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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 Ubertrigerrolle von
Stickoxyden in besonders augenfilliger Weise zeigt.

Breslau, Chemisches Universitiats-Institut.

123. W. Dieckmann und Albin Hardt:
Uber die Spaltung saurer Salze in Neutralsalze und freie
S#éuren in wiBrigen Losungen.
[Mitt. aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften jn Miinchen.]
(Eingegangen am 5. April 1919,

In einer Mitteilung gleichen Titels haben H. Thoms und Th.
Sabalitschka’) vor einiger Zeit iiber die Beobachtung berichtet,
daB organische Dicarbonsiuren wie Camphersiure, Isocampber-
siure, Phthalsiure und Isophthalsidure aus der wifrigen Losung
ihrer sauren Salze beim Ausschiitteln mit Ather extrabiert werden, und
dafB somit die sauren Salze dieser Siuren in willriger Ldsung eine
Spaltung erfahren unter Bildung von Neutralsalz und freier Siure.
Abnliche Beobachtungen, die der eine von uns vor lingerer Zeit ge-
meinsam mit Th. Jenner? gemacht hat, liefen erkenven, daBl das
Verhalten der sauren Salze in wiBriger Losung abbingig ist von dem
Verbiiltnis der 1. und 2. Dissoziationskonstante (ki :ks) der Siuren.
Sie wurden nicht weiter verfolgt, da schon kurz vorher Mc Coy?)
gezeigt hatte, daB sich diese Erscheinung, die sich als notwendige
Folgerung aus den Gesetzen des lonengleichgewichts ergibt, bei quan-
titativer Verfolgung zur Bestimmung des Konstantenverhiltnisses
(k1 : ko) verwerten lagt.

Nach Ostwald verlauft die Ionisierung der Dicarbonsiuren in
zwei Stufen im Sinne der Gleichgewichtsreaktionen SH, == SH' + H*
und SH' = 8"+ H:, wo SH,, SH', 8" und H' die Konzentrationen
der uodissoziierten Siure, des einwertigen resp. zweiwertigen Siure-
ions und des Wasserstoifions bedeuten. Daraus ergeben sich die
erste und zweite Dissoziationskonstante (k; und ks) der Siure

+ . Qe . [T

k1=SH§E[—’H— und ki = ngﬁH und somit %= STSI% .

oder, da SH' = ¢; . SMeH und S"”=«;.SMe;, wenn a, den Disso-

Y B. 50, 1227 {1917]; vergl. auch Sabalitschka, B. 62, 567 [1919].
?) Th. Jenner, Diss, Manchen [1909]. 3 Am. Soc. 30, 688 [1908].
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ziationsgrad des sauren Salzes (SMeH), @; den Dissoziationsgrad des
neutralen Salzes (SMe,), bezogen auf die Gesamtkonzentration der Base,
bedeuten:
b a? Moy -
kg SHB 29 . SMeg ) : ) ) ) : ) :
Fiir den allgemeinen Fall, da in der Losung die Konzentration

. - . . . b.
der Dicarbonsiure = a, die der einwertiden Base —b und a> 5 lst,

ergeben sich folgende Beziehungen fiir die Konzentrationen SMeH,
SeMe; und SH;. Wird die Mol.-Konzentration des sauren Salzes

SMeH = x gesetzt, so wird S Me; = b—;x und SH; = /3 (2a—b—x),
b—
da (b—x) Mol. Base “2~x Mol. neutrales Salz bilden. Fiir den Fall

des sauren Sulzes haben Base und Siure die gleiche Konzentration a=b,

es werden SMe; und SHy untereinander gleich je a—§—x , und die
Gleichung (2) geht iber in

k _ 44’0

ks = ag (a—x)?’

