI aenclet. 

1 pro 25 ccm 
gerunden Minuten 

flu. 1 ( ' I  Cblor Gesonitmenge 
berechnet Refunden 

1.5 , 3.20 ' 285 I 

30 ' 3.25 ' 29.2 
60 ~ 3.25 292 10.76 

180 1 3.25 1 '29.2 

Schwerer wiegt der Urnstand, da13 wir nicbt i n  der Lage waren, 
die Zuni Teil mehrere Tage beanspruchenden Versuche bei konstanter 
l'ernperatur durchzufiihren, da uns  Thermostateir mit der geeigneten 
Einrichtung zum Schiitte!n der 'groI3en Fliissigkeitsmengen nicht z u r  
Verfugung standen. IVir suchten dies teilweise dadurch auszugleichen, 
da13 wir die Versuche tunlichst neben einander anstellten tilid yon jedem 
Korper zwei Tabellen aufnahrnen, die ilurchweg befriedigend iiberein- 
stiinmten. So konnteii bei der iGrijBe der in Betracht komrnenden 
Unterschiede wenigstens sicher rergleichbare Werte erhalten werden, 
auf die es uns hauptsachlich ankani. Es ist kaum zu beziveifeln, daB 
bei geeigneter Ausfiihrung sich so Konstnnten fiir die einzelnen Chlo- 
ride erhalten lassen werden. 

Die entstehendeu 'Chlorcarbinole sind in Substanz isoliert und 
itlentifiziert worden, wenn die Reaktion in dern untersuchten Zeitinter- 
vall z u  Ende gegangen war '). Eine Ausnahme bildet das D i  b e n  z a1 - 
a c e  t o n  (4), dessen Carbinol zii schwer zuin ICrystallisieren z u  bringen 
ist; hier begniigten wir uns mit seiuem Nachweis drirch die Farbreaktion 
niit kouzentrierter Schwefelsaiire. Fiir alle Ketohalogenide, clereu Ver- 
h;dten durch die Kurven I und 2 (S. 2171; wiedergegeben wird, l int (lie 
Reaktion z u  einer neuen ~ a r s t e l l i r u g s n i e t h o d e  d e r  C a r 1 ) i n o l e  gc- 
fiihrt, die einfncher und glatter verlauFt, als die von S t r a u s  u n d  
C: a s p a r  i ') beschriebeue Einwirkung ron SilOerosyd. 

In einigen Fallen gclingt daher (lit.  Isolierung der Carbinolc, wsnn aD 
Stelle der Icetochloride die 'rabcher reagieiwden entsprechenden Chlorobro- 
mide verwendet merden. St. 

*) Diese Berichtc 40, 2689 [I9071 
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Die ResuItate der  cluantitativen Untersuchung sind in der fol- 
geriden Tabelle zusamniengestellt I ) :  

(1 ) -  CH3 O . (26  H1): C CI. Cti Hj j ( / I -  C B  0.  c6 H,)3 C . CI, 
1. \ p-CH3 0 .  C.6 HA. CH: CH.C CI? . c 6  H, . O CH, (p ) ,  

! 17 - CH3 0. CG H4 . CH : CH. C ‘212. CH: CH. C6 11,. 0 CH3 ( p ) ,  
2 .  
3 .  (C,H5)3 CCI, 
4. 

Cs H j  . CH: CII. CH:CII. CClo .CH: CH .CH: CH. CG Hi, 

(J6 Hs . CH: C H  . C C l p  . CH: CH. C6 Hj ,  
5 .  ( , -c~c~~H~.cH:cII .cc~~.cH:cII . (=~H,cI(~JJ) ,  
6.  
7.  

Ct; Hj . C Cb . Cs Hs, 
I + C I C ~  HI. CH:CH. CClr. c6 H4 C l ( p ) ,  

8. (i>-Cl C6 H+)R C. CI, 

9. C,Hj .C”” ‘CI. 

Zeit in Sfunden Temperutur : 20- 22 

Die I<nrve fiir B e n z o y i c l i l o r i d  liabeo wir mit aufgenommen, urn gegen- 
iiber den Ketochloriden cine Art heknnnten MaBstab beizuflgen. Eine weiter- 
gehencle Parallele sol1 darnit nicht zurn Aosdruck gebraclit werden, da die 

Das aus‘uhrliche Zahlenriiaterial w-ird in derl Dissertation des Hrn. 
I1 ii s s .y publiziert werden. St 



2172 

Einwirkunp deh Wassers auf dab Siurechlorid primiii i n  t iner  Additiou :in 
die I(ohlenstoff-Sauerstoff-noppelbindiing besteht, beide Reaktionen ihrcm 
Wesen nach also nicht iergleichbar sind. Die liurre leidet zudein an tler 
Unsicherheit, daD -wir trotz Yerxendung eineh frisch destillicrtc~~ l’riprates 
stets einen Stillstand der Iieaktion beobachteten, wenn etwa 90”,’,, dcs Hnlogcns 
ausgetauscht warcn, obwohl dcr Gcrnch nach Bcnzoylchlorid dcutlich kon- 
btatiert werden konntc. Die Bestininiung der  abgespaltencn Salzsiiure geschnh 
in diesem Fall durch Ausfallen mit iiberschiissiger Il’lo-Silbcrnitr:itliiEun~ nut1 
Zuriicktitriewn dcs ii’berschusscs mit  I~hodanammonium. 

