
siedeudes Pyrrd,  d:is unter 20 mm Druck Y O U  !)3-95 O zum grijllten 
Teil ’) iiberging. 

0.1G.S g Sbst.: 0.4746 g CO,, O.159G g H10. 
ClbI113N Ber. C 78.05, H 10.57. 

Gef. * 73.25, D 10.80. 

l u  seiueu Eigenschaften ist dieses Pyrrol so Bhulich den] F O ~ I  uns 
aus [lsonitroso-propyll-~nethyl-keton und Acetessigester synthetisch er- 
haitenen 3.5 - D i m  e t h y  1-2 - 8 t h y l -  p y r ro1,  daB wir es fiir identisch 
rnit diesem halten. 

Es ist weniger empfindlich gegen den Luftsauerstdf. als das iso- 
mere -2.4-Dirnethyl-3-athyl-pyrro1, liefert wie das  synthetische Y.5-Di- 
methyl-2-athyl-pyrrol kein charakteristisches Pikrat, 1aBt sich n i t  
salpetriger Saure nicht i n  ein Maleininiidderivat iiberfuhren und kuppelt 
rnit Diaz  o s u l f a n i l s i i u r e  zu einem charakteristischen Azofarbstoff, 
wie H. F i s c h e r  und E. B a r t h o l ~ m i i u s ~ )  schon gezeigt haben. 

ln allen diesen Eigenschaften stimmt die Substanz rnit dem 
2-Athyl-3.5-dimethyl-pyrrol von K n o  rr und He I3 9 ii berein. 

In  diesem Falle ist also nicht wie beim Ketazio dee 5-Acetyl- 
pyrrols das Alkyl an die Stelle des Acetyls getreten, sondern es ist 
offenbar der P-ecetylrest eliminiert wordeo und daun das Athyl in  
a-Stellung sekundiir eicgetreten. 

346. J ak o b M e  i s enh ei m er : fiber Methyl-glyoxal. 
{Aus dem cheln. Laboratorium der Landrrirtschsftl. Hochscliule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1912.) 

llethylglyoxal, C H S ,  CO . CHO, ist zuerst von €1. v. P e c  h m a n n  ‘) 
m c l  spater auch yon anderen.’) in verdiinnter, wal3riger Liisung er- 
halten worden. C. H a r r i e s  und H. l i i r k ‘ j )  gewannen es durch 
Spaltung des Mesityloxyd-ozonids mit Wasser; beim Eindampfen der 
w a h i g e n  LBsung im Vakuum nnd langem l‘rocknen iiber Schwefel- 
saure binterblieb eine glasige llasse, die zwar die erwartete Zu- 

’) Kin h6her siedcnder h’achlaut deutet daraaf h in ,  da0 bei der Zerset- 
zung de, Ketazins als Nebenprodukt ein hoheres Homologes, also vermatlich 
ein tetranlkyliertes Pyrrol, gebildet w i d .  

2, B. 44, 3316 [1911]. 
’) B. 20, 2543 [1887]. 

6, B. BY, 1630 [1905]; vergl. auch Ann. 374, 339 [191@]. 

3, B. 44, 2763 L19111. 

G. Pif ikus,  B. 81, 36 [1898]; A. K l i n g ,  C. r. 129, 219 [1899]. 

Berichte d. D. Chem. Gesrrllschaft. Jahrg. XXXXV. 171 
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sanimensetzung, aber vierfaches Molekulargewicht besal3. In ahnlicher, 
zber weit unreinerer Form wurde ei3 von W. Denis ‘ )  drirch Oxy- 
dntion des Acetols rnit Kupferacetat dargestellt. Besser als alle diese 
Verfahren eignet sich zur Reindnrstellurig des hlethylglyoaals die im 
Folgenden beschriebene Methode, die das M.e thylg l j -or  8 1 - a c e t a l  von 
A. W o h l  und W. L a n g e ‘ )  a19 Ausgangsmaterial benutzt. 

