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der Wasserdampf- Destillation das  ausgeschiedene Jod  absaugen und 
direkt in der beschriebenen Weise trocknen und sublimieren. 

Die Ausfiihrung der Jodabscheidung durch Praktikanten hat  auch 
insofern didaktischen Wert, als das  Verfahren die Ubertriigerrolle von 
Stickoxyden in besonders augenfalliger Weise zeigt. 

B r e s l a u ,  Chemisches Universitiits-Institut. 

123. W. Dieokmann und Albin Hardt: 
dber die Spaltung saucer Salee in Neutralsalee und freie 

shuren in wllBrigen Liisuhgen. 
[Mitt. aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften in  Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. April 1919., 

In einer Mitteilung gleichen Titels haben H. 'Thorns und Th.  
S a b a l i t s c b  ka') vor einiger Zeit iiber die Beobachtung berichtet, 
daB organische Dicarbonsauren wie C a m  p h e r s a u r e ,  Is o c a m p  b e r -  
s a u r e ,  P h t h a l s a u r e  und I s o p h t h a l s a u r e  aus der wabrigen Losung 
ihrer sauren Salze beim Ausechiitteln mit Ather extrahiert aerden,  uud 
d a b  somit die sauren Salze dieser S u r e n  in waBriger Lijsung eioe 
Spaltung erfahren unter Bildung VOII  Neutralsalz und freier Saure. 
Abnliche Beobachtungen, die der eine von uns Tor langerer Zeit ge- 
meinsam mit T h .  J e n n e r 3  gemacht hat, lieden erkenneo, daf3 daa 
Verhalten der sauren Salze in  waBriger Losung abblingig ist von dem 
Verbiiltnis der 1. und 2. Dissoziationskonstante (kl : ka) der Sauren. 
Sie wurden nicht weiter verfolgt, da  schon kurz vorher Mc Coy') 
gezeigt hatte, dafi sich diese Erscbeinung, die sich als notwendige 
Folgerung aus den Ge,etzen des lonengleicbgewichts ergibt, bei quan- 
titativer Verfolgung zur Bestimmung des Koostantenverhaltnisses 
(kl : kz) verwerten labt. 

Nach O s t  w a l d  verlauft die Ionisierung der DicarbonsHuren ,in 
zwei Stnfen im Sinne der  Gleich~ewichtsreaktionen SH, == SH' + H' 
und SH' + S" + H', wo SHa, SH', S" und H' die Konzeotrationen 
der undissoziierten Siiure, des einwertigen resp. zweiwertigen Siiure- 
ions und des Wasserstoffions bedeuten. Daraus ergeben sich die 
erste und zweite Dissoziat.ionskonstante (kl und ks) der Saure 

SH' . H 8'' . H ki SH'a k l =  SH, und kr = und somit --= ___ ka SH:, .S" * ('1 
oder, da SB'= a, . SMeH und S"= a 2 .  Shies, wenn a1 den Disso- 

1) B. bO, 1227 [1917]; vergl. auch S a b a l i t s c h k a ,  B. 6Y, 567 [1919]. 
a) Th. J e n n e r ,  Dise. Miinchen [1909]. a) Am. SOC. 30, 688 [1908]. 
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ziationsgrad des sauren Salzes (S MeH), a2 den Dissozjationsgrad des 
neutralen Salzes (S Mea), bezogen auf  die Gesamtkonzentration der  Base, 
bedeuten : 

kl ala @Me H)l -= -  
kp SHa.aa.SMe:, ' ' . ' ' * . (2)* 

F u r  den allgemeinen Fall, dal3 i n  der Losung die Kmzentration 

der Dicarbonshre = a, die der einwertigen Base = b und a >  ~ i s t ,  

ergeben sich folgende Beziehungen fiir die Konzentrationen S Me H, 
SeMep und SHs. Wird die MoL-Konzentration des sauren Salzes 