Kurve 1 gibt tlas Verhalten einer lieilie von Ketochloritlcn wicder, bei 
dmen nach ciner Viertelstuntle vollstiintligc C‘nwctzung eingetretcn war. Innwhalli 
dieses Zeitraums nocli nach Untcr>chieden zu suchen, wurtle iiichr fiir zu l i i s s i~  
ei.achtet; bei tlicsen rasch verlanfeudcn Rcaktioneo diirltc die Metliotle zii selii. 
tleni EinflnD schwer gleich Z I I  gestaltender experimentellei, Details,  or alleni 
bci dcr Aufnrb?itimg der Ycrsuche, untenrorfen sein. 

Zunachst seien die Verhiiltnisse bei tlen i i n g e b i  t t i g t e n  K e t o n e 1 1  
betrachtet. Die Renktionsgesch windiglieit des typischeii Hnlogenntutn5 
ist aul3erordentlich verschieden. M n n  erkennt einninl ( I iurre  2 unti 1, 
5 u n d  ’i) den beschleunigentleri Einflull \-on Veriinderungen ill tler 
Koblenstoffkette, Einschiebung v o n  Athy1eril)indungeu zwischeu Een- 
zollterne rind zentrales Kohlenstoffatoni I ) ;  dann die enornie Wirkung, 
riiit welcher S u b s  t i  t u t i o  n d e r  li e r n  w a s s e r s  t.o f f a  t o  ni e :i m zr  I I -  

t r a l e n  K o h l e n s t o f f n t o n i  i n  Erscheiniing tritt, und zwar nacli bri- 
tlen Richtungen: A1 e t h  ox  y 1 b e s c  h l e  u n i g t ,  H a l o g e n  v e r z  i iger  t .  
;Ius der ubereinstinimeuden Il’irknng der Halogensubstitution heini Tri- 
~~l ien~lct i lormethnn und dem Ketuchlorid des Dibenznlncetoiis dnrf ge- 
schlossen wertlen, dn13 rlas uoch nicbt dargestellte Ketochloritl drs 
Hen z n I:{ c e top h en o n s, 

crbeblich reaktionsfkhigrr sein \viril n i e  sein ~ ~ . ~ ~ - l ~ ~ i c l ~ l ~ ~ r s u b s t i t ~ ~ t i o ~ ~ s -  
produkt (Kurre  7) .  

Cd H; .C l I :  (‘11. f:G12. Cg If:, 

Bei den Ch l o r c a r  b i  n o l e  I I  

K . (I(OH) GI.  Ii 
zeigen sich (lie Veranderungen im B:iu des JIolekiils in ilenr Verhalteii 
drr Hydroxylgruppe. ICiner griirjeren Rraktionsfiliigkeit des Halogen- 
:itoms entspricht: griiClere I’endenz zur Wassernbspaltung, also zur  
I3ildung yon Anhydriden ’) und .&them, und leichtere Verseifbarkeit 
der C;irl,inole und  ilirer a:i ther tlurch Minernlsauren zii Iceton ’). Auf 
tliese beiden Reaktionen ist zu beziehen, w : ~  i n  fruheren Abhaod- 
lungen iiber die yerschiedene Haltbarkeit tler lintersuchten Carbinole 
iiiitgeteilt wurde. Die Zersetzlichkeit steigert sich bei den Carbinuleii: 

.. . 

I) Vergl. dazu diese Berichte 39, 2985 [1906]. 
?) Diese Berichte 40, 2691 [1907]. 3) Ebenda S. 2693. 
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die den Ketochloriden 
da13 sie nur wenige 
em pfindlich \r erden. 

der K u n e  1 entsprechen, bis 711 eineni Gratle, 
Stuntlen :inverindert hnltbnr sind und licht- 

Zur Rexntwortung der Frage, ob der chemischen Reaktionsfahigkeit 
der Halngenntonie such ihre e l  e k t r o 1 y t.i s c  h e D i s so  z i a t i o n  parallel 
geht, ist man corlaufig, da esakte Leitfahigkeitsmessnngen noch nicht 
vorliegen, auf qualitative Reaktionen angewiesen. Parallelismus scheint 
zn bestehen. Dn die Dissoziiltlon ron cler Rildnng gefarbter Ionen 
begleitet ist, gestnttet die Intensitat der jeweils xuftretenden Fiirbung 
einen dahingehenden Schlu13 : dns Ketochlorid des /',i'-T)ichlorbenznl- 
ncetophenons (7) liist sic11 fnrblos, x a s  auf eine hiichstens miniiiiale 
Uissoziation deutet. Fiir die Chloride 2 rind 1 tritt als weitere, zur 
Reurteilung rerwendbarr Erscheiriung hinzri, tin13 auch die Carbinole, 
riud ihre Alethylather sich gefarbt liken, also zur Bildiing tler Ionen: 

(R)aCl .C. .  . . OII(OCH3) 
+ 

befiihigt jiud. 

Das A b s o r p t i o n s s p e k t r u r n  der farbigen h e n  wrirde beiden I i i -  
sungeu der s u l  f a t e  untersucht, \vie sie beim Auflosen der Ketochl(~ride 
i n  konzentrierter Schwefeluaure entstehen. Ijie Losungen zeigen skmt- 
lich bei hinreichender Yerdunnuug einen scbart' begrenzten Absorptions- 
streifen, {lessen Lage im Spektrum sich nnturlich mit der chernischeti 
Konstitutiou Andert. Dabei fallt niif ,  (la13 je  d e Kernsubstitution i l l  

1)-Stellung den .4bsorptionsstreifen uach dem roten Ehde rerschiebt, 
nuch wenn dadurch die Iienktionsfahigkeit tles Halogeiintonis h e  ra b -  
g e s e  tz  t wird. Die Schwefelsiiiirel6sun~en zeigen iieben der Parbe in1 
~liirchfnllenden Licht Dichroismus, vielleicht teilweise nuch Fluoresc,enz ; 
tler geua ie ISntscheid steht, noch nus. 

