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Erwirmen wird unter Riihren auf Eis gegossen, dic erhaltenc zihe
Masse mit kaltem Methylalkohol wverrichen, wobei sie unter deut-
licher Selhsterwdrmung zu einem harten sandigen Pulver erstarrt.
Dieses wird aus Alkohol umkrystallisiert.

Flache, rautenférmige, gelbe Krystalle, Schmp. 1083—104° (un-
korr.), leicht 18slich in Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig,
schwer in Gasolin.

0.2161 g Sbst.: 0.5642g CO,, 0.0780g H,0. — 0.2011 g Shst,: 0.1652¢
AgCl.

° Cs HyOCl, Ber. C 7139, H 3.98, CI 20.11.
Gef. » 71.23, » 4.03, » 20.02.

Die gleiche Umlagerung fithren auch hier halogenhaltige Re-
agenzien (Salzsiure in Ather, Acetylchlorid) herbei. Die Um-
lagerung vollzieht sich jedoch langsamer als bei dem unsubsii-
tuierten Carbinol; das chlor-substituierte ist also offenbar be-
stindiger, wie auch kein Werhalten gegen konz. Schwefelsiure
beweist.

Oxydalive Spaltung: 05g [Bis-(p-chlor-phenyl)-methylen]-aceto-
phenon wurden in 300 cem Aceton mit 5g gepulvertem Kaliumpermauganat
behandelt; nach 21 Stdn. wurde, wie oben beschricben, aufgearbeitet. Aus
der Acetonldosung wurde p, p-Dichlor-benzophenon gewonnen, das
nach einmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 146° schmolz (Misch-
probe 146°); Ausbeute: 0.25 g = 719/,. Aus der Sodaléosung wurden 0.12g
reine Benzoesdure erhalten =709/,

106. Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb-Billroth:
Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf Phenol-Ather.
(Eingegangen am 30. Januar 1922.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit »Uber die Oxonium-
Salze aus Phenol-dthern und Phenolen« beschidtigten sich die
HHrn, Kehrmann, Decker und Soloninat!) eingehend mit
unserer vor zwei Jahren veriffentlichten Abhandlung dber »Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Phenol-dther«?). Sie werfen wuns
vor, daf wir nicht alle ihre Abhandlungen zitiert haben, die sich
mit dem genannten Thema befassen und die zum Teil im russi-
schen Journal erschienen sind?). Sie sagen, wir seien infolge-
dessen zu der »irrtlimlichen Auffassung« gekommen, durch die

1) B. B84, 2427 (1921]. 2) B. 52, 1476 [1919].

3) B. 36, 2886 [1903]; 38, 64 und 720 [1905]; w=&. 33, 725 [1903];
37, 126, [1903]; 89, 751 [1907]). Die »zusammenfassende Mitteilung« m. 85,
725 ist im C. 1904, I 273 zwar zitiert, aber nicht referiert, desgl. m. 87,
126 im C. 1903, I 1119,
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von uns  aufgefundenen Tatsachen kur Theorie der Einwirkung
von Salpetersiure auf Phenol-dther wesentlich Neues heigetragen
zu haben..

Wir bemerken hierzu Folgendes: Wir hatten die crste Arbeit
von Decker und Soloninat) erwihnt und angegeben, dafl die
Autoren bei der Reduktion des Farbsalzes aus Thymol-
ithylither eine als Dithymolylamin-didthylither angesprochene
Base erhalten hitten, fiir die sie jedoch keinen sicheren Konsti-
tutionsnachweis erbracht lhaben. Wir stellen fest, dal dieser
Konstitutionsnachweis und damit auch der Beweis der Beziehung
des Farbsalzes zu einem Indophenol in einer spéteren von uns
tibersehenen Arbeit erbracht ist, so dal unser Zweifel an der
Konstitution der Base gegenstandslos wird.

Im iibrigen miissen wir jedoch die Priorititsanspriiche von
Kehrmann, Decker und Solonina zuriickweisen.