S MeH = x gesetzt, so wird S Mes = - und SHa = l i p  (2a-b-x), 

d a  (b-x) Mol. Base 3 Mol. neutrales Salz bilden. Fur den Fall 

des sauren Salzes haben Base und Saure die gleiche Konzentration a=b, 

es  werden SMea und SHS untereinander gleich je - , und die 
Gleichung (2) geht iiber in 

b 

b-x 
2 

b-x 

a-x 
2 

ki 4nl'xa =- - 
ka a9 (a-x)2 ' 

uud es ist, da at2 wenig verschieden von az, annshernd 
- 

kl 4x2 2x 
oder 1/p= a-x ks <a - x)a . . . ,  =- -- (3). 

a - x  a ki 
ks I). Andererseits lafit sich -- berecbnen, und S M e =  i = 

wenn SHa, S M e H  und b bekannt oder bestirnmbar sind. Darauf hat 

I) Bus den nach Chandler  gefundenen Zahlen fiir kl : k, bereebnen sich 
fiir den Gleichgewichtssustand in der wtEBiigen LBsung der sauren Salze fol- 
gende Werte: 

kl : ka Neutralsalz = freie Siure saurea Salx 
Yaleinsiture. . . . . . 60000 0.13 '10 99.74 010 

OxalstEure . . . . . . . 930 3.05 * 93.9 * 
Malonstlure . . . . . . * 780 3.35 93.3 
Phthalsiure. . . . . . 390 4.6 % 90.8 B 

Homophthalshre. . . . 212 6.05 D 87.92 i 
FumarstEure. . . . . . 43 11.7 v 7fi.6 B 

Bornsteinsbure. . . . . 30.5 13.3 D 73.4 
Camphersiiure . . . . . 16 16.67 a 66.66 a 

Glutarskure. . . . . . 14 17.4 y 65.2 a 
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ki 
4 Mc Coy folgendes Verfahren zur Bestimmung von - begriindet. 

Nach Mc C o y  schiittelt man die Liisung des sauren Salzes (oder eine 
Losung von irgendwelchem anderen Verhlltnis von Basis und Shure 

a >:) von bekannter Basen-Konzentration b bei genau bestimmter 

Temperatur mit Ather, der vorher mit Wasser gesiittigt wnrde, bis 
eur Einstellung des Gleichgewichts aus und bestimmt durch Titration 
mit Alkali den Siiuregehalt in gleichen Volumen der atherischen und 
wiiorigen Losung. Hat man durch besondere Versuche bei der gleichen 
Temperatur den Verteilungskoeffizienten p der Siiure zwischen Wasser 
und Ather festgestellt und daraus den wahren Verteilungskoeffizienten, 
d. h. den Verteilungskoeffizienten der undissoziierten Sirure P=p(l -a), 
berechnet (wo a den Dissoziationsgrad der Siiure bei der Konzentration 

der ausgeatherten wZBrigen Losung, berechnet aus Ir, = -- (1 - a) v ’ 
bedeutet), so ergibt sich, wenn die Saure i n  Gegenwart ihrer Salze 
als undissoziiert angenommen wird, aus der beobachteten Sanrekonzen- 
tration in der atberischen Losung (CAther) der Gehalt der ausgeatherten 
waI3rigen Losung an freier SBure SH1 = P . CAtther. Der Gesamtsaure- 
gehalt der waBrigen Losung (wie er sich aus dem Alkaliverbrauch bei 
der Neutralisation ergibt) CW ist dann gleich SHa + SMeH und somit 
SMeH = CW - 2 . P . CAther. Unter Berucksichtigung des Umstandes, 
daB die Basen Konzentration b der ursprunglichen waBrigen Losung beim 
Ausathern durch Aufnahme von kther auf 0.928. b abnimmt, ergibt 

a3 

0.928 b - SMeH 
2 sich SMea = 

Wird der Dissoziationsgrad des sauren Salzes (a , )  gleich dem des 
Natriumacetats, und der Dissoziationsgrad des neutralen Salzes (01s) gleich 
dem des neutralen bernvteinsauren Natriums angenommen - beide 
bezogen auf die Konzentration 0.928. b -, so sind alle Daten fiir die 

Berechnung von -- aus Gleichung (2) gegeben, so daB auch ka be- 

rechnet werden kann, wenn icl durch Leitfiihigkeitsmessung der Dicar- 
bonsiiure bekannt ist. 