I< e ton 

- 

Farbe ini L3ge tic.. 
darchfallenden DicliriJismiis Streifenr 

Licht 

Henzal-acetophenon. . . 
p.p-Dichlor - - . . . . . 
p,p-Dimethosy - - . . . . 
Dibenzalaccton . . . . . . 
p,p-Dimethoxy - - . . . . 
Dicinnnm?-liden-Rceton , . . 

y,p-Dichlor - - . . . . .  

- ' - 1  - 
hlaurot gelbrot 564-53:) 

blau violett , 595-563 
blauviolett ' rotviolett 1 595.5-5iO 

blau 1 hlutrot I 633.5-586 
D - 662-62% 
>> , grim 748 -68r) 

I) U ber cxperirnentelle Einzelheiten der Methode vergl. die vorhergehentiz 
hbhandlnng. Ich verdanke diese Bestimmungen der Freundlichkeit des Hrn. 
tand. rer. nnl.  R o h n ,  dem ich auch nn dieser Stellc 1,estens danke. St. 
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In konzentrierten Losungen i d  die Geitalt  des Absorptions- 
streitens bei deli I)eri\-aten des Renzalacetophenons oncl denen der 
Ketone init inehrfacli ungebiittigter Kette verschieden. Seide Gruppen 
zeigen einen Streifen, tler gegeu das rote Encle scharf begrenzt ist und 
ge,gen Idau nlliii2hlicll nbklingt. W5hreiitl im einen Fall aber yollige 
r\uflielluiig eintritt, setzt a n  der gleichen Stelle Iiei der anderen Gruppp 
riillige tibsori)tioii fiir den Rest tles sichtbareii Slwktriitiis eiu: 

Benzalacetol~lienun~) L)il)cllznlncc.ton ') 

11ie Fahigkeit ziir I i o m l i l e s b i l t l u n g  kann ehenfnlls nur quali- 
tativ iinch der iiielir oder weniger leicht, erfolgenden Spnltung be- 
-timiliter Koniplese i n  ihre I<omponeuten beurteilt werden; sie scheint 
el)eiif;ills niit der chemisclien Reaktionsfahigkeit der IIalogenatome x u  
w a c h ~ r n .  Als Heispiel seien die Iioniplese init Quecksilberchlorid 
heraiisgegriffen : sie bind niclit esistenzfiihig bei deni wenigst reaktions- 
fiihigeu Ketochlorid 7 ,  siiid bei 5 ,  4 und 2 in Ather weirgehend ge- 
slrnlten uncl ermiigliclieii bei l ein rluautitatives Ansliil:en des Chlo- 
ritls wiis der iitlierischen Liisting. Eine Heilie voii Koniplexver- 
biiidungen, z. R. niit Snlzsiiare, Phosphorhalo!d.n, Acetylchlorid, ist 
nt i r  bei deli unter 1 und 2 ziisnmruerigestellten Chlorideii fafibnr. 

Schliefilicli tritt nls letzte, von der Affinitiitsverteilung am zen- 
trnlen Iiolilenstoflatoni zbhiingige Renktion die H a l o c h r o n i i e  d e  r 
I ) e t r e f f e n d e r i  K e t o n e  hinzu: Nach den  Uritersuchtingen von  
I l n e y e r ,  T o r l i i i i d e r  und den1 eineu TOIL u n s  iiizclrt sich hier eben- 
falls eine s t e i g e r n d e  IYirkiing der gleichen \-eranderungen des 
llolrkiils geltend, welche (lie Reaktionsfahigkeit der Ketochloride in 
gleictier Richtumg beeinflussen, so daJ3 fiir den %usamnienhang m i -  
schen Iionstitutioti des Molekiils und ihreni I<influ*l3 :iuf tins zentrnle 
l\ohleustuffatoni der Nethylgriippe, wenigste1.s fiir die untersuchten 
iiugesittigteu Ketone, sich ein einheitliches Rild rrgibt, wenn die aus 
tlrr I3estimmung der Reaktionsgeschwindi~keit abgeleitetec Beziehungen 
ziigrunde gelegt werden. 

Ungleich wichtiger ist die weitere Frage, ob dieser Parallelismus zwi- 
.-i,lien Rea~tionsgesch\vindi~kei t  des IIalogenatoms und den sonstigen typi- 
when Reaktionen erhalteu bleibt, \Venn der Vergleicli auf die Derivate 
des D i p  h e n  y 1- cli 1 o r -  m e t 11 p 1 s und T r i 11 Ii en  y 1 - me: h y 1 s auage- 
&hot wird. 

Die Kurve fiir B e n z o p h e n o u c h l o r i d  (6) ist unter der Voraus- 
setsung vergleichbar, da8 entweder b e  i d e  IInlogenatonie gleichzeitig 
. . . .  