und es ist, da o;? wenig verschieden von s, anniihernd

k, 4x2 &, 2x
T:;—__m()der T _a—x" ° - (3).
5
k, . al ky
Aus dem Wert von T berechnet sich SMeH = x = T
242
kg
- . en. ., K
und SMe; = . 3 * ‘&a 9. Andererseits 188t sich ]—{i berechnen,
2 +2
ky

wenn SH:, SMeH und b bekannt oder bestimmbar sind. Darauf hat

) Aus den mach Chandler gefundenen Zahlen fiir k; : ki berechnen sich
fir den Gleichgewichtszustand in der waBiigen Lésung der sauren Salze fol-
gende Werte:

k,: ks Neuatralsalz = freie Sdure saures Salz

Maleinsgure. . . . . . 60000 0.13 9%, 99.74 9/,
Ozxalsgure . . . . . .. 930 3.0 » 939 »
Malonsdare . . . . . . 180 335 » 933 »
Phtbalssure. . . . . . 390 46 » 90.8 »
Homophthalsgure . ., . . 212 6.05 » 87.92 3
Famarsdure. . . . . . 43 11.7 » 6.6 »
Bernsteinsdure . . . . . “30.5 133 » 734 »
Camphersdare . . . . . 16 16.67 » 66.66 »
Glutarsdure. . . . . . 14 174 » 65.2 »
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Mc Coy folgendes Verfahren zur. Bestimmung von % begriindet.
2

Nach Mc Coy schiittelt man die Ldsung des sauren Salzes (oder eine
Losung von irgendwelchem anderen Verhiltnis von Basis und Saure

b .
a >—2-) von bekannter . Basen-Konzentration b bei genau bestimmter

Temperatur mit Ather, der vorher mit Wasser gesittigt wurde, bis
zur Einstellung des Gleichgewichts aus und bestimmt durch Titration
mit Alkali den Siuregehalt in gleichen Volumen der &therischen und
wifrigen Losung. Hat man durch besondere Versuche bei der gleichen
Temperatur den Verteilungskoeffizienten p der Siure zwischen Wasser
und Ather festgestellt und daraus den wahren Verteilungskoeffizienten,
d. h. den Verteilungskoetfizienten der undissoziierten Sdure P=p (1 — w);
berechnet (wo « den Dissoziationsgrad der Saure bei der Konzentration
der ausgeitherten wilrigen Ldsung, berechnet aus ki = i _aza')*v,
bedeutet), so ergibt sich, wenn die Siure in Gegenwart ihrer Salze
als undissoziiert angenommen wird, aus der beobachteten Siurekonzen-
tration in der itherischen Lidsung (Cither) der Gehalt der ausgeitherten
walrigen Losung an freier Siure SHy = P . Cither. Der Gesamtsiure-
gehalt der wiBrigen Losung (wie er sich aus dem Alkaliverbrauch bei
der Neutralisation ergibt) Cw ist dann gleich SH; 4+ SMeH und somit
SMeH = Cw —2. P . Cither. Unter Beriicksichtigung des Umstandes,
daB die Basen-Konzentrationb der urspriinglichen wéBirigen Ldsung beim
Ausithern durch Auinghme von Ather auf 0.928.b abnimmt, ergibt
ich S Me, — 29281 = SMeH

Wird der Dissoziationsgrad des sauren Salzes (a1) gleich dem des
Natriumacetats, und der Dissoziationsgrad des neutralen Salzes(a;) gleich
dem des neutralen bernsteinsauren Natriums angenommen — beide
bezogen auf die Konzentration 0.928.b —, so sind alle Daten fiir die

k . .
Berechnung von T(i aus Gleichung (2) gegeben, so daB auch k; be-

rechnet werden kann, wenn k; durch Leitfihigkeitsmessung der Dicar-
bonsiure bekannt ist.

Nach dieser Methode haben Mec¢ Coy und Chandler?) fiir eine
groBe Zahl von Dicarbonsiiuren das Verhiltnis von k;:ks und ks
bestimmt und Werte erhalten, die sich den von Ostwald?) abge-
leiteten Folgerungeu gut anschlieBen und mit den auf anderen Wegen )

1y Am. Soc. 30, 694 [1908]. 7) Ph. Ch. 9, 553 .[1892).
3) Vergl. u. a. Trevor, Ph. Ch. 10, 321 [1892]; W. A. Smith, ibidem
25, 144, 193 [1898].
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gewonnenen Werten im wesentlichen iibereinstimmen. Eine Unsicher-
heit der Methode zeigt sich darin, daB die von Chandler erhaltenen
Werte von k; : ks mit abnehmender Konzentration wachsen, wahrend
k; : ks als Quotient zweier Konstanten - unabhingig von der Konzen-
tration sein miilte. Eine Nachpriifung der Chandlerschen Versuche
unter Beobachtung aller Kautelen macht es wahrscheinlich, dall diese
Unstimmigkeit nicht, wie es zunichst schien, von Beobachtungsfehlern
herrtihrt, sondern auf Fehlerquellen beruht, die in der Methode selbst
liegen. Da die von Chandler zur Berechnung von ki :k; benutzten
Werte fiir die Konzentration 0.001, die er durch Inter- und Extrapo-
lation aus den beobachteten Werten berechnet, durchschnittlich un-
-gefahr doppelt so groB sind wie die fiir die Konzentration 0.1 beob-
achteten, erscheint die Unsicherheit nicht iibergro8, zumal sie den
Vergleich verschiedener Dicarbonsduren in bezug auf ki : ks kaum be-
eintrichtigt.