Dies Acetal, CH3 .CO .CH (OCnH,)z, wird durch Kochen mit 
n/lo-Schwefelsiiure leicht verseift. Danipft man die Losung nncb 
Neutralisation der Sch wefelsiiure mit Natronlauge im Vakuum stark 
ein, so hinterbleibt neben Natriumsulfat eio Sirup, der bei wieder- 
holtem Ausschiitteln rnit Ather sich mit gelblicher Farbe auflost. 
Beim Trocknen niit Chlorcalcium farbt sich die Liisung rasch intensiv 
griingelb; sie enthalt das Methylglyoxal oEfenbnr schon zum Teil in 
der monomeren Form. Der abdestillierende Ather ist ebenfalls, aber 
schwiicher griingelb gefarbt ”>; nnch volligem, vorsichtigem Verjagen 
des i\thers im Vakuum bei N - G O O  bleibt eine gdbbraune,  &he 
Fliissigkeit zuriick , die ein zwar ziemlich reines, aber po 1 y ni e r e s 
Met h g l - g l y o x a l  darstellt. Erhitzt man dieseii Riickstand unter ge- 
wiihnlichem Druck iiber looo, so entweichen intensiv gelhgriine 
DHmpfe, die sich im Kuhler zu einer beweglichen, griinlichgelben 
Fliissigkeit von hochst stechendem Geruch kondensieren ’). Dieses 
Destillat stellt noch etwas wnsserhaltiges, aber sonst reines in o no-  
m e r e s  h l e t h y l - g l y o x a l  dar. In der Vorlage verwandelt es sich 
binnen kurzer Zeit wieder i n  einen dicken, farblosen Sirup. BestHn- 
diger erhalt man die monomere Form, wenn man die Entpolymeri- 
sierung des Rohproduktes durch Erhitzen im Vakuum vornimmt, die 
Dampfe behufs vijlliger Eutfernung von Wasser iiber Chlorcalcium 
streichen la& und das ganz trockne Methylglyoxal in einer mit 
flussiger Luft gekuhlten Vorlage kondensiert. Das so gewonnene 
reine m o n o m e r e  M e t h y l - g l y o x a l  ist bei Zimmertemperatur eine 
intensiv gelbe, stcchend riechendc, sehr bewegliche Fliissigkeit, die in 
Ather, Henzol usw. init gelber Farbe, in Wasser farblos leicbt 10s- 
licb ist. Beim Erhitzen begiont sie bei 72O zu sieden, indem sie sich 
in einen gelbgriinen Dampf verwandelt, doch erSolgt dabei sehr raech 
Polymerisation. Im zugeschmolzeuen Rohrchen ist das Methylglyoxal 
bei gewijhnlicher Temperatur tagelang unverlndert haltbar; langsam 

I) Am. SOC. 38, 561 [1907]. 
3, Schon von W. Denis  (a. a. 0.) angegeben. 
‘) .\hnliche Erscheinungen beobachteten C. H a r r i e s  und P. T e n m e  

(B. 40, 172 [1907]) beim Erhitzen des polymeren Methylglyoxals mit Phoa- 
phorpentoxrd. 

z, B. 41, 3612 [1908]. 
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abe r  wird d ie  Fa rbe  heller, und  die Zahigkeit  wachst. Kach  8 l'agen 
e twa ist es  i n  eine hellgelbliche, glycerinlhnliche Flussigkeit  verwau- 
tlelt. Dieses Um~~.and luogsproduk t  lost  sich i n  Wasser allmiiihlich 
farblos auf iind besitzt in d e r  frisch bereiteteo Losung das  d r e i f a c h e  
M o l e k u l a r g e w i c h t ,  uach 21 Stunden abe r  enthiilt d ie  Plussigkeit  
nur noch m o n o n i e r e s  M e t h y l - g l p o x a l ,  offenbar in Form eines 
farblosen H y d r 8  t es. 

E s p e r  i ni e n  t e 1 I e s. 

