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umkrystallisiert. Die zuerst herauskommenden, orangeroten Nadeln zeigten
den deutlichen Schmp. 134—116° wihrend weitere Krystallisationen einen
niedrigeren, unscharfen Schmelzpunkt ergaben, zum Teil schmierig waren.
Fiir Cadalin-Pikrat wird der Schmp. 114—115% angegeben.

Die weiteren Krystallisationen und Ausscheidungen aus der Mutterlauge
des Pikrats wurden vereinigt und mit Natronlauge behandelt, um den Kohlen-
wasserstoff zu regenerieren. Dieser wurde mit niedrig siedendem Petrolither
aufgenommen. Die Losung war gelb, griinlich fluorescierend. Der Petrol-
dther wurde abdestilliert, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen und
mit einer alkohol. Lésung von 0.1 g Trinitro-resorcin versetzt, wobei
sofort eine intensive Rotfirbung auftrat. Die Losung wurde kurz aufgekocht.
Beim Erkalten schieden sich gelbe Nadeln ab, die abgesaugt, aus Alkohol
umkrystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet wurden.
Schmp. 119—123°. Fiir Eudalin-Styphnat wird der Schmp. 119—120%
angegeben.

Vorstehende Arbeit wurde auf Anregung und mit Unterstiitzung von
Hrn. Prof. Dr. F. Ehrlich ausgefithrt; ich mochte nicht verfehlen, auch
an dieser Stelle hierfilr meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

83. D. Vorldnder und Otto Koch:
Die griinen Formen der p-Dioxy-dibenzalketone.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 9. Januar 1929.)

Von Zincke und Miihlhausen?) sind zuerst beim p-Dioxy-dibenzal
aceton und von Vorldnder?) bei den p-Dioxy-dibenzalcycloketonen (-pen-
tanon, -hexanon) griine Formen aufgefunden worden, die entstehen, wenn
man die dunkelvioletten oder blauschwarzen Hydrochloride oder -bromide
der Art A mit kaltem Wasser zerlegt und auswischt, bis das Waschwassex
sich nicht mehr mit Silbernitrat triibt, und bis der griine Riickstand halogen-
frei ist (Beilstein-Probe). Die grilnen Formen lassen sich dann durch
Losen in kaltem Alkohol und durch Ausspritzen mit Wasser umkrystalli-
sieren, gehen indessen mit der Zeit in die gelben Formen iiber — wir wollen
sie so bezeichnen, auch wenn sie orangegelb oder braungelb aussehen. FEine
allerdings sehr unbestindige griine Form wurde ferner beim p-Dioxy-
azobenzol?) beobachtet, und das gelbe, kaum aminisch reagierende
p-Nitro-dimethylanilin gibt bei der Fallung mit Wasser aus stark saurer
Losung — auch wohl beim Umkrystallisieren — ein griines Amin. Wenn man
sieht, wie sich ein Kérnchen des griinen p-Dioxy-dibenzalacetons in der
100—300-fachen Menge kaltem FEssigsdure-anhydrid mit dunkelviolett-
blauer Farbe auflést4), wihrend das gewshnliche gelbe Keton nur eine hell-
gelbe Losung gibt, so wird man kaum im Zweifel sein, dafl die griine Ver-
bindung nicht nur im festen, sondern auch im gelésten Zustande ihre Sonder-
existenz hat.

1) B.36,129[1903]. 2) B.B8,124[1925]. 3) B.B8,1403[1925]. %) B.b8, 130[1925].
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Unsere neuen Versuche mit Dioxy-dibenzalaceton und mit Di-
vanillal-aceton, dessen griine Form Zincke und Miihlhausen bereits
erwihnen®), haben eine wesentlich andere Richtung genommen, als wir
frither dachten®).

Bis-p-oxybenzal-aceton.