I )  Nacli Anbliclc gczeichnet. 
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reagieren, oder e t w ~  pririiiir tlurch -4 ristausch nur eines H:ilogenatoms 
gebildetes Carbinol sofort in Iieton rind ein weitere5 XIolekul Salz- 
iiiure zerfallt; es eiitspricht dies den friiher niitgeteilten Heobachtungen 
iiber die Einwirkung r o n  hiethylalkohul und Silberosytl I) .  Die dwch 
'litretion gefundenen M'erte sintl deninach auf das G e sa  m thalogen be- 
rechnet. Unter dieser itnnierliiii willkiirlichen Annahmy ist daa Benzo- 
phenonchloritl sehr vie1 renktionsfiihiger wie das Chloritl (lea p,p-lli- 
chlor-benznIncetophe!i!ins (7). IXe fehlentle Halnchroriiie tles Henzo- 
phenons liann dazri S I )  langr nicht i n  Gegensatz gestellt. werden, als 
nkht  (Ins E'ehleri einer Absorption aiich im nicht >iChtbat'eU ?'eil des 
Spektrums festgestellt ist. Aus tler Nic.htesistenzflhifikeit eines Chlor- 
r.xrbino1.s uncl Chlor-nietli!.l~ithers beini Benzophenon i i it i13 dagegeri 
geschlossen \\-erdeii, dall, (lie ~:arboiii~inivalenz weit. s c h  \v i c h e r  am- 
gebildet ist. AuF cliese sprung\vcise :\nderung Iieini Ersatz einer 
Pheny1griil)pe drircli tlrii Cinnamenylrest witrde i n  cler 3 .  llitteilung 
liingewiesen '). 

l<inv:nntlfreier .st cler 1-rrglricli init deni ' l ' r i p h e n y l - c h l o r -  
n ie th  a n  < 3 )  tliirchz.ifiiliren; seine Reaktionsfihigkeit iihertrifft die t l e ~  
I.~ibenzal:iceton-Iietochloritl.;. Dnniit steht eine Heobxchtung von C, o m  - 
berg ; )  i in  Widerspruc.11, \vonach l'riplien~lclilorrnetlian von E i s e s s i g  
wenig :iiigcgriffen wird, iviilirend S t r a u s  iirid K'ker ')  fiir das  
C'hlorid des 1)ibenzal:tcetoiis angebeii, dxD es ni o in e n t an ei  n Chlor- 
nt,orn gegen tleri Kest tler .lSssigsiiure a iistaiische, u n d  daraus aul eine 
firiiflere Keaktionsfiihigkeit, des I\'rtochloritls sclilielJen. I l k  AnFabr 
r l>n S t r r  11s riiid ISck e r  ist Iiiirzlic.h 5, dahin l)ericht,igt worden, dall, 
(lie ~l<iii\rirkiitig tles l~isesuigs z w n r  tiioiiientxn rerlirilt, aber ebenfalls 
iiiir Z I I  ririerii Glrichgei\.ic.ht, fiihrt : 

((.;t; 1 I ;  . ( . ' I T  : ( :H)? (.' (.'I? 
+ I I(-). c:o. ( - ' I  I : :  =+ ((,I6 I T S  .(:I1 : CH), "$ ( ~ (  ~ + II el. 

Wir 1i:iben tlar:iiifliin xiicli (lie Umsetzung voii lcisessig rnit l r i -  
lit uud die Angabe von G o n i b e r g ,  ~~~ieii)lclilorinetliaii erneut untrr  

(la13 auch liier die 1:r:tlition zr i  e:neiii Gleichgewicht t'iihrt: 
(cI, I I s)n c: (11 + i I . t x . c: r ,  += (clj H~ ):$ c . o . co . (XI:, + H CI 

I) Dies(: Heiichte 40, 2690 fl W i ] .  
?) Die in :Ingrifi ,gcnoniriicne Untcrsuchung cles I':p-Dimethorv-bellzo- 

plicnous, C1I3 0. CG 11,. 1 2 0 .  C, kl, .O CH>, wirtl hieriiler vielleicht iveiterc .i uf- 
klirung briiigeii. h i  dein C i i O i ' l l i C l l  Einflul: dcr y-stiindigen Methoxylgruppe 
acheint es niclit xiisqcscliloscii, daW hier dcr  Uiitcrschied in dr r  KeaktionsFahig- 
ltcit gcriiigzntl :itisgcpiiigt ist, u i i i  tlas Clilorcarbinol haltbar zu  machen. St. 

;I) 1)iese h r i c h t c  -12. 1607 [191)9!. 
") llicrc Rcriclitc 36, 379 u. 364 [1903]. 
4, Ijiesc I$cti.ichte 39, 29'32 [19(Jf:]. 

Berichte d .  1). Clieni. Gest*ll\chaft. Jahrg. S S X X I I .  141 
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zwar bestatigt gefunden , aber dieses Gleichgewicht stellt sich auBer- 
ordentlich r a s c h  ein, uud die Menge der vcrhandenen freien Salz- 
saure komiiit bereits bei 130 dem theoretischen Wert sehr nahe. Die 
Beobachtung von Gom b e r g  erklart sich wohl durch die Schwerlos- 
lichkeit des Chlorids in Eisessig; wir wahlteii die Konzentration so, 
dall alles geliist blieb. 

Fiir die Versuchsanordnung kann wBi-tlicli auf die vorhergehende Ab - 
liaudlung vemiesen werden. Die genau abgewogene Menge Chlorid von ca. 
1 g wurde in 5 ccni Benzol geliist und die 1,iisung mit Eisessig auf 100 ccni 
aufgefC11 t. 