Das M e t  h y I g l  y o  s a l -  tli i t h  y l a c e  t a1 wurde nach der ausgezeichneten 
Vorschrift von A. W o h l  und W. L a n g e ' )  dargestellt. Es empfiehlt sich, 
unbedingt nur yon reiner Dichlor-essigsaure aus Chloral auszugehen; das 
gewGhnliche, Mono- und Trichlor-essigsiure enthaltende Priparat liefert in 
sehr schlechter Susbeute ein unreines Produkt. Das durch ein- bis zwei- 
maligc Vakuumdestillation gereinigte Acetal war, obwohl es vor der Destilla- 
tion durch wiederholtes Ausschatteln mit einigen Kubikzentimetern ver- 
dunnter Schwefelsaure vollig von Piperidin befreit war, vielc hfonate tang 
ganz unverindert haltbar'). Es lost sich in dem etwa zehiifacheu Volumen 
kalten Wassers auf nnd scheidet sich beim Erhitzen zum weitaus groBten 
Teil wieder ab. Durch tagelanges 
Stehen in  wiBriger oder "/lo-schweEelsaurer Losung wird es nicht verindert, 
ebensowenig bei stundenlangcm Kochen mit Wasser. Dagegen wird es 
dul-ch cinstiindiges Kochen mit "/lo-Schmefelsiure vollstindig verseift. 

35 g Methylglyoxal-diathylacetal werden mit 3 5 0  ccm "Ilo-Schwe- 
felsaure eine S tunde  lang  am Riickfludkuhler gekocht.  Bereits nach  
halbstundigem Sieden ist  fast d l e s  0 1  verschwuuden. Die  schwach 
getrubte,  e twas  gelbliche Flussigkeit  versetzt milo nach d e m  Abkiihlen 
mi t  35 ccni n-Natronlauge. 

Es wird dadurcll nie v6llige Neutralisation erzielt, sondern die Reaktion 
bleibt sauer. Durch lhinferes Kochen wird die Siuremenge kaurn verinehrt; 
die gebildete Saure dhrfte daher wohl eher auf eine gerioge Verunreioigung 
tles Acetale als auF eine Zersetzung des Methylglyoxals zuriickzufiihren sein. 
AuQerdcni liandelt es sich stets urn ganz geringe Mengen, h6chstens 2 " l o  
Toni Methylglyoxal, wunn man die daure als Milchsiure berechnet. 

D ie  Losung wird nun a u s  dem Wasserbade  unter vermindertem 
Druck  bei 35-45O Badtempera tur  uber  eioe Achtkugel-Kolonne in 
5 - 6  Stunden auf e twa  40 ccm eingedamplt. Das Destillat (A) wird 
sorgfaltig koodensiert  u n d  wie unten weiter verarbeitet. U e r  Destil- 
lat ionsruckstand ist mit  Krystallen von Natriunisulfat durchsetzt. Man 
zieht iho  unter  a l lmlh l icher  Zugabe von wasserfreiem Natriumsulfat  
5 Ma1 mit je e twa  100 ccm absolutem Ather  Bus. D e r  Natriumsulfat- 
Zusatz wird vermehrt, so daS die ganze hrasse schliedlich einen dicken 

Mit Wasserdiimpfen ist es sehr fliichtig. 