Wenn Kehrmann, Decker und Solonina sagen?), dal
aus den bis 1907 publizierten Tatsachen zu ersehen ist, daB an
der Konstitution der Farbsalze und ihrer Derivate kein Zweifel
bestand, so widersprechen sie hierdurch der eigenen, von Decker
und Soloninas) niedergeleglen Darstellung iiber den Stand dieser
Frage. Sie sagten damals bei der Formulierung des aus dem #-Bu-
tyliither des Thymols mit Salpetersiure erhaltenen Farbsalzes:

»Was die Konstitution dieses Salzes anbetrifft, so steht fest,
dafl in ihm der Komplex

CiH,.0.CyoHi3.N: CioHis: O’\\'g{&s

vorkommt, dal es @also von einem Indophenol sich ableitet und
eine tertidre Oxonium-(Chinonium-)Gruppierung enthilt; was die
Stellung des zweiten Balpetersiure-Restes und des leicht reduzier-
baren Sauerstoffs anbefrifft, so kénnen sie, wie schon frither an-
genommen wurde, der erste in Form eines Oxoniumsalzes am
anderen Ather-Sauerstoff, der kweite bhn Stickstoff mit einiger
Wabhrscheinlichkeit verteilt werden.«

Wir sind der Meinung, daf sich der Ort des leicht reduzier-
baren Sauerstoffs mit Sicherheit erst aus dem von uns aufge-
fundenen leichten Ubergang in die Diaryl-stickstoffoxyde ergibt,
bei denen die Stellung des Sauerstoffs bekannt ist.

Die Bemerkung soffenbar hat pur die mangelnde Literatur-
kenntnis Meyer und Gottlieb-Billroth veranlat, in der Dar-
stellung weiterer Homologen, Analogen und Isomeren der Salze

1y B. 35, 3217 [1902]. % 1 c., 2430, % B, 38, 67 [1905).
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Beweise fiir die Theorie von Decker und Solonina zu suchenc
noligt uns zu der Feststellung, daB in den ganzen Arbeiten beider
Autoren nur die verschiedenartigsten Ather des Thymols (Me-
thyl-, Athyl., /-Propyl-, #-Butyl- und Benzylither) behandelt und
— in einem kurzen Satze — die des p-Xylenols1), dessen Substi-
tuenten in gleicher Stellung wie beim Thymol stehen, gestreift sind.
Mehrfach betonen die Autoren pusdriicklich, daB die Reaktion ohne
Analogie dastehet), beschrinken aber ihre Suche nach Analogien
auf die obengenannien Fille. 'Mus keiner ihrer Arbeiten ist zu
ersehen, daB es sich um ecine allgemeine Reaktion der ein- und
mehrwertigen Phenol-ither handelt, ist doch weder die lingst be-
kannte Firbung des Anisols bei der Nitrierung?), noch die Farb-
salzbildung bei der Nitrierung des Phloroglucin-trimethyldthers+)
erwiihnt. j ;

Wir haben dagegen zunichst den Weg zur Darstellung reiner
Farbsalze gewiesen und Hdann vor allem den Grundkoérper der
Reihe, die Verbindung aus Anisol, dargestellt; nachdem wir
erkannt hatten, daBl es sich um eine allgemeine Reaktion han-
delt, haben wir ihre Anwendbarkeit auf die verschiedenartigsten
Phenol-iither, spiter auch auf die freien Phenole, untersucht.

Wir wenden uns endlich gegen die in der zweiten Arbeit von
Kehrmann, Decker und Schmajewskis) enthallene Wen-
dung #ber »Die [Iruktifizierung wunserer (Kehrmann und
Deckers) Entdeckung«. Die Entdeckung des ersten Farbsalzes
aus einem Phenol-dther geht auf Jobst und Hesseé4) zuriick,
die Entdeckung der Farberscheinung beim Anisol ist noch viel ilter,
wihrend Decker und Bolonina flas Verdienst zukommt, die
richtige Formel fiir das Farbsalz aus Thymol-dthylither aufgestellt
zu haben, das 23 Jahre pach Hesse von Kehrmann und Mes-
singer aufgefunden worden war.

