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{Djese Probe ist von Denigés’) fir den Nachweis von Mercaptanen
neben Schwefelwasserstoff angegeben.)

Die beschriebene Bildung von Athylmercaptan stellt
den ersten Fall dar, in welchem dieser Stoff durch einen
Girungsvorgang entsteht.

321. F. Kehrmann und BE. Loth. Uber Resorcin-benzein
(3-Oxy-9-phenyl-fluoron).
(Eingegangen am 24. Juni 1914.)

Wir baben friiher?) kurz betont, daB nur ein Resorcinbenzein,
identisch mit Oxy-phenyl-fluoron, existiert, und daf} die verschiedenen
andren als B, 7- und &-Resorcinbenzein durch H. v. Liebig be-
schriebenen Korper entweder ebeofalls mit Oxy-phenyl-fluoron iden-
tisch sind oder aber it diesem nichts zu tun haben.

Inzwischen ist eine ausfiibrliche Arbeit von F. G. Pope?) er-
schienen, worin dieser Forscher zu den folgenden Schlufifolgerungen
betreffend die Natur der verschiedenen Resorcinbenzeine v. Liebigs
und deren Derivate gelangt.

H. v. Liebig: F. G. Pope:
Resorcinbenzein, C3sHsoOs
«~ » 3 CisH;2 Os
e » , (C1oHi203)s + C: H; .OH
7 » , (C10Hi2 03),
+ CoH, .OH + H0 Cuo Hiz O,

-Oxv-9. 1.
5. N . (Cso Hys 05, H,0)x 3-Oxy-9-pheanyl-fluoron

I. Anhydro-resorcinbenzein, Cis Hse Ons
+ C: 11,01
iI. » , C16Hs4 Oy
@a-Hydrocblorid, CisHi30;,HCI

R Cio H, 03, HCl,
8- > » (Cis Hiz Oa)s, 3 HCI Chlorhydrat des 3-Oxy-
+ C: H;.0H
- . . (CisHiz Os)s, 4 HOL -+ Ha0 9-phenyl-fluorons
Bariumsalz, Cre H,, 012 Bay Css Hj, OsBa

Acetyl-Derivat,

C19 Hm O(O .CO .CHa)s + Cg Hs .OH ng Hn Oz .0.CO. CH;
Reduziert. Derivat, Css Hye Oa (O .CO. CH:;); CioHis (O .CO. CH;):
.Alka.li-Schmelze, Cas H:o 09 -+ 019 I‘Ilo 03 C]:H1003 -+ CsH4 (OH)g

Dioxy-benzophenon - Resorcin.

1) G. Denigeés, C. r. 108, 350 [1889].
2) B. 46, 3036 [1913]. ¥ Soc. 103, 251 {1914].
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Wir konnen uns daher darauf beschrinken, anschlieBend zu be-
merken, dafl erstens unsere Kontroll-Versuche die friiberen Mittei-
Jungen des einen von uns und seiner Mitarbeiter betreffend Resorcin-
benzein in allen wesentlichen Punkten bestitigt haben, und daB
zweitens unsere und Hrn. Popes Resultate in den Hauptpuokten
iibereinstimmen (J-Resorcinbenzein ausgenommen). Es erscheint daher
ausreichend, hier kurz noch einige unserer Resultate mitzuteilen, die
von Hro. Pope deshalb nicht ebenfalls erbalten sind, weil sich seine
Versuche hierauf nicht bezieben.

Experimenteller Teil
Resorcinbenzein-mooomethyldther.

v. Liebig fand den Schmelzpunkt bei 206° wihrend Kehr-
manun und Dengler 202° angegeben hatten. Durch zweimaliges
Umkrystallisieren eines von den letztgenannten herrihrenden Pripa-
rates, welches hei 202—203° schmolz, wurde der Schmelzpunkt auf
204° erhdht und blieb alsdann konstant. Der Schmp. 206° konnte
dagegen nicht erreicht werden.

Resorcinbenzein-dimethylither.

Wie wir frilber und zwar diesmal iibereiustimmend mit v. Lie-
hig gefunden hatten, besitzt das Oxoniumchlorid des Resorcin-
benzein-dimethylathers eine auffallende Neigung, mit Salzsiiure
zu krystallisieren. Wir teilen heute zunichst die damals erhaltenen
Resultate nachstehend mit. Aus ihnen geht hervor, dafl es uns nicht
gelungen war, das normal zusammengesetzte Chlorid darzu-
stellen. Im giinstigsten Falle resultierte ein Gemisch oder vielleicht
auch eine Verbindung mit dem zweisiurigen Chlorid in etwa
molekularem Verhéltnis. Hingegen bereitete die Darstellung des
normalen Bromids keine Schwierigkeiten. Die Verbhiltnisse liegen
dempach hier ibuolich wie bei den Oxoniumhaloiden des 3.6-Dimethyl-
xanthoniums. '

Wir haber das Oxoniumchlorid (I1) des Dimethylithers aus
dessen Alkoholat (I) durch Erwiirmen mit methylalkoholischer Salz-
siiure dargestellt; die nach Zusatz von etwas Wasset und Abkihlen

Cills C:H,
C.0.CH; C

L S o
I | IL.
CHO—_' . /}\/}ocm cH.0_J. _+_locH,
o) 0.Cl



2273

erbaltenen gelben Krystalle wurden abgesaugt, in ganz wenig Methyl-
alkohol gel6st, durch troplenweisen Zusatz von Ather zur Ausschei-
dung gebracht, abfiltriert, durch Trocknen iiber Natronkalk bis zu
konstautem Gewicht von etwa nicht gebundener Salzsiure und Lo-
sungsmittel befreit. Zur Bestimmung des Verhiltnisses von Saure
und Carbinol wurden je ungefihr 0.25 g in wenig Wasser geldst, mit
Soda das Carbiool gefillt, abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und
bei 100° getrocknet. Im Filtrat. warde nach dem Ansiuern mit Sal-
petersiure das Chlor bestimmt. Jede Analyse bezieht sich auf eine
gesonderte Darstellung.