I Verbrauch an ' Gcfunden 1 Berechnct 

I oio I 010 

CI j c1 "ersuchs- Substanz Zcit , AgNOs-Liisung temperatur 
I 

I 
ccni 0 1  , g Miuuten I 

20 j 0.5066 ' 15 ~ 

I I I I I 
13.5 j 0.5069 j 15 j 17.03 

16.32 1 ::::I 1 1 11.89 
ca. 25 j 0.5597 j 15 ~ 19.75 ~ 12.53 

lnnerhalb der Zeit von 15 Minuten Unterschiede in der Geschwin- 
diglieit feststellen zu wollen, mit der bei beiden Chloriden das Gleich- 
gen icht erreicht wird, erscheint zwecklos, :tuch schwer auszufiihren, 
d a  allerlei schwer reproduzierbare Bedingungen einen z u  grofien EinfluG 
gewinnen; es geniigte die Feststellung, daW der Verlauf der Einwir- 
kung von Eisessig nicht im Gegensatz steht zu den Schliissen, die 
iius der Urnsetzung mit Wasser abgeleitet wurden. Unterschiede er- 
gebeu sich dalier nur in der Meiige freier Salzsaure, die bei gleichen 
Temperaturen in den einzelnen Fiillen im Gleichgewicht vorhanderi 
ist'); sie scheint mit der am anderen Reaktionen abgeleiteten Re- 
aktiousfiihigkeit des Iialogenatoiiis zii steigeii. 

Methyla l  kohol  setzt sich bereits bei Zirnmerteniperatur vollsthdig niit 
Triphenylchlormethan urn. Die Substanz wurde in 5 ccrn Renzol geliist uud 
mit 75 ccrn Metliylalkohol verrnischt. Nach 10 Minuten wurde in Eiswasser 
gegossen, die Pallung rnit .ither aufgenonimen und in tler wallrig>n Schiclit 
das Clilor mit ~~/lo-Silbernitratlasung bestinirnt. 

0.4274 g Sbst.: 15.33 ccrn n,',"-AgN03. 

Der Lither enthilt reiiien T r i p  hen y l c a r b  i n 01- met h y I i t  hey. Schiiip. 
83.5-84O nach dem Unikrystallisieren aus Methylalkohol. 

S u b s t i  t u t i  o n beeinflufit das Triphenylchlormethan in gleicher 
Richtuug wie die Ketochloride der ungesattigten Ketone. Wir 
haben D i -  und T r i a n i s y l - c h l o r - m e t h a n  untersucht, die mit Wasser 
momentan vollstiindig sich umsetzen, so daB Unterschiede nach der 

Ber. C1 12.84. Gef. CI 13.73. 

.__^__ 

I) Vergl. die 3. Ahhandlung. 
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ron [ ins nngewaudten JIethotle nicht festzustellen sind. Ebenso zeigte 
hich der gleiche, enorm verzogernde Einflulj der C hlorsribstitution 
in p-Stellung (8). B a e y e r  weist bereits auf die geringere Basizitat 
t l rs  Tri-I'-clilor-triphenylcnrbinols hin I ) ;  vielleicht bietet sich hier eine 
Miiglichkeit, zri priifen, ob das Potenzgesetz, das B a e y e r  aus der 
Hydrolyse der gefarbten Sulfate ableitrte, anch fur die Urnsetzungs- 
geschwindigkeit der Hnlogenatome mit Wasser Geltung hat. 

])as Verhalten des T r i p h e n y l c a r b i n o l s  entspricht nicht den Er-  
wartungen, die sich atis der Stellung seines Chlorids in der Tabelle er- 
geben. Es rengiert zwar glatt mit Salzsaure und Acetylchlorid, ist aber 
wesent,lich renktions t r a g e  r als die Chlorcnrbinole der Dibenzalncetone 
bei allen Reaktionen, die auf einer Wasserabspaltung niit einer zweiteii 
Hydroxylgruppe beruhen. Zunachst gilt das fiir die Atherbildung mit 
'X e t h y 1 a 1 k I) 11 o I , die bei Ausschlul3 von Sauren wesentlich langsanier 
verlauft \vie t)ei den Dicinnanienylchlorcarbinolen. Einige Versuche 
wien hier niitgeteilt : 

1 g Carbinol blieb, uiit 25 cciii hlethylalkohol iibergossen, 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur steheu. Das Ungeliiste war nuverandertes Carbinol 
(Schmp. 161-162O). Aus tler hhtterlauge wurde mit A%ther in tler Haupt- 
sache ebenfalls Carbinol isolicrt, dem nur \\cnig MethylBther beigemengt sein 
konnte. Schmelzpunkt des Kohprodnkts 153--158O, deutliches Sintern bereits 
von 130-140O. Auffnllend ist, daB das Carbinol bein] CbergieSen mi t  Me- 
thylalkohol xusaminenbackt. 

2 g Carbinol wurden mit PO ccm Methylalkoliol I t / (  Stunden am Kiick- 
fluOkiihler geltocht. Bcim Einkiihlcn krystallisierten 1.4 g eines Gemenges, 
tlas ZII sclir bztrichtlichen Teilen aus Carbinol bestaud. Schmp. 125-1500, 
beginncntles Sintern bcreits bei 6.5 -7OO. Das mit .\ther isolierte Mutter- 
Iaugenprodukt konnte mit Petroliither in wenig reines Carbinol (Schmp. 
160-161°) und 0.35 g fast reinen Metliyliither (Schmp. 75-7rjo, Mischprobe) 
zerlegt werden. Zndem wird in eahlreichen Vorschriften das Carbinol durch 
I.nikrystallisieren ails hthylalkohol gereinigt. 

Ferner gelingt es niclit, das Carbinol durcli einfaches Erhitzen i n  
sein Anhydritl, deli noch unbekanntcn Hesaphen!.l-dirnethSlather, 
(Vti I15):,C.0.C(C,H5)3, iiberzufuhren. 