Nach dieser Methode haben M c  C o y  und Chandler ’ )  fur eine 
groBe Zahl von Dicarboneiiuren das Verhaltnis von kr: ks und kl 
bestimmt und Werte erhalten, die sich den von Os twa lda )  abge- 
leiteten Folgerungen gut amchlieBen und mit den auf anderen Wegen y/\ 

ki 
k2 

I) Am. SOC. 30, 694 [1908]. 
a) Vergl. u. a. Trevor,  Ph. Ch. 10, 321 [1892]; W. A. Smith,  ibidem 

’) Ph. Ch. 9, 553 .[1892]. 

26, 144, 193 [1898]. 
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gewonnenen Werten im wesentlichen ubereinstimmen. Eine Unsicher- 
heit der Methode zeigt sioh darin, daS die von C h a n d l e r  erhaltenen 
Werte VOR kl  : ks rnit abnebmender Konzentration wachsen, wiihrend 
kl : ]I) als Quotient zweier Konstanten . unabhbgig  von der Konzen- 
tration sein muate. Eine Nachprufung der C h a n d l e r s c h e n  Versuchs 
unter Beobachtung aller q u t e l e n  macht es wahrscheinlich, daS diese 
Unstimmigkeit nicht, wie es zunachst schien, von Beobachtungsfehlern 
herrtihrt, sondern auf Fehlerquellen beruht, die in der Methode selbst 
Iiegen. D a  die  von C h a n d l e r  zur Berechnung von kl : ks benutzteo 
Werte fiir die Konzentration 0.001, die e r  durch Inter- und Extrapo- 
lation aus den beobachteten Werten bereohnet, durchschnittlich un- 
gefHhr doppelt so grofi sind wie die fur die Konzentration 0.1 beob- 
achteten, erscheint die Unsicherheit nicht Ubergrofi, zumal sie den 
Vergleich verscbiedener Dicarbonskuren in bezug auf kl : ks k a u h  be- 
eintriichtigt. 

Eine Wiederholung der Versuche C h d n d l e r s  mit C a m p h e r -  
s i i u r e  und F u m a r s b u r e  ergab fur kl:k, Werte, die gut mit den 
POD C h a n d l e r  gefundenen ubereinstimmen. Auch die von Thorns 
und S a b a l i t s c h k a ’ )  beim Ausiithern d e r  wiiSrigen Losung von 
saurem camphersaurem Natrium erhaltenen Resultate fiihren zu iibn- 
lichen Werten von ki:ks, soweit sie beim Fehlen genauer Angaben 
fiber die Versuchstemperatur eines Vergleich zulassen. Die kleinen 
Unterschiede, die diese Forscher bei den sauren camphersauren Salzelt 
verschiedener Basen beobichteten, sind wohl zweifellos auf Nicht- 
einhaltung r6llig gleicber Temperaturen bei den einzelnen Versuchen 
zurnckzufiihren und finden ihre Erklilrung dadurcb, daS’ der Ver- 
feilungskoeffizient der S l u r e  zwischen Wasser und Ather von d e r  
Temperatur stark beeinfluBt wird. 

Wir  fiaben die Me Coysche  Methode zur Bestimmung d e r  
zweifen Dissoziationskonstante der €?om o p h t h a1 s iiu r e (lo6. kl= 19 1) 
angewandt und erhielten fur kl :ks  den Wert  212 (fur c = O.OOl), 
somit fur 106.kz den Wert 0.9. Gegenuber der G l u t a r s a u r e  rnit 
gleicher 1.3-Stellung der Carboxylgruppen (106.kl.- 47.4; kl :k2 = 14; 
106.k2 = 3.38) ergibt sich kl:k2 sehr stark erhoht, wird also Lier 
wie in  -anderen FZillen auSer durch die Stellung der Carboxylgruppen, 
zueinander durch konstitutive Einlliisse beeinflufit. Von den beiden 
Carboxylgruppen erweist sich nach W e g s c h e i d e r s * )  Untersuchung 
der i l s o m e r e n  H o m o p h t h a l e s t e r s i i u r e n  die direkt an denBenzol- 
kern gebundene als die stiirkere mit der Dissoziationskonstante kl. 
Damit  stimmt uberein, da13 yon den isomeren Monocarbonsluren 

I )  B. 60, 1233 [1919]. 9 )  M. 24, 919 [1903]. 