I 0.2407 g Sbst.: 0.1640 g AgCl, 0.1902 g Carbinol. — IL 0.2497 g
Sbst.: 0.1320 g AgCl, 0.1967 g Carbinol. — 1i[. 0.2942 g Sbst.: 0.1506 g
AgCl, 0.2391 g Carbinol.

Hieraus berechnet sich Carbinol : Chlor

I = 1:2.005. Il = 1:1.54. L = 1:1.46.

Es war also nicht gelungen, durch einmaliges Fillen des aus
Salzsiure-baltigem Methylalkohol erhaltenen Chlorids mittels Athers
aus methylalkobolischer L&sung das zweisiurige Chlorid in das ein-
siurige zu verwandeln,

Auch in einer zweiten Versuchsreihe, bei welcher die Fallung mit
Kochsalz aus willriger Losung einigemal wiederholt wurde, hat Hr.
Loth mehr als 1 Aquivalent Chlor in dem Salz gefunden.

Es ist schlieflich doch noch gelungen, das normale Chlorid
darzustellen und zwar unter Vermeidung der Ather-Fillung aus me-
thylalkoholischer Losung. Es zeigte sich wdmlich, daB die rein gelben
Krystalle des sauren Chlorids durch ofter wiederboltes Anschlammen
mit Kochsalzlosung und darau! folgendes Absaugen hellorangegelb
wurden und die Form Zinderten. Sobald das Aussehen des Salzes
durch diese Behandluog konstant blieb, wurde es abgesaugt und durch
wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen Eiswasser von Kochsalz
befreit.

Eine so dargestellte Probe des Chlorids loste sich in kaltem,
reinem Wasser mit orangegelber Farbe leicht auf, worauf fast sofort
Triibung unter Ausscheidung von Carbino] und Aufbellung der Farbe
des gelost gebliebenen Anteils des Salzes eintrat. Die Bestimmung
des Verhiltnisses von Chlor und Carbinol im orangegelben Chlorid
ergab nun Zahlen, welche fiir das normale Salz beweisend sind. Diese
Analysen sind von Hrn. Javetz ausgeliihrt.

1. Verhiiltnis von AgCl: Carbinol = 0.1713:0.4017.

I1. » » » » = (.1437:0.3342.

Cl: Carbinol in I. = 1:1.01.
» 1 » » [I. = 1:1.001.
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Wie bereits betont, bietet die Darstellung des einshurigen Bro-
mids im Gegensatz zum Chlorid keine besonderen Schwierigkeiten;
es fillt aus methylalkoholischer Losung durch Ather i orangefarbe-
nea Nidelchen aus, welche durch reines Wasser etwas hydrolysiert wer-
den. Die Bestimmung des Verbiltnisses von Brom zu Carbinol ergab
0.1319 g AgBr und 0.2123 g Carbinol. Hieraus berechnet sich
Carbinol : Brom = 1:1.09. Es lag demunach nahezu reines einsauriges
Salz vor. .

Lausanne, 11. Mai 1914, Organ. Laborat. der Universitit.

322. F. Kehrmann und F. Wentszel:
Zur Geschichte der »Chinocarbonium-Theorie«,

(Eingegangen am 24. Juni 1914.)

W.Schlenk und E. Marcus schreiben in ihrer interessanten Arbeit
iber Metalladdition an organische Radikale die Chinocarbonium-Theorie der
Triphenyl-earbinol-Salze Hrn. Gomberg zun?).

Hr.Bucherer sagt direkt?), »Gomberg nimmt an, dall das Triphenyl-
chlormethan und die ibm analogen Derivate des Triphenyl-methans in zwei
tautomeren Formen existieren: ciner farblosen benzoiden (I) und einer fai-
bigen chinoiden (II):

1. 8ZEZ>C<8TH5 und 1L 8:%:>C:<,;_;><}él <

Wir sehen uns gezwungen, gegen diese Art Geschichte zu schreiben,
hier wiederholt3) und zwar auf das allerentschiedenste Protest einzu-
legen. Dic Theorie der Tautomerie des Triphenylmethylchlorids und analoger
Kérper rihrt nicht von Hrn. Gomberg, sondern von uns her, und Gom-
berg hat sie dann spiter nicht nur auf Derivate des Triplenylmethans, son-
dern, unserer Ansicht nach mit sehr wenig Berechtigung, auf viele andre
chinoide Substanzen iibertragen und Chinocarbonium-Theorie genannt.

Die beiden von Bucherer zitierten Formeln des Triphenylmethylchlo-
rids haben wir im Jahre 1901 in einer Abhandlung, betitelt »Uber die ba-
sischen Eigenschaften des Kohlenstoffs und die Konstitution des sogenannten
Triphenylmethyls*), mit den Worten vorgeschlagen:

»Man wird pach Vorstechendem annehmen missen, daB Triphenylchlor-
methan und #hnliche Kérper in zwei vielleicht desmotropen Formen existieren
kdnnen, einer farblosen und einer gelbgefirbten. Die farblose Form ent-

1y B. 47, 1676 [1914].

3) Lehrbuch der Farbenchemie, 262 [1914].

3) Vergl. B. 40, 2755 [1907] und ferner A. 872, 289 [1910].
4 B. 34, 3815 [1901].





