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Erwarmen wird unter Ruhren auf Eis gegossen, die erhaltcnc A l e  
Masse mit kaltem Methylalkohol xerricben, wohei sic unter dcut- 
licher Selhsterwarmung zu eineni harten sandigen Pulver erstarrt. 
Dieses wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

Flache, rautenftirmige, gelbe Krystalle, Schmp. 103-104° (un- 
korr.), leicht loslich ‘in Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Gasolin. 

AgC1, 
0.2161 6 SbSt.: 0.5642g CO,, 0.0780g HZO. - 0.2011 Sbst.: 0.1652g 

C2lH140C1,.  Ber. C 71.39, H 3.98, C1 20.11. 
Gef. )) 71.23, )) 4.03, P 20.02. 

Dic gleiche Umlagerung Iiihren auch hier halogenhaltige Re- 
agenzien [Salzsaure in Ather, Acetylchlorid) herbei. Die Um- 
lagerung vollzieht sich jedoch langsamer als bei dein unsubsli- 
tuierten Carbind; das chlor-substituierte Est also offenbar be- 
s tlndiger, wile auch Bein Verhalten gegen konz. Schwefelsaure 
bcmeis t. 

0.5 g [ Bi~-(p-chlor-plienyl)-iiietliylen]-acelo- 
phenon wurden in 300 ccm Aceloii mit 5 g gepulvertem Iialiumperiiiaiiganat 
behandelt; nach 21 SLdn. wurde. wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Aus 
dcr Acetonl6sung wurde p ,  p’- D i c h 1 o r - b e n z o p h  e n o 11 gewonuen, das 
iiacli eiiimaligem Umkrystallisiereri aus Alltohol bei 1460 schmolz (Misch- 
probe 1460); Ausbeute: 0.25 g = 71 o/o. Aus der Sodaldsung wurden 0.12 g 
rcine B e n  z o es  u r e erhalten = 70 a/,,. 

0 x y d a 1 i v e S p a 1 t u 11 g : 

106. Kurt H. Meyer und Hans GottIieb-Billroth: 
eber die Einwirkung von Salpeteralture auf Phenol- iither. 

(Eingegangen am 30. Januar 1922.) 
In einer kiirzlich erschienenen &beit ))Ober die Oxonium- 

Salze aus Phenol-athern und Phenolencc beschaftigten sich die 
HHm, I i e h r m a n n ,  Decke r  und SoIon ina l )  eingehend init 
unserer vor zwei Jahren veroffentlichkn Abhandlung iiber ))Ein- 
wiikung von Salpetersaure auf Phenol-athercc 2). Sie werfen uns 
vor, daB wir nicht alle ihre Abhandlungen zitiert haben, die sich 
mit dem genannten Thema befassen und die zum Teil im russi- 
schen Journal erschienen sinds). Sie sagen, wir seien infolge- 
dessen zu der ))irrtiimlichen Auffassungcc gekommen, durch die 

l )  B. 54, 2427 [1921]. 9 )  B. 52, 1476 [1919]. 
3 )  B. 36, 2886 [1903]; 38, G4 und 720 [1905]; m. %, 725 [1903]; 

37, 12& [1905]; 39, 751 [1907]. Die wusammenfassende I\litteilung(( m. 36, 
725 ist im C. 1904, I 273 zwar zitiert, aber nicht referiert, desgl. H(. 37, 
126 im C. 1903, I 1119. 
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von iins mfgef undcncn Tatsachen bur Theorie der Einwirkuug 
von Salpctersaure auf Phcnol-ather wesentlich Neues beigetragen 
zu haben,,. 

Wir Eeinerken hierzu Folgendes: Wir hatten die erste hrbcit 
ron D e c k e r  und S o l o n i n a l )  erwahnt und angegeben, dn13 die 
Autoren bei dcr R e d u k t i o n  des  F a r b s a l z e s  a u s  T h y m o l -  
ii t h y 1 H t h e r eine als Dithymolylamin-diathylather angesprochene 
Base erhalten hatten, fur Hie sic jedoch keinen sicheren Konsti- 
tulionsnachweis erbracht habcn. Wir ptellen fest, dal3 dieser 
Icons titutionsnachweis und damit auch der Beweis der Beziehung 
des Farbsalzes zu einem Indophenol in einer splteren von uns 
iibersehenen Arbeit erbracht ist, so da13 unser Zweifel an der 
Konstitution der Base gegenstandslos wird. 

Im ubrigen miissen p i r  jedoch die Prioritatsanspruche von 
K e h r n i a n n ,  D e c k e r  und S o l o n i n a  Zuruckne' 7 isen. 