Iim Gegensatz zu den fritheren Angaben, daf die griinen Formen ,ha-
logen-frei’ sind, haben wir festgestellt, daB die griinen Formen stets
eine kleine Menge starker Siure enthalten miissen, um griin
zu erscheinen. Jengs der Beilstein-Probe zufolge halogen-freie Bis-
oxybenzal-aceton aus dem Hydrochlorid A enthilt noch eine kleine Menge
Chlorwasserstoff, dessen Gegenwart fiir die Existenz der griinen Farbung
wesentlich ist. Die Beilstein-Probe ist viel weniger empfindlich, als man
gemeinhin annimmt. Griines Keton, das nach der Zersetzung mit ge-
schmolzenem, reinstem und halogen-freiem Atznatron 0.11% HCl enthilt,
gab die iibliche Beilstein-Probe kaum noch; nur wenn man das griine
Keton in gesittigter Aceton-Losung auf dem pordsen Kupferoxyd anreichert,
wird die Flammenfiarbung deutlich sichtbar. Das gleiche griine Préparat
wurde nun aus Alkohol-Eiswasser (Ausspritzen) umkrystallisiert und ent-
hielt dann noch 0.04%, HCl; dieser Halogen-Gehalt war selbst nach dem
Anreicherungsverfahren mittels der Beilstein-Probe nicht mehr nach-
weisbar. Das griine Priparat war durch das Umkrystallisieren gelbgriin
geworden. Wenn der griinliche Farbton beim Umkrystallisieren ganz ver-
schwunden ist, so enthilt das Priparat auch keinen Chlorwasserstoff mehr.
Versetzt man die dunkel-olivgriine alkoholische Losung des frisch herge-
stellten griinen Ketons mit kalter alkoholischer AgNO;-Losung, so ver-
schwindet die griine Firbung der Losung sehr bald, viel rascher, als beim
Stehen der alkoholischen Lésung ohne Silbernitrat (Zeitverhdltnis bei ein
und derselben Losung etwa 1/, zu 5 Stdn.).

Bei der Entfarbung der griinen Formen in Losungen bzw. beim Uber-
gang der grilnen Formen in die gelben wihrend des Aufbewahrens erfolgt
nicht nur eine Addenden-Dissoziation jener winzigen Mengen von Hydro-
chloriden, sondern auch ein Ubergang von dem kolloiden Zustand der
griinen Form in den derber krystallinen der gelben Form, welche
letztere sich mit Spuren von Chlorwasserstoff oft nicht mehr griin firbt.
Die Benzol-Losung des gelben Ketons wird mit Spuren von Chlorwasserstoff
nicht griin, und die Losung des gelben Ketons in viel Essigsdure-anhydrid
picht violettblau. Dagegen farbte sich die in Wasser aufgeschlammte gelbe
Form beim UbergieSen mit verd. Salzsiure griinlich. Die griinen und gelben
Formen zeigen im Spalt-Ultramikroskop folgende Unterschiede:

Bis-p-oxybenzal-aceton.
Farbed.Lésung  Erschein. im Ultramikroskop

griilne Form in Aceton geht iiber von blau, scharlachroter Kegel, der zu orange
braun, in gelb verblafit
griine Form in absol.
Alkohol grin heller, schwach r&tlicher Kegel
griine Form in absol. Alko-
hol nach 2 Stdn. gelbgriinlich heller, griiner Kegel
gelbe Form in Benzol schwach gelb fast optisch leer
gelbe Form in Benzol und
Spur HCl-Gas schwach gelb fast optisch leer