,CH3 o - T o l u y l s a u r e  CsH4 COOH (106.k = 120) und P h e n y l  e s s i g -  

s a u r e  C6H5.CHZ.COOH (106.k = 55.6), als deren Carboxylderivat die 

Homophtbalsaure Cs H, . -COOR '''OH aufgefadt werden kann,  die 

o-Toluylsaure mit der direkt an den Benzolkern gebundenen Carboxyl- 
gruppe die weitaus starkere ist. Durch die Einfiihruog v o n  einer 
Carboxylgruppe in die C&.Gruppe der o-Toluylsaure wird danach 
die  Dissoziationskonstante der a m  Benzolkern stehenden Carboxyl- 
gruppe von 120 auf 191 (fur 106.k)  erhoht. 

Orientierende Versuche mit B e n  z y 1 - m a l o  n siiur e nnd j3- P h e n  y 1 - 
g l u t a r s i i u r e  lieden erkeonen, dalj durch den Eintritt von Substi- 
tuenten i n  symmetrischer Stellung zu den beiden Carboxylgruppen 
das  Verhaltnis der Dissoziationskonstanten gegenuber den Muttersub- 
stanzen nicht wesentlich geandert wird. Die Uutersuchuog der a- K e t o -  
y - p  h a n  y I -ad i  p i  n s a  u r'e I) HOOC. CHs . CH(C6Hs). CH2. C o  . C o o  I1 
(lOG.kl = 9300; k,:k* = 850; 106.kz =11)  zeigt him Vergleich mit 
der A d i p i n s i i u r e ' )  (106.kl =37.6;  k l : k a = 1 5 . 7 ;  1O6. .ka -2.4) eine 
erhebliche Erhohung der ersten Diasoziation3konstante, die sicher im  
wesentlicben auf den Einf lu l j  der CO-Gruppe zuruckzufuhren ist, d a  
der  Phenylrest nach allen Erfahrungen n u r  eioe geringe Erhohung - 
in /?-Stellung auf etwa das 1.7-fache3) - bewirkt. D a  ferner di9 GO- 
Gruppe die Dissoziationskonstaote der y-standigen Carboxylgruppe 
n u r  wenig '), die der a-atandigeo Carboxylgruppe dagegen sehr stark 
erh-oht, so ist von den beiden Carboxylgruppen die der CO-Gruppe 
benachbarte die starkere, primiir disaoziierende. .Gleicbzeitig mit kl  
sind auch k1:ka und k l  gepeuuber der Adipinaaure erhobt. k l  urid 
b-2 werden alto i u  dieseni F:ille dtirdi die S u b d i t u t i o n  i n  gleichem 
Sirme becinfluI3t - ein befurid drr  i ~ i ~ h t  rereinbar iht mit der von 
S m i t h  5, aufgestellten Regel, daB sich der EinfluB der Substituenten 
auf die Dissoziationskonstanten der beiden Carboxylgruppen i n  umge- 
kehrtem Sinne aul3ert. 

l) Uber Gewinnung dieser SLure durch Oxg-dation von Phenyl-hydro- 
resorcin sol1 demnachst berichtet werden. 

a)  Die Konstanten der nicht bekannten 65-Phenyl-adipinsilure werden pach 
den vorliegenden Erfahrungen von denen der Adipinsaure nur wenig abweichen. 

3 Wegscheider ,  M. 23, 290 [1902]. 
4, Vorlilnder, A. 308, 184 [1899]. 
5, Smith ,  Ph. Ch. 25, 144 [1898]; vergl. auch Noyes ,  ebenda 11, 

495 [1893], der die entgegengesetzte Ansicht vertritt, und C h a n d l e r ,  Am. 
SOC. 30, 706 [1905], der die zweite Dissoziationskonstante der Monobrom- 
bernsteinsaure (ks. lo6 = 24.8) wesentlich hoher als die der Bernsteinsiiure 
(lo6. ka = 2.18) Sand. 