Wenn K e h r m a n n ,  D e c k e r  und S o l o n i n a  sagenP), (Id3 
aus den bis 8907 publizierten Tatsachen zu ersehcn ist, dat3 an 
der IConstitution dcr Farbsalze und ihrer Derivate kein Zweifel 
bcstand, so widersprechen bie hierdurch der eigenen, von D e c k e  r 
und S o 1 o n i  n as) niedergelegten Darstellung uber den Stand dieser 
Frage. Sie sagten damals bei der Forinulierung des aus dem n-Bu- 
tykther des Thymols niit Salpetersaure erhaltenen Farbsalzes: 

))Was die Konstitution aieses Salzes anbctrifft, so steht fest, 
dn13 in ihm 8er Komplex 

Cc H9 C J H ~ .  0 .  C I O H ~ ~ .  N:  CIoHIa : O<-No3 

vorkomnit, daD es $Is0 von einem Indophenol sich ableitet und 
einc tertilrc Oxonium-( Chinonium-) Gruppierung enthalt; was die 
StelIung des zweiten Salpetersaure-Restes and des Ieicht reduzier- 
baren Sauerstoffs anbetrifft, SO konnen sie, wie schon friiher an- 
gcnoinmen wurde, der kmte in Form eines Oxoniumsalzes am 
anderen Ather-Sauerstoff , der tweite hn Stickstoff rnit eini'ser 
Wahrscheinlichkeit verteilt werden.cc 

Wir sind der Meinung, da13 sich der Ort des leicht reduzier- 
baren Sauerstoffs mit Sicherheit erst aus dem von uns aufge- 
f undenen leichten Ubergang in die Diaryl-stickstoffoxyde ergibt, 
bei denen die GteIlung des Sauerstoffs bekannt ist. 

Die Bemerkung ))offenbar hat pur die mangelnde Literatur- 
kenntnis hleyer  und G o t t l i e b  - B i l l r o t h  veranlaBt, in der Dar- 
stellung weiterer Homologen, finalogen und Isomeren der Salze 

3) B, 38, 67 [1905]. I) B. 35, 3217 [1902J. a) 1 c., 2430, 
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Bewcise fur die Yheorie von Decke r  und S o l o n i n a  zu suchen(( 
notigt uns zu der Feststellung, dal3 in den ganzen Arbeiten beider 
Autoren nur die verschiedenartigsten Athe r  d e s  T h y m o l s  (Me- 
lhyl-, A thyl-, i-Propyl-, n-Butyl- und Benzylather) behandelt und 
- in einem lrurzcn Satze - die des p-Xylenolsl), dessen Substi- 
tuenten in gIeicher Stellung wie beim Thymol stehen, gestreift sind. 
Rlehrfach betonen die Autoren pusdriicklich, daR die Reaktion ohne 
Analogie dastehe 2), beschranken aber ihre Suche nach Analogien 
auf die obengenannten Falle. Aus keiner ihrer Arbeiten ist zu 
ersehen, dnR es sich um eine a l l g e m e i n e  Reaktion der cin- und 
mehrwertigen Phenol-%ither handelt, 5st doch weder die langst bc- 
kannte FHrbung des Pnisols bci der Nitrierungs), noch die Farb- 
salzbildung bei der Ritrierung des Phloroglucin-trimethylathers4) 
erwahnt. i 

Wir haben dagegen Bunachst den We$ zur Darstellung r e  i n e  r 
Farbsalze gewiesen und ilann vor allem den G r u n d k o r p e r  der 
Ileihe, die V e r b i n d u n g p u s An i s o 1, dargestellt; nachdem wir 
crkannt hatten, daD cs sich um eine a l l g e m e i n e  Reaktion han- 
delt, haben wir ih% Anwendbarkeit auf die verschiedenartigsten 
Phenol-ather, spater auch puf die freien Phenole, untersucht. 

Wir wenden uns endlich gegen die in der zweiten Arbeit von 
K e h r m a n n ,  Decke r  und S c h m a j e w s k i s )  enthaltene Wen- 
Clung uber ))Die Frnktifizierung unserer (I< e h r  m a n  n und 
D e c k e r s ) Entdeckungc Die Entdeckung des ersten Farbsalzes 
aus einem Phenol-ather geht auf J o b s t  und Hessca)  zuriick, 
die Entdeckung der Farberscheinung beim Anisol ist noch vie1 alter, 
wahrend D e c k e r und 6 o 1 o n i n a tlas Verdienst zukommt, die 
richtige Formel fur das Farbsalz aus Thymol-athylather aufgestellt 
zu haben, das E3 Jahre pach Hesse  von K e h r m a n n  und Mes-  
s i n  g e r aufgefunden worden war. 