__ .~ 

1) B. 41, 3612 [1908]. 9, Vergl. dagegen a. a. 0. 3617. 
1i1 
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Brei bildet, tler noch dreimal mit  je 80 ccm absoluteni . i ther  kriiftig 
tlurcbgeschiittelt wird. Die  erstep fiinP Ausziige sind stark, die letrteii 
clrei irnmer noclt deutlicb gel0 gefiirbt. Beide Portionen werden fiir 
sicb uber Nacht  iiiit Chlurcalcium getrocknet i i nd  d a u u ,  die  zweite, 
an Metbylglyoxal Rrniere zuerst, uber eirie 1.ierzehnkugel-Kolonne nus 
eineni 45-50° marrnen I3ade abdestilliert; ziint Scblufi, weun man 
nichts mehr  iiberdestilliert,  steigert man seb r  langsam die  Badtempe- 
r a tu r  bis YO". Wahrend  d e r  ; i ther h i  Anfang nur  scliwach gelblich 
iibergeht, sind d ie  letzten Anteile intenair  gelb. D e r  Riickstand wird 
e iue  S tunde  im ge~viihnlicben Yakrium iind schlieljlicb, unter Vor- 
schaltung einer s eh r  s t a rk  gekiihlten Vorlage, noch eine Stiinde ini 
vollen Vakuuni d e r  c~,iiecltsilberpnitipe auF 50° erhitzt, bis Itaum nocb 
eiue Dampfentwicltluog zii erlceiinen ist. Die  dabei eintretenden Ver- 
luste :in hlethylglyoxnl sintl gering. I n  den1 Kolben verbleibeu 9 g 
cines gelblichen Sirups,  die bei zweitagigeni Trocknen iiber Schwefel- 
siiure iincl Kali im viillig evakuierten Exsiccator (.iherfliichlich glas- 
a r t ig  erstarreri , ohne  dabei noch inerklich an Gewicht. zu verlieren. 

Das waRrige Uestillat (A) \rurtlc i n  3 Fraktiouen aiifgefangen und iioch 
zweimal schr sorgfdtig irn Yakuum tlurchfraktionicrt, intleni jedesmal die 
Destillation unterbroclien wurde, weon noch etwa 20 ccm ini Kiickstand blieben. 
Eine (;elialtsbestiiiiiniing niit Seniicarbazitl ergall alsdann, tlall die hberge- 
gnngciien Anteile, insgesanit 325 ccin, nicht niehr als 0.5 g Methylglyoxd ent- 
bielten. Die Riick,dintle bcider Dest illationell, je 20 ccni, halicn mir \vie oben 
mit Ather ausgcschtittclt, die .xther:iiisziige niit den1 yon der Hauptmenge ab- 
destillierten niethylglyoxallialtipen i t h e r  rereinigt uutl den .xther iinch Zusatz 
voii etwa 1 ccni \\'asscr (uin tias hIcthylglyosal in sein f:irhloses, meniger 
fliicbtiges Hydrat iiberzufiihren) iiber tlic \'ieizehttkugel-I~tilunnc rorsichtig 
abdestilliert. \\-em bei weiteni der groBte 
'lei1 abtlestilliert ist, unter1)ricllt man (lie L)estill:ition, trocknet den Kiickstantl 
iiber Naclit mit Clilorcalciuni iinil rcrliiliit weiter. geiiau \vie bci der Haupt- 
rnengc angcgehcn ist. Jlnn erliiilt nucli 1.5 g scli~vacli gelbliclien Sirup, so 
tlnli alho dio I;oliaiisbcute zusninmen 10.5 6 otlei. etwa GOO!, (lei Theorie be- 
t ~ i g t .  - bas 1:ohprotlulct i>t noch ziemlicli unrein: (b.160 g tler Hauptmenge 
likten sich in  3 cciii linlteni \Va>sci. his nu! eine niinimale Triihung leicht 
:iiif, erforderteu ZUI' Neutralisatioii 0.12 ccm n-Katronlauge, enthielten also 
xiemlich vicl Siiure, und liefcrtcii niit O.c; g Seiiiicsrbnzidclilorhvdrat unter 
Ziisatz Ton 1 0  ccm 10-prozcntixw Katl.iaiiiRretatliisnng 0.33 g M e t h y l g l y -  
o ~ a l - s e m i c a r b a z o i i  (78°,'0 (lei, 'I'heoiic). Eine wcitere Probe wurde nnn- 
Iysiert, naclidcni sic irn Schiffclicn ziir anniihernden Gewichtskonstnuz ge- 
trocltnct w i r :  

___ - 

Dcr :\ther gelit last farLlos iibcr. 