5 a.a.O., S. 134, Anm. I. %) B. 58, 126 [1925].
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Der dispersoide Unterschied zwischen der griinen und
gelben Form erklirt eine Fiille von Beobachtungen, welche wir friiher
veroffentlichten, ohne sie deuten zu konnen?), z. B. die Abnahme der Lgsungs-
Geschwindigkeit beim Aufbewahren der griitnen Form (diese wird beim Uber-
gang in die gelbe Form derber krystallinisch), die gréflere Geschwindigkeit
der Acetylierung bei den griinen Formen, auch in Ldsungen. Die scheinbar
grolBere Loslichkeit der griinen Form in Essigsdure-anhydrid beruht auf
der leichteren kolloiden Zerteilung der griinen Form, wéahrend die gelbe
Form als die grober krystallinische sich langsamer,1st und eine ,,echte’
Lésung gibt. Die dunkel violettblaue Losung der griinen Form in Essig-
siure-anhydrid ist eine kolloide L6sung, deren Blaufirbung hauptsichlich
optisch auf Grund der kolloiden Dispersion der Teilchen zu deuten waire.
Der EinfluB der Feuchtigkeit auf die Verbindung mit Halogenwasserstoff
lieBe sich sowohl aus dem verschiedenen Adsorptionsvermégen als auch
aus der katalytischen Wirkung von Wasser bei Additionsvorgingen rein
chemischer Natur ableiten. Dall die Erscheinungen sehr verwickelt sind
und keineswegs allein mit dem variablen Zerteilungsgrad zusammenhingen,
ist hervorzuheben. Immerhin gelangt man zu dem Partial-Ergebnis: Die
griinen Verbindungen bestehen aus festen kolloiden Ldésungen
von kleinen Mengen farbiger Sdure-Addukte in gelben Kry-
stallen. Hierzu palt der mikroskopische Befund an den griinen Krystallen,
wie wir ihn frither beschrieben haben®). Die Paraverbindungen sind
fiir die Bildung der kolloiden Formen besonders giinstig beschaffen.

Eine sehr {iberraschende Zeitreaktion wird bemerkbar, wenn man
das dunkelschwarze Hydrochlorid A durch UbergieBen mit kalter
verdinnter Alkalilauge 16st und den Versuch macht, das Oxy-benzal-
keton mit dberschiissiger verdiinnter Essigsiure aus der rotorangen alka-
lischen L6sung auszufillen: Gibt man ndmlich die Essigsiure unter Eis-
kithlung sofort nach Herstellung der alkalischen Lé&sung hinzu, so entsteht
ein griiner Niederschlag; 14Bt man dagegen die alkalische Iésung einige
Minuten stehen und versetzt sie dann ebenso unter Eiskithlung mit der-
selben Essigsdure, so entsteht ein gelber Niederschlag. Geht man vom griinen
oder gelben Keton aus (nicht vom Hydrochlorid), so bilden sich mit Essig-
saure aus den alkalischen Losungen, unabhingig von der Zeit, nur gelbe
Fallungen. Diese gelben Fillungen firben sich beim UbergieBen mit verd.
Salpetersiure sofort griinlich; und solche griinliche Fillungen, die unter
Sammelkrystallisation mit der Zeit gelbbraun werden, entstehen auch immer
beim Ausfillen der alkalischen ILo&sungen mit {iberschiissiger verdiinnter
Salzsdure.

Also verhalt sich die Losung von [Keton-Hydrochlorid 4 Kalilauge +
Essigsiure| nicht gleich der Loésung von [Keton + Kalilauge + Salzsiure],
sondern innerhalb der alkalischen Lésung des Keton-Hydro-
chlorids findet eine Zeitreaktion statt, bei der die Alkalilauge
mit dem Chlorwasserstoff des Keton-Hydrochlorids reagiert.

Mit Chlor-Ionen hat das Zeitphinomen nichts zu tun, denn man kann
der alkalischen I.6sung des Oxy-ketons viel Chlorkalium oder Chlornatrium
znsetzen und erzielt dadurch bei dem Essigsiure-Zusatz keine griinen
Fillungen und keine Zeitphdnomene. Dagegen kommen diese ebenso wie

) a.a. 0., S. 128ff. & a.a. 0O, S. 125.
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beim Hydrochlorid zustande, wenn man das Oxy-keton mit konz. Salzsiure
zunichst griin firbt, dann in Alkalilauge aufldst und mit Essigsiure wieder
ausfallt:

[Keton-Hydrochlorid + Kalilauge 4 Essigsdure] ist gleich: [Keton + Salzsdure
-+ Kalilauge - Essigsdure), aber nicht gleich: Keton 4 Chlorkalium - Kalilauge
- Essigsdure.