Sachlich bemerken wir noch, da wir mit Kehr mann_ und
Decker nicht darin einig sind, dafl durch die von ihnen gegebenen
zahlreichen Beleganalysens) der Beweis der Reinheit des Nitrates
aus Thymol-dthylither erbracht worden ist. Liegen doch ihre
N-Werte zwischen 8.08 und 9.550/,, Was endlich den Mecha-
nismus der Bildung der Indophenol-oxyde betrifft, die nach
Ansicht von Decker, Kehrmann und Solonina auf dem Wege
tiber die Indophenole entstehen, so kénnen wir uns dieser Méinung

1) B. 38, 68 [1905].  2) B. 36, 2886 [1903]; 38, 64 [1905].
3) Cahours, A. 74, 299 [1850]. &) A. 199, 47 [1879].
) B. 54, 2435 [1921]. 6 B. 54, 2429 [1921].
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nicht anschliefen. Das #lteste Indophenol-oxyd, das durch Nitrie-
rung von Resorcin gebildete Resazurin, entsteht bei der Be-
handlung von Resorcin mmit Salpetersiure. Es lift sich
jedoch nicht aus Resorufin, dem zugehdrigen Indophenol,
unter den Bedingungen fer Nitrierung, also mit salpetriger Séure
oder Salpetersdure durch Oxydation erhalten; daher kann das
Resorufin kein Zwischenprodukt bei dieser Reaktion sein. Ob
sich unter anderen Bedingungen Resorufin zu Resazurin oxydieren
146t, zum Beispiel in alkalischer Losung, kommt fiir die Frage nach
dem Reaktions-Mechanismus bei der Nitrierung nicht in Betracht.

106. P, W, Neber: Uber die freie ¢-Aminophenyl-essigsaure,
ihre Ester und Umsetzungen.
(Eingegangen am 7. Dezember 1921.)

Im Jahre 1869 hatte Kekulé1) rriitgeteilt, dafl er damit be-
schiftigt sei, die o-Aminophenyl-essigsdure ([.) herzu-
stellen, um daraus durch Oxydation zum Isatw zu gelangen und
gleichzeitig Radziszewski?) eine o-Nitrophenyl-essigsdure an-
geklindigt, die er®) kurz beschrieb, wihrend mit dem gleichen
Problem sich spiter Wachendorf+), Claisen®) und Bedson¥®)
beschiftigten, ohne jedoch das angestrebte Ziel zu erreichen,
denn sie stellten ihre diesbeziiglichen Versuche bald ein. Wahr-
scheinlich lag der Grund hierfir in der Verdffentlichung der
klassischen Untersuchungen A. v. Baeyers?) »Uber die Gruppe
des Indigblau«. Er gelangte dort durch Reduktion von Isatin in
alkalischer Losung mit Natrium-amalgam zum Dioxindol und durch
dessen weitere Reduktion in saurer L&sung mit Natrium-amalgan
zum Oxindol und bewies im Jahre 18788) durch die Synthese,
»daB das Oxindol (II.) identisch sei mit dem Reduktionsprodukt
der o-Nitrophenyl-essigsiure, indem die o-Aminophenyl-essigsdure
bei der Neutralisation fhrer sauren Losung ohne weiteres als
inneres Anhydrid erhalten' wiirde mit allen Eigenschaften des
aus dem Indigo dargestellten Oxindols«.

Diese an und fiir sich, bei den gegebenen Reduktionsver-
hiltnissen, richtige Feststellung A. v. Baeyers, daB die o-Amino-
phenyl-essigsiure sich sofort anhydrisiere, wurde nun die ‘Ursache,

1) B. 2, 748 [1869]. 2y B. 2, 207 [1869].
¢ B. 3, 648 [1870]. 4) A. 183, 261.
5) B. 10, 431 [1877]. ) B. 10, 530 und 1657 [1877].

) A. 140, 1ff. ) B. 11, 538 [1878].