0.1148 g Stst . :  0.2173 g cog, 0.0735 g H20. 
C ~ H ~ O ~ .  BCY. C 49.97, H 5.61. 

Gef. B 47.5, )) 6.5. 
I h s  Kohprodukt  enthiilt neben anderen Verunreiuigungen stets 

itrich geringe Mengen Wnsser, die sich durcli Trocknen de r  Ltherischen 
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Lowng niit Chlorcalciurn nicht vdl ig  entfernen lassen. Phosphor- 
pentosyd ist als l'rockenmittel nicht anwendbar, i n  Ztherischer Lilsung 
schon deshnlb nicht, xei l  es mit dem Ather reagiert. Aber auch zurn 
Trocknen des Methylglyosals in anderen gegeo Phosphorpentoxyd 
indifferenten Losungsniitteln, wie Methylenchlorid, ist es nicht brauch- 
bar, da das hIethylglyoxal sofort linter Schwarzfarbung mit dem 
Phosphorpentoxyd reagiert und zurn grolien Teil zerstort wird. Auch 
die D a m  p f e  von hlethylglyoxal schwhzen Phosphorpentosyd aogen- 
\)licklich, werden dngegen durch Chlorcnlciuni uiclit veriindert. Die 
riillige Trocknung itnd Reinigung gelingt id folgender Weise: Auf das 
kleine Rundkolbchen, in dem sich das Rohprodukt befindet, setzt man 
mittels Gummistopfen ein Chlorcalciumrohr, das unniittelbar iiber deni 
Stopfen zur Wagerechten umgebogeu ist. Das Rohr haben wrir, fertig 
gefiillt, vor dem Zusammenstellen des Apparates niehrere Stunden irn 
absoluten Vakuuni nuf 100" erhitzt, uni das porijse Chlorcalciurn sicher 
geuugend trocken z u  haben. DRS Chlorcalcinntrolir ist durch ein 
weites Biegerohr direkt mit eiuem Heagensglns xnit seitlichem Ansatz, 
das als Yorlnge dient und  mit fliissiger Luit gekiihlt wird, verbundq.n. 
Daran scbliefit sich zum Abschlufi iufierer Feuchtigkeit ein Phosphor- 
peutosydrohr. Der g;inze Apparat w i d  mit der Wnsserstrahlpumpe, 
beaser noch xiiit, der Quecksilberpumpe, evakuiert. Erhitzt man nun 
d:i.s Kijlbcheri ini Wasserbade aui YO-lOO", so beginnt eine sehr 
langsaine Destillation, und in der Vorlage schlHgt sich eine gelbe, 
teilwrise lirystallinisclie Slasse nieder. Die Destillation wird erst 
flutter, sobnld man durch Einwerfen vou Calciumchlorid die Bad- 
ternperatur steigert, schlieBlich binneu etwa 1-1 '/? Stunden bis 11;)'. 
Das Destillat, in] Ganzen etwa 7-8 g R U S  9 g Rohprodukt, bildet 
unch dexn Erwarnien auf Zimnierteniperatur eine sehr bewegliche, tief 
gelbe Flussigkeit. Es lii13t sich nicht rernieideu, tlaB sich wiihrentl 
der Destillation i n  dem Glasrohr zwischen Chlorcalciuriiruhr rind Vor- 
]age dick -6lige Tropfchen, offenbar von polyinereni Xlethylglyoxal, 
niederschlageo. Fangt man iu mehreren Fraktionen :LU& so beobachtet 
ntnn leicht, da13 die zuletzt ubergeheudeu duteile ebeuf:illa eiue dick- 
fliissige Hesclialienheit habeu. Der L)estillationsriiclist~in~l, 0.5-1 g, 
entlialt noch geringe ?vlengen Methylglyonal. 