Der  Vergleich zwischen Triphenylcti1orrrieth;Ln u o d  deli fieto- 
ctiloriden der ungesattigten Ketone fiihrt zu wesentlich anderen I h -  
gebnissen , wenn er sicb a u f  die l~issoziationsfahigkeit der Halogen- 
atonie iind ilire Neigung znr Koniplexbildung mit Metallsalzen er- 
streckt. Fiir das Chlorid liegen zahlenrniljige -4ngnben von W a l -  
tlen I), sowie S t r a u s  und E c k e r ' )  ror ;  danacii ist seine Leitfahigkeit 
in Eliissigern Schwefeldiosyd etwa 15-nial so grolj. W a l d e n  hat ferner 
eine erhebliche Leitfahigkeit des Triphenylcarbinols gernessen; wir 

.. . .- 

I) Diese Berichte 35, 2023 [1902]. *) Ebenda 39, 2992 [1906]. 
141. 
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stellten fest, da13 auch der M e t l i ~ l ~ i t l ~ e r  init Sch\vefeldiox!.d ititensir 
gelb gefhrbte Liisungen giljt, also ebenfalls iii tlie Ioiien (C,H5)3C und 

OCH3 dissoziiert ist. Parbige Liisungen iu Schveft-ldiosyd geben aljer + 
erst die Carbinole und Methyliither tierjenigeii iinges;ittigten Ketone, 
die den Kurren  ? und 1 entsprechen (cf. ohen) ,  deren Chloride also 
erheblich renktionsfhhiger sind \vie l’riphen~lclilorniethan. Der Me- 
thylather des Dibenzalacetons lost sich fnrblus, beiiii C‘nrbitiol trit,t 
erst bei sehr groBer Verdiinnung schwache Farbe an t ,  was :tuf sehr 
geringe Dissoziation hindeutet. blessungeri liegen hier noch nicht vor. 
A u s  den Angaben iiber Komplexbildung der beiden Chloride sind \-er- 
gleichende Schliisse nicht zu ziehen. Aus  den Ausfiihrungen der vor- 
liegenden Arbeit ergibt sich, da13 bei geeigneter Substitution, z. H .  
durch Methosylgruppen, die Ketocliloride tlas Tri~~henylcliloruiethan 
erheblich tibertreffen kiinnen, wiihrend unigekehrt ~Iethosyls~ibstitution 
auch bei den Derivnten des Tripheiirlinethaiis zit Krscheinungen, wie 
Komplexbildiing init Salzsaiire ’) fiihrt, tlie oben als Charakteristica 
sehr renktionsfiihiger Ketochloride erwiihnt wur(1en. Eher bieten die 
Chlorobromitle, 

C~Hj.C;H:CII .CCII~r .C;B:CII  .CGIJ5, 
die inzwischen untersucht, sind, ein geeignetes Vergleichsriiaterial. Sie 
unterscheiden sich kauni yon deu entsprecliendeu Chloriden, wiihrend 
dns Triphenylbronimethan gerade, was Kouiplesbildiing aiibelangt, 
vie1 weitergehende Erscheinringen, wie z. B. Perbaloidlddnng, zeigt ?) ’). 

Ails der Zusnnimenstellung in vorliegender Arbeit geht hervor, 
daW der fibergnng ron der gewljhnlichen zur Carboniuin- oder iono- 
genen Talenz (nach W e r n e r )  a l l m i i h l i c h  erfolgt, da13 also eine 
Theorie dieser Erscheinungeo die Elastizitit besitzen mufi, dieseu all- 
m8hlichen Gbergnng deuten ~ I I  kiinnen. Dieser Forderring ent- 
sprechen zwei Theorien, die sich i n  letzter Zeit niit diesen Erscliei- 
uungen beschgftigt haben. W e r n e r  ’) sieht die Ursache i n  dem, w:i> 
er  ~tvechselnden Affinitiitswert der T’alenzc, nennt  ))Die Affinitat des 

1 

I) Diese Berichte 35, 1199 [I9021 
a) Dicse Berichtc 36, 1831 [1902]. 
“) Inzwischen ist das Chlorobromid dea t’,I’-Diniethoxv-benzalacctophenon.i 

dargestellt worden, p-CH~O.CgH,.CClBr.CH:CH .CgH,.OCH3(p). das Brom 
nicht an der Doppelbindung addiert, sontlern grfarbte Perbroniidc hildet, sicli 
also zii scincin ( ’hloritl nicht antlers vcrhiilt wic (Ins ‘l‘~iplien~lbrominet1ian. 

4, Nciiere Anschauungen auf dem Geliietc tier aiiorganischen Cliemie. 
8 t r a t i  w. 

2. Auflage. S. 79. 
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(lurch die drei Phenylgrii1)pen &(I sehr bean- 
viert,e Valenz nur  noch ein gerinser AFFinitiits- 
stehta, eine Anschauung, die tibrigens auch 