Eine Wiederholung der Versuche Chdndlers mit Campher-
sdure und Fumarsiure ergab fir ki:k; Werte, die gut mit den
von Chandler gefundenen iibereinstimmen. Auch die von Thoms
und Sabalitschkal) beim Ausithern der waBrigen Losung vou
saurem camphersaurem Natrium erhaltenen Resultate filhren zu &hn-
lichen Werten vom kj:ks, soweit sie beim Fehlen genauer Angaben
iiber die Versuchstemperatur einen Vergleich zulassen. Die kleinen
Unterschiede, die diese Forscher bei den sauren camphersauren Salzen
verschiedener Basen beobachteten, sind ‘wohl zweifellos auf Nicht-
einhaltung vollig gleicher Temperaturen bei den einzelnen Versuchen
zuriickzufithren und finden ihre Erklirung dadurch, daB der Ver-
feilungskoeffizient der Siure zwischen Wasser und Ather von der
Temperatur stark beeinflufit wird.

Wir haben die Mc Coysche Methode zur Bestimmupg der
zweiten Dissoziationskonstante der Homophthalsiure (108 k; = 191)
angewandt und erhielten filr ki:ky den Wert 212 (fir ¢ = 0.001),
somit fir 10%.k: den Wert 0.9. Gegeniiber der Glutarsiure mit
gleicher 1.3-Stellung der Carboxylgruppen (10%.ki'=47.4; ki:ky = 14;
10%.ky = 3.38) ergibt sich ki:ks sehr stark erhSht, wird also hier
wie in anderen Fillen aufler durch die Stellung der Carboxylgruppen
zueinander durch konstitative Einflisse beeinfluit. Von den beiden
Carboxylgruppen erweist sich nach Wegscheiders?) Untersuchung
der ijsomeren Homophthalestersuren die direkt an den Benzol-
kern gebundene als die stirkere mit der Dissoziationskonstante k,.
Damit stimmt iiberein, daB von den isomeren Monocarbonsiuren,

1 B. 50, 1233 [1917]. 7y M. 24, 919 [1903].
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o-Toluylsaure CGH4/81(SIBH (10%.k = 120) und Phenyl essig-

sdure CeH;.CH; .COOH (10%.k = 55.6), als deren Carboxylderivat die

Homophthalsdure CsH,<" 8(})190}(;00}1 aufgefalt werden kaon, die

o-Toluylsiure mit der direkt an den Benzolkern gebundenen Carboxyl-
gruppe die weitaus stirkere ist. Durch die Einfithrung von einer
Carboxylgruppe in die CHj; Gruppe der o-Toluylsiure wird danach
die Dissoziationskonstante der am Benzolkern stehenden Carboxyl-
gruppe von 120 auf 191 (fiir 10%.k) erhobt.