Fiir die -4nalysen iind Molekula~gewiclitsbcstiinniungen wurdc cine 
niittlere Fraktion herausgelangen. Die Substanz wurtle in1 zugcschmolzencn 
K<igelcheu in (las Verbrennungsrohr gelraclit iind das Kigelchen dann zcr- 
triimmert. Dic nicht gut stinmienden Zshlen sind viellcieht cher durcli die 
Fliichtigkeit nls durch Vcrunreinignngen ties Praparates zu erkliiren. 

0.1992 g Sbst.: 0.3463 g COz, 0.0991 g 1 1 2 0 .  
CgH402.  Ber. C 49.97, II 5.61. 

Gef. )) 48.91, z 5.70. 



Auch eine Gehaltsbestimmung mit Yemicarbazid-chlorhydrat bestiitigte die 
Reinheit des Prgpsrats: 0.244 g, i n  30 ccm Wasser gelijst uud mit 1 g Senii- 
carbazidchlorhydrat in 15 ccm 10-prozentiger Natriumacetatlosung versetzt, 
gahen 0.62 (statt 0.63) g dcs in  Wasser sehr schwer loslichen Semicarbazons. 

Das gelbe, leicht fluchtige uud bewegliche monomere Methyl- 
glyosnl schwinimt aiif Wasser und liist sich beim Schiitteln unter 
star!ter Erhitzung farblos auf. Beim Stehen an der Luft wrwandelt es 
sich in wenigen Stunden, ini zrigeschniolzenen Rohr binnen 8-10 Tagen 
io  eine hellgebliche, glycerinartige Pliissigkeit, die das dreifache Mo- 
Iekrilargewicht besitzt I )  und durcli Erhitzen uber 1000 oder auch durcli 
Stehen in wiiRriger Liisung wierler in monomeres Methylglyoxal zu- 
rCickverwandelt wird: 

0.224 g durch Stehcn polymerisiertes Methylglyoxal losten sich in  10 ccni 
Wasser allmiihlich beim SclrLtteln bis auf eine nicht sehr betriichtliche 
flockige Triibung suf ; die Flocken verschwandcn binnen 2-3 Tagen fast 
v6llig2). Eine sofortige Gefrierpunktsbestimmung der Liisung ergab eine Er- 
niectrigung yon 0.193"; 24 Stunden spiter voo 0.472" und nach 3 Tagen von 
0.5.560. SpKter Rnderte sich der Gefricrpunkt nicht melir. 

(CSHc0?)3. Her. M 216. Gef. M 216, 88, 75. CZH, 0 2 .  B )) 72. 
I n  wenigen Augenblicken gelit die Polpr r i s ie rung  beim Erhitzeu 

Tor sich: Versircht man, ein frisch im Vnkuum entpolymerisiertes und 
destilliertes Priiparat unter miiglichstem AusschlriR der Luftfeuchtigkeit 
direkt aus der Vorlage unter gewiihnlichem D r w k  zu destillieren, so 
beginnt es zwar bei 72" deutlich zu kochen, und es gehen auch einige 
Tropfeu hellgelben Destillats uber; das Thermometer SIngt aber rasch 
an zii steigeu, unil bis es 85" zeigt, ist hochstens ' I 4  iibergegangeo. 
P e r  Riickstnnd ist das Polymere. - Eine Probe Metbylglyos:tl, irn 
ziigeschmolzenen Riihrchen den1 direkteu Sonnenlicht ausgesetzt, war 
nach  einem Tage ganz  ron Rlasen diirchsetzt, am zweiten 'rage es- 
plodirrte es (I~olilensiure-+ibspaltung:,). - 10 ccni eirier etwa l-prozeo- 
tigen waBrigeo L o a u n g  des monomeren hIethylglyoxals werden, mit 
etwns Phenolphthalein versetzt, schon durch einen Tropfen n-Natroii- 
h u g e  tiefrot gefiirbt; gegen Lackmus reagiert die Losung sehr schwnch 
aauer. Sie reduziert feroer F e h l i n g s c h e  Liisung i n  der Kalte erst 
i n  einigen Minuten schwnch. Auch beini Kochen tritt die Rednktion 
niir Inngsa~n eiri ">. 