T h i e l e  gelegentlich als Erltlarung fiir die Eigenschaften des Tri- 
phenylniethyls iiuBerte '). Ilaraiif bernht nnch W e r n e r  eininal die 
Reaktionsfihigkeit des an diese vierte Valenz gebunclenen IIalogen- 
atoms gegen 1Vasser untl Alkuhol ') ;  in  zweiter Linie aber auch der 
elektrocheniische Ted der Erscheiniirig .:>, der in tier \-erschiehung 
eines Elelitrons zwischen Kohlenstoff und Ghlor besteht. Diese Ver- 
schiebnug ist nach W e r n e r  ein sek(indii.rer Vorg:ing und findet erst 
statt,  wenu ))infolge Alisiittigung Y O U  NebenvaIenzen<<, z. 13. rlurcli 
Metallchloride, eine weitere Anderung in den1 Affiiiititsinhalt eines 
der  beiden Atome eintritt. Diese Neigung z i ir  Betitigung von Neben- 
valenzen, damit also die Fiihigkeit, eiektrolytisch x u  dissoziieren, 
hiingt wieder niir von tler Affinitatsineuge ah,  welclie das Alethyl- 
Kohlenstoffatom fur eine vierte Valenz noch disponibel hat,. llieser 
Parallelismus zwischen cheriiischer Heaktionsfahigkeit und ionogeiier 
Tendenz ist tlnher n o t w e n d i g ,  wenu die W e r n e r x h e  \-orstellring 
ausreichen soll, die Erscheinungen der Carboniiinivalenz ~ I I  erklkren; 
er  ist vorliufig nber nicht bewiesen, es lnssen sogar im (iegenteil 
eiuige Beobachtungen vermuten, da13 er nicht durchwveg besteht. Die 
Frage kann experimentell entschieden werden, wenn die in dieser Ab- 
handlung gegebene Untersncliung iiber die cheniische Reaktionsfahig- 
keit (lurch eine sdche  uber die Leitfihigkeit der gleichen Verbin- 
dungen erginzt wird. Diese Versuche sind i n  Aiigriff genommen '). 
Die Geltung der \V e r n  e r  schen \-orstellungen iiber den Ionisierungs- 
vorgang als solchen gewinnt auch fiir die Carboniumvalenz dadurcli 
sehr an Wahrscheinlichkeit, daB es deni einen von uns gelungen ist, 
bei einigen Ketohalogeniden krystallisierte, gefarbte Verbindungen init 
S c h we f e Id i o s y (1 zii fassen, die der Bildung der gefiirbten, leitenden 
Losungeri vorausgehen. Damit trit,t die Erscheinung vollstiindig in 
Parallele niit dem Uhergang des farblosen Kupfersulfats iiber das kry-  
stallisierte Hydrat in die blaue, leitende Liisung. 

Nur arif die elektrochemische Seite des Problenrs, also die Ter- 
nchiebung tler Elektronen, beziehen sich Vorstellmipen, die kiirzlich 

I) Ann.  d. Cheni. 319, 134. 
3) I V e r n e r .  loc. cit. S. 74 u. f.  
4, Aucli die Untersuchung der Derivste dch C i n n a i n c i ~ ~ l - d i p l i ~ n ~ l - n ~ e -  

2) Diese Berichte 39, 1282 [1906]. 

thans (1) und Dicinnamenpl-phenyl-methans (11): 

die in Angriff genommeu ist, diirfte dariiher Aufschliisse gcben. 
(CgH5.CH:CH):CFHS)*CH (I). (CGH,.C€I:CH),(C~H~)CH (11), 

S t  raus.  
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von J .  S t a r c k ' )  publiziert worden sind; sie greifen als auslosendes, 
chemisches Xfonient ebenfalls auf die Betatigung von Nebenvalenzeo 
zuruck. Da die S t a r c k s c h e  Theorie auf physikalische Untersuchun- 
Ken iiber Parbe und Fluorescenz zuruckgeht, ist iiir sie vielleicht von 
J3edeutung , da13 Derivate der ungesattigten Ketone auffallende Fluo- 
rescenz- und 1,urniniscenz-Erscheiuungen zeigen, die d u r n  Teil in ganz 
Bhnlicher Weise von Anderungen der Konstitution beeinfluBt werden, 
und die mit groBer Wahrscheinlichkeit an Atomgruppen lokalisiert 
werden konoen , die ebenfalls an das zentrale Kohlenstoffatom der 
Ketone gebunden sind *). 

. 

Wir haben nach der vou uns gewahlten Methode, Schiitteln einer 
iitherischen Losung mit Wnsser, noch eine Anzahl anderer Verbin- 
dungen auf die Reaktionsfahigkeit ihrer Halogenatorne gepriift und 
die Resultate in tler folgenderi 'labelle vereinigt. 

Die Versuchsanordnung entsprach vollkommen der friiher beschriebeoen; 
ebenso gelten natiirlich die dort diskutierten Einwhde. Die Temperatur war 
bei diesen: zu anderer Jahreszeit ausgefuhrten Versuchen wesentlich niedriger, 
13-15O; es ist daher zum Yergleich eine Kurve fur Triphenylchlormethan 
bei dieser 'I'eniperatur ebenfalls bestirnmt und in die Tabelle niit aufgenummen 
norden. 

1. (CcHs)3C.C1; 2. (C~1lj)aHC.Cl;  3. GHs.CI1G.CI; 
a) CGH5.H2C.C1 
b) (HZC : CH) Ht C . C1 
C) (Cr, Hs .O . C :  O), H C .  GI 

4* I d) (C? Hj . O  . C: 0 ) s  CIC. Cl. 
Hei den linter 1 zusamiiiengestellten Chloriden konute bei einer 

teilweise iiber 170 Stunden ausgedehnt,en Versuchsdauer abgespaltene 
Salzsaure hijchstens in RIengen nachgewiesen werden, die sich durch 
Trubung mit Silbernitrat zu erkennen gaben. 

Die Versuche ermoglichen nllgemein, die von tins zur Untersuchung 
gewahlte Reaktion mit dem Yerhalten einer Anzahl bekannter Korper 
zu vergleichen. Im einzelnen ergibt sich, daW bei einem Ersatz der 
Phenylgruppen des Triphenylniethylchlorids durch Wasserstoff die Re- 
aktionsfahigkeit des Halogenatoms abnimmt, besonders, wenn sich d e r  
Ersatz auch auf eine zweite Phenylgruppe ausdehnt (Kurven 2 u .  4a);  
Chloratorne statt der I'henylgruppen mindern die Reaktionsfahigkeit 
ebenfalls. (Kurve 3;  vergl. dazu dhs Verhalteu des Henzophenoii- 
chlorids, Kurve 6 der ersten Tabelk). 