In  Frage gestellt schien die allgemeine Braucbbarkeit der Mc 
Coyschen Methode durcb die Angabe von T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a ' ) ,  
daB Phthalsaure auch der waBrigen Lbmng ihres neutralen Natrium- 
salzes durch Atber i o  nicht uubedeutendem MaSe entzogen wkd.  
Diese Angabe konnten wir bei einer Nachpriifung nicht bestiitigen, 
fauden vielmehr, daS e k e  wiiI3rige Lbsung von neutralem phthal- 
saurem Natrium nur minimale Spuren von Phthalsaure an Ather 
abgibt. 

Nicht bestiitigt fanden wir auch die weitere Angabe von Thoms  
uud S a b a l i t s c b k a ,  daS P h t h a l s a u r e  beim Abdampfen ihrer iithe- 
ritchen LBsung auf dem Wassertad Anhydrisierung erf ihr t  und bei 
mehrmaliger Wiederholung dieser Operation vollstandig i n  ihr A n  - 
h y d r i d  ubergeht. Wiederbolte Nachprufungen dieser Angabe fiihrten 
zu den1 Ergebnis, daS die Phthalsaure bei dieser Behaodlung vbllig 
unverindert bleibt. 

Ex p e r  i m e n  t e l l e  8. 

Die ersten Dissoziationskonstanten, in bekannter Weise durch 
Leitfahigkeitsmessungen bestimmt, ergabet, folgende Werte: 

Homophthalsaure.  t = 250. pm = 369. 
V P 1 0 0 ~  106.kl 
32 28.08 761  196 
64 36.73 10.49 192 

12s 53.97 14.62 196 Mittelwert 1 0 6 . l r I  = 191. 
256 73.42 19.90 194 
512 98 15 26.60 188 

I024 128.10 34.73 180 
a-Keto -7 -pheny l -ad ip insaure .  t = 250. pa= 367. 

V P 100a 106.kl 
34.44 157.3 42 96 9300 
68.88 199.4 54 35 9400 Mittelwert 106.kl = 9300. 

137.76 245.4 66.06 9300 
27552 282.1 76.87 9300 

Die Verfeilungskoeffizienten zwischen Wasser und Ather wurden 
genau naoh C h a n d l e r s  Vor&~r i f t~)  testimmt. Die Siiuren wurden 
i n  Jenaer Glas mit reinem LeitOiihigkeits-Wasser und Ather im Thermo- 
staten bei 250 bis zur Einstellung des Gleicbgewicbts (etwa 5 Min.) qe- 
schiittelt und dann der Gebalt von je 10 ccm der waBrigen und iithe- 
sischen Lbsung durch Titration mit Alkali bestimmt. In der nachfolgen- 

I )  B. 50, 1230 [1917]. 
9 Am. SOC. 30, 694 [1908]. 
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den Tabelle bedeuten Cwasser und CBther die Konzentrationen der wS6- 
rigen resp. atherischen Losungen nach Einstellung des Gleicbgewicbts, 
ausgedriickt durch die zur Neutralisation Ton je 10 ccm der Liisungen er- 
forderlichen Alkalimengen. p ist der wnkorrigierte Verteilungskoeffi- 
ziente, d.h. dasverhiiltnis der Siiurekonzentrationen in Wasser und Ather. 
(L ist der Dissoziationsgrad der Saure in der xaI3rigen Losung, berechnet 

aus kl = ~ bezogen auf dieSaurekonzentration in  der mit der Ather- 

losung im Gleichgewicht stehenden wadrigen Losung. P = p (1 - a) 
ist der Swahre Verteilungskoeffizienta der Siiure, d. h. das Verhiiltnis 
der Konzentrationen der undissoziierten Siiure in Wasser und Ather. 