Orientierende Versuche mit Benzyl-malonsiure und B-Phenyl-
glutarsiure lieflen erkennen, daB durch den Eintritt von Substi-
tuenten in symmetrischer Stellung zu den beiden Carboxylgruppen
das Verhiltnis der Dissoziationskonstanten gegeniiber den Muttersub-
stanzen nicht wesentlich geindert wird. Die Untersuchung der ¢-Keto-
7y-phenyl-adipinsdure!) HOOC.CH,.CH(C¢H;).CH,.CO.COOH
(10%.ky = 9300; k;:k: = 850; 10%.ks ==11) zeigt beim Vergleich mit
der Adipinsdure?) (10%.k, = 37.6; ki:ks = 15.7; 10°.ky = 2.4) eine
erhebliche Erh6hung der arsten Dissoziationskonstante, die sicher im
wesentlichen auf den EinfluB der CO-Gruppe zuriickzufiihren ist, da
der Phenylrest nach allen Erfahrungen nur eine geringe Erhohung —
in B-Stellung auf etwa das 1.7-fache®) — bewirkt. Da ferner dig CO-
Gruppe die Dissoziationskonstante der y-stindigen Carboxylgruppe
nur wenig?), die der a-stindigen Carboxylgruppe dagegen sebhr stark
erhdht, so ist vom den beiden Carboxylgruppen die der CO-Grappe
benachbarte die starkere, primér dissoziierende. Gleichzeitig mit k;
sind auch k;:k; und ks gegenliber der Adipinsdure erhéht. k; und
ks werden also iu diesemt Falle durch die Substitution in gleichem
Sinne beeinfluffit — ein Befurd der nicht vereinbar ist mit der von
Smith® avfgestellten Regel, daB sich der EinfluB der Substituenten
aut die Dissoziationskonstanten der beiden Carboxylgruppen in umge-
kehrtem Sinne #uBert.

) Uber Gewinnung dieser Siure durch Oxydation von Phenyl-hydro-
resorcin soll demnichst berichtet werden.

) Die Konstanten der nicht bekannten 8-Phenyl-adipinsidure werden pach
den vorliegenden Erfahrungen von denen der Adipinsiure nur wenig abweichen.

3 Wegscheider, M. 23, 290 [1902].

9 Vorlinder, A. 308, 184 [1899].

9 Smith, Ph. Ch. 25, 144 [1898]; vergl. auch Noyes, ebenda 11,
495 [1893), der die entgegengesetzte Ansicht vertritt, und Chandler, Am.
Soc. 30, 706 [1908], der die zweite Dissoziationskonstante der Monobrom-
bernsteinsiiure (kg.106==24.8) wesentlich héher als die der Bernsteinsinre
{10%.k3 = 2.18) fand.
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In Frage gestellt schien die allgemeine Brauchbarkeit der Mc
Coyschen Methode durch die Angabe von Thoms und Sabalitschka?),
daB Phthalsiure auch der wiiBrigen Losung ihres neutralen Natrium-
salzes durch Ather in nicht unbedeutendem MafBe entzogen wird.
Diese Angabe konnten wir bei einer Nachprifung nicht bestitigen,
fauden vielmehr, daBl eive waBrige Ldsung von neutralem phthal-
saurem Natrium nur minimale Spuren von Phthalsiure an Ather
abgibt.

Nicht bestitigt fanden wir auch die weitere Angabe von Thoms
und Sabalitschka, dafl Phthals&ure beim Abdampfen itrer athe-
rischen Losung auf dem Wasserbad Anhydrisierung erfahrt und bei
mebhrmaliger Wiederholung dieser Operation vollstindig in ihr An-
hydrid iibergeht. Wiederboite Nachpriifungen dieser Angabe fiihrten
zu dem Ergebois, daB die Phthalsiure bei dieser Behandlung véllig
unverindert bleibt.

Experimentelles.

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

Homophthalsiure. t==25% p = 369.

v ” 100 & 108.k,
32 28.08 761 196
64 38.73 10.49 192

128 53.97 14.62 196 Mittelwert 108.k, = 191.
256 73.42 19.90 194
512 98.15 26.60 188
1024 128.10 3472 180
a-Keto-y-phenyl-adipinsdure. t= 23° gu, =367,
v 100 106.k,

»
34.44 157.3 4286 9300
68.88 1994 5435 9400 Mittelwert 106.k; = 9300.
187.76 242.4 66.06 9300
215 52 282.1 76.87 9300

Die Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und Ather wurden
genau nach Chandlers Vorschrift?) béstimmt. Die Siuren wurden
in Jenaer Glas mit reinem Leitfibigkeits-Wasser und Ather im Thermo-
staten bei 25° bis zur Einstellung des Gleichgewichts (etwa 5 Min.) ge-
schiittelt und dann der Gebalt von je 10 ccm der willrigen und dthe-
rischen Lésung durch Titration mit Alkali bestimmt. In der nachfolgen-