Den Schliissel zur Eroffnung dieser wunderbaren Verhidltnisse bildet
offenbar der stark kolloide Zustand der alkalischen widlrigen
ILosungen der Bis-oxybenzal-ketone; sie geben, gleichgiiltig ob von
griimen oder gelben Formen ausgegangen wird, im Spalt-Ultramikroskop
helle, intensiv rote Lichtkegel. In den alkalischen, frisch bereiteten, rot-
orangen Lésungen des dunkelfarbigen Keton-Hydrochlorids (oder Keton
- HCI) bleibt eine variable Zeit lang neben dem Uberschu3 der OH-Ionen
ein Teil des am kolloiden Keton adsorbierten Chlorwasserstoffs (bzw. detr
H- und Cl-Ionen-Hydrate) im nicht neutralisierten Zustande erhalten und
bedingt bei Zusatz der verd. Essigsdure die grilne Fillung. Sobald die Neu-
tralisation abgelaufen ist, kann Essigsdure keine griine Fillung mehr her-
vorrufen. Eine andere Frklirung als durch diese Annahme chemischer
Zeitreaktionen bei Kolloiden?®) haben wir nicht finden kénnen. Voll-
kommen neu scheint uns die Tatsache zu sein, dal} der adsorptiv gebundene
Chlorwasserstoff hier in Lésungen nicht momentan, sondern zeitlich all-
maihlich durch Alkalilauge neutralisiert wird.

Di-vanillal-aceton??).

Die oben beschriebenen Versuche lassen sich mit anderen Oxy-benzal-
ketonen zum Teil bei weitem besser ausfithren. Wir verweisen auf die ge-
druckte Dissertation von Otto Koch (Halle, 1927), so dal wir uns hier
auf die Hauptsachen beschrinken konnen. Das aus alkoholischer Losung
frisch gefillte, blauschwarze Hydrochlorid des Di-vanillal-acetons
enthilt unmittelbar nach der Fallung durch Chlorwasserstoff bis zu
3 Mol. HCl; im Vakuum-Exsiccator nimmt der Gehalt ab: nach etwa
12 Stdn. bis zu 2 Mol. HCl; nach 3 Tagen kaum mehr als 1 Mol. HCl;
so bleibt das Priparat, das dunkelgriin aussieht und nicht mehr raucht,
beim Aufbewahren ziemlich unverdndert. Die griine Form des Ketous,
die stets Spuren von Siure enthilt, entsteht beim Schiitteln des frisch
hergestellten, blauschwarzen Hydrochlorides mit kaltem Wasser, die gelbe
Form bei der Fallung der blutroten, alkalischen, wéalrigen Losung der
grinen Form it Essigsaure. Das aus Alkohol-Wasser umkrystallisierte
gelbe Keton enthilt in Ubereinstimmung mit den Angaben von Nomura
und Hotta 1 Mol. H,O und schmilzt bei etwa 118%; nach Abgabe des
Krystallwassers iiber P,O; im Vakuum und nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol-Toluol ist der Schmp. 143°. Wesentliche Unterschiede in der
Lostichkeit von gelber und griiner Form sind nicht vorhanden.