Sachlich bemerken wir noch, daD wir mit I< e h r m a n  n, und 
Decke r  nicht darin einig sind, daR durch die von ihnen gegebenen 
zahlreichen Beleganalysen 6) der Beweis der Reinheit des Nitrates 
aus Thymol-HthylLther erbracht korden ist. Liegen doch ihre 
N-Werte zwischen 8.08 hnd 9.55 O/o .  Was endlich den Mecha- 
nismus der Bildung ELer I n d o p h e  no  1 - ox  y d e betrifft, die nach 
hnsicht van Decker ,  H e h r m a n n  und S o l o n i n a  auf dem Wege 
uber die Indophenole Rntstehen, so ktinnen wir uns dieser Meinung 

1) B. 38, 68 [1905]. 2) B. 36, 2886 [1903]; 38, 64 [1905]. 
3)  C a h o u r s ,  A. 74, 299 [1850]. 4 )  A. 199, 47 [1879]. 
5 )  B. 54, 2435 [1921]. B. 54, 2429 [1921]. 



nicht anschlieDen. Das Slteste Indophenol-oxyd, das durch Nitrie- 
rung von Resorcin kebildete R e s a z u r i n ,  entsteht bei der Be- 
handlung von R e s o r c i n  h i t  S a l p e t e r s i i u r e .  Es 15Bt sich 
jedoch n i c h t a u s ‘R e s o r u f i n , Hem zugehorigen Indophcnol, 
unter Ben Bedingungen Her Bitrierung, also mit salpetriger Saure 
oder Salpetersiiure durch Oxydation e r h a1 t e n; daher kann das 
Resorufin kein Zwischenprodukt bei dieser Reaktion sein. Ob 
sich unter anderen Bedingungen pesorufin zu Resazurin oxydieren 
laat, zum Beispiel in alkalischer Losung, kommt fur die Frage nach 
dem Reaktions-Mechanismus bei der flitrierung nicht in Betracht. 

106. P. W. Neber: dber die beie o-Aminophenyl-essigeiiure, 
ihre Ester und Umeetzungen. 
(Eingegangen am 7. Dezembtw 1921.) 

Im Jahre 1869 hatte ,KekulBI) mitpteilt, da13 er damit be- 
schaftigt sei, die o - A m i n o p h e n y l  - e s s i g s a u r e  (I.) hcrzu- 
stellen, um daraus durch Oxydation zum Isatk zu gelangen und 
gleichzeitig R a d z  i s z e w s k i 2) eine o-Nitrophenyl-essigsiiure an- 
gekundigt, die ers) kurz beschrieb, wahrend init dem gleichen 
Problem sich spater Wachendorf4) ,  C la i sen j )  und Bedsonc)  
beschaftigten, ohne jedoch das angestrebte Ziel zu orreichen, 
denn sie stellten ihre aiesbezuglichen Versuche bald ein. Wahr- 
scheinlich lag der Grund hierfiir in der Ver6ffentlichung der 
klassischen Untersuchungen A. v. B a e  ye  r s 7) ))Uber die Gruppe 
des Indigblaucc. Er gelangte dort durch Reduktion von Isatin in 
alkalischer Losung rnit Natrium-amalgam zum Dioxindol und durch 
dessen weitere Reduktion in saurer Losung rnit Natrium-amalgam 
zum Oxindol und bewies im Jahre 18788) durch die Synthese, 
)daD das 0 x i  n d o 1 (11.) identisch sei mit dem Reduktionsprodukt 
der o-Nitrophenyl-essigsaure, indem die o-Aminophenyl-essigsaure 
bei der Neutralisation threr eauren Losung ohne weiteres als 
inneres Anhydrid erhalten- wiirde mit allen Eigenschaften aes  
aus dem Indigo Iclargestellten Oxindolscc. 

Diese an und fur kich, bei den gegebenen Reduktionsver- 
haltnissen, richtige Feststellung A. v. B a e y e r s , da13 die o-Amino- 
phenyl-essigsaure sich sofort bnhydrisiere, wurde nun die ,Ursache, 

1) B. 2, 748 [1869]. 2 )  B. 2, 207 [1869]. 
3 3. 3, 618 [1870]. 4 )  A. 185, 261. 
5 )  B. 10, 431 [1877]. 6 )  B. 10, 530 und 1657 118771. 
7) A. 140, 1 ff. 8 )  B. 11, 538 [1878]. 