1) B. 50, 1230 [1917].
n Am. Soc. 30, 694 [1908].
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den Tabelle bedeuten Cwasser und CAther die Konzentrationen der waBi-
rigen resp. atherischen Liésungen nach Einstellung des Gleichgewichts,
ausgedriickt durch die zur Neutralisation von je 10 ccm der Losungen er-
forderlichen Alkalimengen. p ist der »unkorrigierte Verteilungskoeffi-
zient¢, d.h. das Verhiiltnis der Siurekonzentrationen in Wasser und Ather.
o ist der Dissoziationsgrad der Siiure in der wifirigen Losung, berechnet

aus k, bezogen auf die Siurekonzentration in der mit der Ather-

al
= l—a)v’
losung im Gleichgewicht stehenden wiillrigen Losung. P=p(l1— a)
ist der »wahre Verteilungskoeffizient« der S#ure, d. h. das Verhiltnis

der Konzentrationen der undissoziierten Siure in Wasser und Ather.

Homophthalssure. t==250
CWlusr Cxﬂur P a P= p (1——(1)
13.8 ®/so 308 "/sp, 0.448 0.1109  0.3983
7.3 ®/s0 15.4 "5  0.474 0.1492 04033  Mittelwert P = 0.4018.
8.957/50 785750  0.5032 0.1973 0.4039

«-Keto-y-phenyl-adipiusiure. t= 259,
CWTI.;ur CK!her} p o P= P (1— a)
18.08%/50  66.25%/5,  0.2720 0.5051 0.1346
12.69%/50  40.497/50 03134  0.5647 0.1364 Mittelwert P = 0.135.
3.32"/50 5.44v/y,  0.6103 0.7810 0.1336

Die Bestimmung des Verbiltnisses der 1. und 2. Dissoziations~
konstante (ki : ks) wurde genau nach Chandlers Angaben ausgefiihrt.
Es wurden D130~ resp. B/100-LOsungen der saufen Natriumsalze bei 25°
mit Ather, der vorher mit Wasser gesittigt war, bis zum Eintritt des
*leichgewichts durchgeschiittelt und dann der Gehalt gleicher Volumina
der wifirigen und #therischen Losung durch Titration mit Alkali be-
stimmt. Aus den Beobachtungen wurdep nach M¢ Coy und Chandler

SH')?
die Werte von SH;, SH', 8” und daraus -112= (S_IFI?)I_I—__)(S”) berechnet.

Im nachiolgenden bedeuten: ¢ die Konzentration der angewandten
Liosung des sauren Salzes; Cwasser und Cjther die nach Einstellung
des Gleichgewichts zur Neutralisation von je 10 cem der wéBrigen
resp. itherischen Losung erforderliche Menge Alkali (in cem beige-
fiigten Titers); ki:k, die aus diesen Beobachtungen nach Mc Coy
berechneten Werte, aus denen sich die unter ¢ = 0.001 angefihrten
durch Extrapolation ergeben. Fiir die Berechnung von k, wurde nach
dem Vorgang Chandlers der fir ¢ = 0.001 berechnete Wert von
k] :ka gewﬁhlt.
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¢ . CWusser Chher btk kn.10° ko 10%

7.53 n/lo 1.62 "/10 106 - -
7.85 “/100 1.6 n/] 00 159 - -

Homophthalssure ) 8(1)1
?0.001 — - 212 191 0.9

P=04

a-Keto-y-phenyl- 0.05 6.72 “/10 1.32 n/go 340 h han
adipinsiure % 0.01 7.9 % L9 %100 550 - —
P=0.185 0.001 - — ca. 850 9300 11
0.1  226%0 7.24%5 8.2 — —
1
Gal;i}il?)r(:::’)ure ) 30'01 26 "0 7.2 "o 127 — -
- 0001 — — 17.2 229 133

0.05 3.22%/56 0947, 202 - —
0.01 7.1 “/ﬂ)o 2 nfloo 30.1 - -
© 0.001 - —  ca. 43 930 21.6

Fumarsiure?)
P'=0.65

Verhalten der wilirigen Lésung des neutralen phthalsauren
Natriums beim Ausschittteln mit Ather?).