Die Léosung der wasser-freien gelben Form in Benzol lie8 sich
durch Spuren von feuchtem Chlorwasserstoff haltbar griin farben
(Beobachtung im durchfallenden Licht); es geniigte die geringe Menge,
welche einer mangelhaft verschlossenen Flasche von rauchender wifiriger

%) Vorldnder, B. 46, 1612 [1913].
1) Nomura und Hotta, C. 1925, IT 1745.
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Salzsiure entstrémte. Unter Ausschlul von Feuchtigkeit lie sich die gleiche
gelbe Benzol-Losung kaum griin firben (Braunrot-Firbung mit trocknem
HCl). Bringt man das feste, wasser-freie, gelbe Keton in trocknen Chlor-
wasserstoff, so dauert es 45 Min., bis eine Griinfirbung deutlich sichtbar
wird, wihrend das krystallwasser-haltige gelbe Keton unter den-
selben Bedingungen sich innerhalb I Min. oberflachlich griint. Gelbes Keton
in waiBriger Suspension wird mit verd. {(5—10-proz.) Salzsdure sofort griin.
Die Griinfirbung der gelben Prdparate ist abhidngig von der
Konzentration und Stdrke der wilrigen Sidure-Lésung:

0.35 g gelbes, aus Alkohol umkrystallisiertes Di-vanillal-aceton wurden in 10 cem
reiner 2-n. Natronlauge gelost. Hiervon wurde j ]e I ccm mit 20 cem verschieden konzen-
trierter Salzsjure versetzt.

Es fillt mit:

. 4-n. HCl ein blauschwarzer Niederschlag,
3-n. HCl ein schwarzgriiner Niederschlag,

. 2-n. HCl ein dunkelgriiner Niederschlag,

. 1-n. HC] ein hellgriiner Niederschlag,

. nf;-HCl ein griinlichgelber Niederschlag,

. n/4-HCl ein schmutziggelber Niederschlag,

7. nf1o-HCl ein rein gelber Niederschlag.

Ao B OH

Die Ausfillungen wurden auf eine Umwandlung nach gelb hin weiter beobachtet:
Nach 1 Stde. sind die Fillungen 3—6 heller geworden, die Farbabstinde sind aber noch
die gleichen. Nach 5 Stdn. ist der Niederschlag 6 rein gelb und 5 fast gelb geworden.
Eine weitere Umwandlung in den salzsauren Suspensionen tritt auch nach 8-tigigem
Stehen nicht mehr ein. Wenn man jene mit n/,,-HCl bewirkte gelbe Ausfillung 7 in ihrer
salzsauren Suspension mit 1 ccm Benzol iibergieBt und unter zeitweiligem Durchschiitteln
3 Stdn. stehen 1dBt, so hat sich das Benzol griin gefirbt,

Stellt man das trockne, blauschwarze Hydrochlorid neben gebranntem Kalk in
den Vakuum-Exsiccator, so firbt es sich dunkelgriin und enthilt dann fast 1 Mol. HCL
Eine scharfe Grenze zwischen diesem griinen Hydrochlorid und dem nur Spuren von HCl
enthaltenden ,halogen-freien* griinen Keton 148t sich nicht ziehen. Bei wochenlangem
Aufbewahren der trocknen Hydrochloride erfolgen tiefergehende Zersetzungen.

AuBer Chlor- und Bromwasserstoff geben andere starke
Sauren in wiaBriger Loésung griine Verbindungen, Essigsidure-
Losungen aber nicht:

Eine alkalische Losung des gelben Ketons wurde in mehrere gleiche Teile geteilt
und jeder Teil versetzt mit verschiedenen Siuren im Uberschus.

2-n. HCl gibt eine dunkelgriine Fillung,

2-n. HNO; gibt eine tiefdunkelgriine Fillung,
2-n. HCIO, gibt eine dunkelgriine Fillung,
2-n. H;80, gibt eine gelblichgriine Fillung,
2-n. Essigsdure gibt gelbe Fillung.

Gelbes und griines Keton liefern in eiskalter, alkalischer,
willriger Loésung mit Benzoylchlorid das gleiche Dibenzoat;
gelbe Krystalle aus Aceton oder Methanol; Schmp. 191° (korr.).

Cy3H,60,. Ber. C 74.1, H 4.9. Gef. C 74.0, H 4.8.
Im Ultramikroskop zeigen, dhnlich wie beim Bis-oxybenzal-aceton,

besonders die Losungen in Benzol einen wesentlichen Dispersitits-
Unterschied zwischen griinem und gelbem Keton; die Ljsungen
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des ersteren sind stark kolloid, die des letzteren beinahe op-
tisch leer; mit Alkalilauge im Uberschufl geben sie aber beide
die gleichen, kolloiden, roten L&ésungen der Alkalisalze:

Di-vanillal-aceton.