~ - . ~  

I) Jahrb. d. Hadioakt. u. Elektronik 5 ,  134. 

*) Vergl. Ztschr. f. Elektrochem. 15, .52. 

Chem. Zenti-albl. 1908, 
11, 130. 
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Uberrascht hat tins die geringe Reaktionsfahigkeit der halogen- 
substituierten M a l o n e s t e r .  W e r n e r ’ )  hat vor einiger Zeit benzoyl- 
substituierte Chlormethyle untersucht und Tor allem aus dem Verhalten 

des  Tribenzoyl-brom-metbans gefolgert, daf3 das sogenannte Negativitiit 
der  substituierenden Gruppen fiir das Verhalten des mit der vierten Va- 
lenz gebundenen Atoms nicht das Entscheidende sein kann; auch B a e y e r  
ha t  bereits darauf hingewiesen, daf3 das positive zusammengesetzte 
Metallion Triphenylmethyl sich aus negativen Komponenten aufbaut. 
Demgegeniiber fiihrt ein Vergleich zu auffallenden SchluBfolgerungen, 
der die Reaktionsfahigkeit der Halogenatome mit der Reaktionsfahigkeit 
der  entsprechenden Methylengruppen, also der meist mit SBeweglichkeit 
d e r  Wasserstoffatoniea bezeichneten Erscheinung, in Parallele stellt. 

C6 Hs . CHa . Cs Hs (I), Cs HJ . CH1. C H  : CH . Cs H5 (11), 
Cs Hs . CH: CH. CH2. CH: CH. Cs H5 (111). 

Der  leichten Kondensationsfahigkeit von Dibenzoylmethan und 
Malonester stehen niphenylrnethan (I), 1.3-Diphenyl-propen (LI) und 
Dicinnamenylniethan ’) (111) gegenuber, die mit carbonylhaltigen Ver- 

I )  Diese Berichte 39, 1282 [1906]. 
3, F. C a s  p a r i ,  Dissertation, StraBburg i. E. 1909. 

a) Diese Berichte 39, 3046 [IWS] 
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bindlingen uicht rengieren. I<iiie einheitliche l<rk1iir~ing b e  i d  e r Er- 
hcheiniingen, allein auf Grund  von Vorstellungen iiber die quantitative 
\-erteiluug d e r  Affinitiit :in1 zentralen I~ohlenstoffatoni,  v i e  sie d e r  
W e r  n e rschen l 'heorie roni wechselnden M'ert tler Ha . i l ) tvdenz  zu- 
grtincle liegt, erscheint (h l i e r  ausgesclilosseii ; dies entspricht aber  d e r  
iiljlichen Annahme iiber den .\Iech:inisnius cles I\'on~lei1satioiis\-org,2ng3, 
wie e r  (lurch die Arbeiten von C l a i s e n  begriindet ist, untl kommt  
:inch in de r  Vorstelluug von der  sleichten 13e\Yeglichkeit tler Wasser- 
:.toffntomecc zum Ausdruck. 

S t , r a  131, I I  r g  i. E., Ghemisches Jnstitxt d e r  Universit i t .  

321. G. R o h d e : Bemerkung zur Ab handlung des Hm. 
Zur Kenntnis der Chinaalkaloide XI. 

P. Raber 

[ Vitteilung a. (I .  Organ. Laboraturium (1. Kg1. Tcchn. Hochschule Mfinchen.] 
(Eingegangen am 17. Mai 1909.) 

I n  dcr yon Hrn .  1'. R a h e  in den Ann. ti. Clieni. 365, 366 unter obigeni 
'l'itel veriiffentlicliten Abhandliing findet sicli in Clem von Pr.  B r a a s c h  be- 
xrheiteten experimentellen Tvil des Abschnittes: ,Uher die Identitiit von Me- 
thylcinclioniu u u d  hlethylcinchonidincc iiber tias P l t e n y l  h y d r a z o n  d e s  Me- 
t h y  1 c i n c h  o t o x  i n >  Folgenclc~ gesagt: 

nDicses Ilytlrazon ist Y O U  v. M i l l c r  und Kolicle erhalten worden; sie 
gingen roni Cinehotoxin aus, tlas sie zuerst metliyliertcn und dann mit Phe- 
nylhydrazin umsetzten<(. 

zNach meincn Ueobaclitungen scheint die Uinsctzung tler 'loxine niit 
Pheuylliydrazin in  alltoholischer Liisung nicht glatt zu erfolgcu. Denn die 
beim Einengen hinterblcibentleii (Jle zeigten k?iiie Neigung zuin Krystallisieren. 
1 bagegcn fiilirte die \'erwentlung ron Essigsiiure als I.iisungsmitte1 zum Ziel.<< 

.\us diesen Zeilen mull man herauslescn, daI3 v. M i l l c r  untl Roh i l e  in. 
alkoholischer 1,Usurig gearbeitet haben, daW aber dieac Xrbeitsmisr unzweck- 
niiBig is!, \veil sich dabei ein glattes llesultat nicht erhalten liWt. 

DemgegeIiiibcr sei darauf hingewiesen, tlaW v o n  M i l l e r  und R o h d e  von 
einer Darstellung tles hletli!.lcincliotoxinhydrnzons in a l k o  h o l i s c h e r  Liisung 
itberhaupt niclits geschriaben haben, dall vielnielir ausdriicklich gesagt ist, 
daB die Darstellung des Hydrazons in ess i  p s a n r c r  1.iisnng vorgenoninien 
\vurdc. Yergl. diesc Rerichte 28, 1067 [1S95], Zcile 10 YOU obcii. 
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