I )  C. H a r r i e s  und H. Tiii.1; fantleu i u  Eisessiglosung fiir das nicht 
tlestilliertc Kohprodukt daa vieifache Molckulargewicht (B. 38, 1632 [1905]j. 

a) Rssch beini Kocheii. l-ergl. C. H a r r i e 6  und H. T i i r k ,  H. 3%: 
1622 [I905]. 

3, Vergl. C. H a r r i e s  und  H. Tiirk, B. 38, 1632 [1905]. 
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\-ersuche, tlas hlethylglyoxal auf anderern Wege bequenier her- 
zustellen, hatten keinen Erfolg. Bus Dichlor-aceton gelaug es iiber- 
haupt nicht, Methylglyoxal zu erhalten; das Verfahren von H. v. 
P e c h n i a n n  '), das Toni Isonitroso-aceton ausgeht, lielert z u  verdiinnte 
Losungen. Auch mit dem Verfahren von C. H a r r i e s  und H. T i i r k ' )  
macbten wir keiue guten Erfahrungen. Nach W. D e n i s ' )  erhalt man 
zwar JIethylglyoxal, aber in so geringer Ausbeute ond so unrein, daB 
wir nach wiederholten Versuchen auf eine Reindarstellung auf diesem 
Wege verzichten tnuBteu. 

Bei eineiii Teil der obigen Versuche erfreute ich mich tler ge- 
schickten Jlitwirkung van Hrn. Dr. N e r e s h e i m e r .  

346. F. Eehrmann und St. Micewicz: 
m e r  die Ursache der blauen Farbe, welche in schwefel- 
sauren Diphenylamin-Lasungen durch Salpetrigsaure und 

andere Oxydationsmittel hervorgerufen wird. 
(Kingeranpen a m  12. Aiigiist 1912 

B i  n l e i  t u n g u nd  t h e  o r e  t i  s c h  e r  T e il. 
Die allgeinein bekannte blaue Dipbenylaniin-Keaktion scheint zum 

ersten Male von Merz  und W e i t h ? )  beobachtet wordeu zt i  sein, 
welche dariiber in einer Sitzung der Zuricher Chmischen Gesellschaft 
Mitteilung machten. E. K o p p  ') prundete darauf seine kolorinietrische 
Methode z u r  Bestinirnung der Salpetrigsaure i n  der tech nischen 
SchwefelsBure. Die genannten Autoren haben bereits beobachtet, da13 
aufier Salpetrigsiiure aucli andere Osydationsrnitt~l, wie Salpetersiiure, 
CrOa, P b  0 9 ,  KhlnOd iisw., die Blaiifarl)ung hervarrufen, wenn sie zu 
einer Losung von Diphenylaniin in konzentrierter Schwefelsiiiire hin- 
zugesetzt werden. Uber die Natur der blauen Substanz war bis vor 
kurzem so gu t  wie nichts bekannt, bis A .  v. B a e y e r ' )  die dnsicht 
aussprach, sie konne vielleicht durch die Bildung von Diphenylhy- 
drosylamin hervorgerufen sein. Er vergleicht diesen noch hypothe- 
tischen Korper mit dern Triphenylcarbinol; Bbnlich wie dieses als 
shalochronie(( Siibstanz mit Sauren Earbige (gelbe) Salze zti geben 
i m  Staiide sei, khnne das a n  sich fnrblose, jedoch halochrome Dillhe- 

I) a. a. 0. 
') R, 3Y, 588 nnd 584 [1905]. Die Theorie B a e y e r s  voii tler Ilalo- 

cliroinie ist seidcni wiederliolt miherstanden worden, so khnlich iioch von 
L u d w i g  K a l b ,  B. 46, 2140 [1912]. 

*) B. 5, 283 [1572]. 3) 13. 5, 254 [1872]. 