0.5176 g Phthalsiure wurden mit 31.16 ccm 2/s-Natronlauge wneu-
tralisiert und die erhaltene Losung viermal mit etwa gleichem Volumen
reinen Athers ausgezogen. Beim Abdampfen der sorgfiltig abgehobenen,
nicht getrockneten Atherausziige hinterblieb ein Riickstand von 0.001 g,
der nach Zusatz von Phenolphthalein schon durch einen Tropfen (ca.
0.05 cem) B/100-Natronlauge bleibende Rotfirbung annahm. Da 0.001 g
Phthalséure etwa 1.2 cem 2/100- Natronlauge zur Neutralisation erfordern
wiirdén, enthidlt der Verdampfungsriickstand der #therischen Losung
nur Spuren Phthalsiure und besteht vermutlich im wesentlichen aus
phthalsaurem Natrium, das in dem vom Ather gelosten Wasser ent-
halten war. Wiederholung des Versuches genau nach den Angaben
von Thoms und Sabalitschka unter Verwendung der berechneten
Menge reinen Natriumcarbonats zur Neutralisation ergab das gleiche
Resultat. Phthalsiure wird demnach der wiBrigen Ldsung ihres neu-
tralen Natriumsalzes durch Ather nur in Spuren entzogen.

Nach Thoms und Sabalitschka®) geht Phthalsiure bei
wiederholtem Abdampfen ibrer Atherischen Losung auf dem Wasser-
bad und nachfolgendem .Trocknen in Phthalsdure-anhydrid iiber.
Nachpriifung dieser Angabe ergab Folgendes: Werden Verluste, wie-
sie durch Verspritzen der Phthalsiure beim Abdampfen der itherischen
Losung leicht entstehen, vermieden, so wird die Phthalsiure auch bei

1) Vergl. Chandler, Am. Soc. 80, 706 (1908]. Die von Chandler ge-
fundenen Werte fiir ki:k; stimmen mit den von uns erhaltenen fast genan
iiberein. )

%) Vergl. Thoms und Sabalitschka, B. 50, 1281 [1917].

% B. 50, 1231 [1917].
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wiederholtem Abdampfen mit reinem Ather unveriudert zuriickerhalten,
selbst, wenn zum Trocknen lingere Zeit auf 110—120° erwirmt wird
Im Hinblick auf die Moglichkeit, daB die abweichenden Angaben von
Thoms und Sabalitschka durch den EinfluB von katalytisch wir-
kenden Agenzien bedingt seien, wurden die Versuche mit gewshnlichem
Ather und alkoholbaltigem Ather wiederholt, ohne daB sich ap dem
Ergebnis etwas anderte. Selbst geringe Mengen von konz. Schwefelsiure
bewirken nur einen sehr geringen Gewichtsverlust, beschleunigen also
die Anhydrisierung nur sehr wenig. Zusatz von 1 mg Schwefelsdure
auf 0.7 g Phthalsiure bhatte bei dreimaliger Wiederholung des Ab-
dampfens mit nachfolgendem, jedesmal etwa einstiindigem Trocknen
bei 110- 120° einen Gewichtsverlust von ca. 1°, zur Folge, wahrend
sich fiir den Ubergang in Anhydrid ein Gewichtsverlust von 10.84 %,
berechnet.

Im Gegensatz zur Phthalsiure erwies sich Phthalsiure-anhydrid,
wie vorauszusehen, bei 110—120° als merklich flichtig. (0.63 g ver-
loren bei ca. 2 stindigem Erhitzen auf 110—120° im offenen Schilchen
ca. 10 %, an Gewicht.)

124. R. Scholl und A. Zinke:
Uber die Binwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin
in alkalischer L.6sung. II. Mitteilung!?).
JAus d. Chem. Imstituten d. Universitit Graz u. Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 3. April 1919.)

Die bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin in al-
kalischer Losung entstehende 8-Oxynaphthochinono-vinyl-gly-
oxylsidure!) (Formel D), die als oxydatives Aufspaltungsprodukt des
Alizarins die Vinyl-Wasserstoffatome wahrscheinlich in ¢is-Stellung
enthilt, nimmt 2 Atome Brom auf und bildet ein Dibromid (Formel II),

0 0
~~—" OH ~ v 1.OH
L _~~_+.CH:CH.CO.COsH 1L ‘\/|\' .CHBr.CHBr.CO 'CO;H
0 0

-das infolge der Belastung der dem Vinyl entsprechenden Kohlenstoff-
atome durch ungesittigte Gruppen fiir sich und in L&sungsmitteln
schon bei gewdhnlicher Temperatur Bromwasserstoff abspaltet und in
ein Sauregemisch iibergeht, das von uns npicht in die Bestandteile

1y L Mitteilung B. 51, 1419 [1918].