UZ 

(1-a)v' 

H o m o p h t h a l e & u r e .  t = 250. 
CW..,er Cnthe, P u P=p(l--a> 
13.8 "/so 30.8 n/50 0,448 0.1109 0.3983 
7.3 "/so 15.4 " i 5 0  0.474 0.1492 0.4033 Mittelwert P = 0.4018, 
3.95"/50 7.85"/50 0.5032 0.1973 0.4039 

u - Ke t o  - y - p h en p 1- nd i p i us iiur e .  t = 25O. 
C W F m r  C k h a r :  P u P=.p(l-u)  

18.03"/~0 66.25"/50 0.2720 0.5051 0.1346 
12.69"/50 40.49"/~0 0.3134 0.5647 0.1364 Mittelwert P = 0.135. 
3.32"/50 5.44U/ro 0.6103 0.7810 0.1336 

Die Bestimmung des Verhaltnisses der 1. und 2. Dissoziations- 
konstante (k, : k2) wurde genau nach C h a n d l e r s  Angaben ausgefuhrt. 
Es wurden n/,o- resp. Ulloo-Losungen der sauien Natriumsalze bei 25@ 
mit Ather, der vorher mit Wasser gesattigt war, bis zum Eintritt des 
Gleichgewichts durchgeschiiitelt und dann der Gehalt gleicher Volumina 
der waBrigen und atherischen Losung durch Titration mit Alkali he- 
stimmt. Aus den Beobachtungen wurdep nach Mc C o y  und C h a n d l e r  

berechnet. die Werte yon SHa, SH', S" und daraus 1; = (sHaz. (s,,l ki (SH')% 

Im nachfolgenden bedeuten : c die Konzenfration der angewandten 
Losung des sauren Salzes; CW-ser und CAther die nach Einstellung 
des Gleichgewichts zur Neutralisation von ie 10 ccm der waflrigen 
resp. atherischen Losung erforderliche Menge Alkali (in ccm beige- 
fiigten Titers); kl : kz die aus diesen Beobachtungen nach Mc COT 
berechneten Werte, aus denen sich die unter c = 0.001 angefahrten 
durch Extrapolation ergeben. Fur die Berechnung von ka wurde nach 
dem Vorgang C h a nd  1 e r s der fiir c = 0.001 berechnete Wert TOIL 

kl : ks gewahlt. 
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'Ather kl . 10' k2 . 10'. 
0.1 7.53"/10 1.62 "/lo 106 - - 

lo.001 - - 212 191 0.9 
Homophtha lsBure  ) 0.01 7.85"/lao 1.6 "/loo 159 - - 

P = 0.4 

0.05 6.72"/l0 1.32"/20 340 - - 
0.01 7.9 " / 1 0 3  1.9 "/IW 550 - - 

P = 0.135 0.001 - - ca. 850 9300 11 
0.1 2.26 nll0 7.24nj10 8.2 - - 
0.01 2.6 "1100 7.2 "/100 12.7 - - 

- 17.2 22.9 1.33 

C a m p  h e r  s ii u r e 1) 

0.05 3.22 a/10 0.94"Ilo 20.2 - 
0.01 7.1 "/1oo 2 "/loo 30.1 - 

F u m ar s ii u r e  I) 

P'= 0.65 !O.GQl - ca. 43 930 21.6 

V e r h a l t e n  d e r  w i i B r i g e n  L o s u n g  d e s  n e u t r a l e n  p h t h a l s a u r e D  
N a t r i u m s  b e i m  A u s s c h u t t e l n  m i t  i t h e r ' ) .  

0.5176 g PhthalsHure wurden mit 31.16 ccm n/s-Natronlauge neu- 
tralisiert und die erhaltene Losung viermal mit etwa gleichem Volumeb 
reinen i t h e r s  ausgezogen. Beim Abdampfen d e r  sorgfaltig abgehobenen 
nieht getrockneten Atherausziige hinterblieb ein Riickstand F O ~  0.001 g, 
der  nach Zusatz von Phenolphthalein schon durch einen Tropfen (ca. 
0.05 ccm) n/1oo-Natronlrruge blei bende Rotfiirbung annahrn. Da 0.001 g 
Phthalsiiure etwa 1.2 ccm nlloa-Natronlauge zur Neutralisation erfordern 
wiirden, enthiilt der Verdampfungsruckstand der Itberischen Losung 
nur  Spuren Phthalsiiure und besteht vermutlich im wesentlichen a u s  
phthalsaurem Natrium, 'das in  dem vom Ather  gelosten Wasser ent- 
halteo war. Wiederholung des Versuches genau nach den Angaben 
von T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a  unter Verwendung der berechneten 
Menge reinen Natriumcarbonats zur Neutralisation ergab das  gleiche 
Resultat. PhthalsHure wird demnach der wEl3rigen LBsung ihres neu- 
tralen Natriumsalzes durch Ather  nur i n  Spuren entzogen. 

Nach Thorns und S a b a l i t ~ c h k a ~ )  geht P h t h a l s H u r e  bei 
wiederholtem Abdampfen ihrer Itherischen Loeung auf dem Wasser- 
bad und nachfo1gendem.Trocknen in P h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d  iiber. 
Nachprufuog dieser Angabe ergab Folgendes: Werden Veduste, wie 
sie durch Verspritzen der Phthalslure beim Abdampfen der ltherischen 
Losung leicht entstehen, iermieden, so wird die Phthalsiiure auch bei 

1) Vergl. Chandler ,  Am. Soc. 30, 706 [1908]. Die von C h a n d l e r  ge- 
fondenen Werte fiir 4: ka stimmen mit den von uns erhaltanen fast genau 
iiberein. 

3 Vergl. Thome und Sabal i techka ,  B. 80, I231 [1917]. 
B. 50, 1231 [1917]. 
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wiederholtem Abdampfen mit reinem Ather unveraodert zuruckerhalten, 
selbst, wenn zum Trocknen langere Zeit auf 110-i20° erwarmt wird 
Im Ilinblick auf die Moglichkeit, daB die abweichenden Angaben von 
T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a  durch den EinfluS von katalytisch wir- 
kenden Agenzien bedingt seien, wurden die Versuche mit gewiibnlichem 
Ather und alkoholbaltigem Ather wiederholt, ohne daB sich an dem 
Ergebnis etwas Hnderte. Selbst geringe Mengen von konz. Schwefelslure 
bewirken nur  einen sehr geringen Gewichtsverlust, 'beschleunigen also 
die Anhydrisierung nur sehr wenig Zusatz von 1 mg Schwefelslure 
auf 0.7 g Phthalsiure hatte bei dreimaliger Wiederholung des Ab- 
dampfens mit aachfolgendem, jedesmal etwa einstundigern Trocknen 
bei 110- 1200 einen Gewichtsverlust von ca. 1 O i 0  zur Folge, wahrend 
sich fur den Ebergang in Anhydrid ein GewichtsverIust von 10.84 O / O  

berechnet. 
I m  Gegensatz zur  Phthalsaure erwies sich Phthalsaure-anhydrid, 

wie vorauszusehen, bei 110- 120° als merklich fluchtig. (0.63 g ver- 
loren bei ca  2 stundigem Erhitzen auf 110-120° im offenen Schaichen 
ca. 10 O l 0  an Gewicht.) 

124. R. Scholl und A. Zinke: 
ober die Einwirkung von Ii'erricyankalium auf Alizarin 

lAus d. Chem. Inbtituten d. Universitat Graz u. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 5. April 1919.) 

in alkalischer Ltisung. 11. Mitteilung I). 

Die bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin i n  al- 
kalischer Losung entstehende 8-  0 x y n  a p  h t h o c h i n  o n 0 - v  i II y l - g l y -  
o x y l s a u r e  ') (Formel I), die als oxydatives Aufspaltungsprodukt des 
Alizarins die Vinyl-Wasserstoffatome wahrscheinlich in cis-Stellung 
enthllt, nimmt 2 Atorne Brom auf und bildet ein D.i b r  o m i d  (Formel II), 

0 0 
/- 
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0 0 
"das infolge der Belastung der dem Vinyl entsprechenden Kohlenstoff- 
atorne durch ungesiittigte Gruppen fur sich und in Liisuogsrnitteln 
schon bei gewohnlicher Temperatur Brornwasserstoft abspaltet und in  
ein Sluregemisch ubergeht, das von uns nicht in die Bestandteile 

1) I. Mitteilung B. 51, 1419 [1918]. 