Es wurden geldst: Farbe d. Losg.: ultramikroskop. Befund:

Hydrochlorid in Alkalilauge rot roter Kegel
wasser-freie gelbe Form in Alkali rot kriftiger, roter Kegel
Hydrochlorid in absol. Alkohol rot griinlich hellgelber Kegel
griine Form in absol. Alkohol weinrot gelbgriiner Kegel
griine Form in Weingeist braunrot gelber Kegel
wasser-freie gelbe Form in ahsol.

Alkohol gelb hellgriiner Kegel
Hydrochlorid in Aceton blutrot weinroter Kegel
griine Form in Aceton braunrot gelbroter Kegel
krystallwasser-haltige gelbe Form in

Aceton + etwas HCl-Gas rot gelber Kegel
wasser-freie gelbe Form in Benzol gelb ganz schwacher Kegel
wasser-freie gelbe Form in Benzol :

+ HCI-Gas rotgelb wenig gelbe, aufldsbare Teilchen

Die beim Auflésen des Hydrochlorids (oder von Keton - konz.
HCY), in Alkalilauge eintretende Zeitreaktion laBt sich bei der Va-
nillal-Verbindung viel besser verfolgen als beim Bis-oxybenzal-aceton:

0.35 g blauschwarzes Hydrochlorid des Vanillal-ketons, dessen HCl-Gehalt
zit 21.6 Y%, bestimmt worden war, wurden bei Zimmer-Temperatur in 10 ccm 2-n. Natron-
lauge aufgelést und von Zeit zu Zeit je 1.5 com dieser ILésung mit je 5 cem 2-n. Essig-

sdure versetzt:
Farbe d. Niederschlags

nach 1 Min. schwarzgriin
i 4, tiefdunkelgriin,
oo I0 grasgriin,
T hellgrasgriin,
522, hellgriin,
» 30, gelbgriin.

Alle Fillungen wurden beim Stehen rasch braungelb, am schnellsten die letzte.

0.35 g griines Hydrochlorid des Vanillal-ketons, gewonnen durch Weg-
nahme des iiberschiissigen Chlorwasserstoffs auf trockmemm Wege, das 9.09 HCI (fast
1 Mol. HCl) enthielt, wurden in 10 ccm 2-n. Natronlauge gelost und je 2 com dieser
T.osung alle Minuten mit 5 ccmr 2-n. Essigsdure gefillt:

Farbe d. Niederschlags

nach 1 Min. hellgriin,
2, griinlichgelb,
o3 braungelb,
N N bréunlich, fast gelb.

Griines Keton (mitSpuren von HCl) oder gelbes Keton werden aus alkalischer
YLosung mit 2-n. Essigsdure unabhingig von der Zeit stets als gelbe Niederschlige aus-
-gefillt.

Die Zeitreaktion ist abhingig von der Temperatur (sie ver-
Jauft in der heiBen alkalischen Losung rascher, als in der kalten) und ven
der Konzentration der Alkalilauge; die Geschwindigkeit der Reaktion
schien wenigstens anfangs nicht mit der Konzentration der Lauge zu wachsen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIL 36
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Di-vanillal-cyclohexanon,

hergestellt aus 20 g Vanillin, 10 ccm Cyclohexanon, gelést in 40 ccm absol.
Alkohol durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff (2/, Stde. bei o9,
krystallisiert als dunkelblauviolettes Hydrochlorid aus, das sich beim Waschen
mit trocknem Ather dunkelgriin farbt und dann, rasch iiber P,0O, + konz.
H,SO, getrocknet, weniger als 1 Mol. HCl enthilt. Durch Zerlegung des .
blauvioletten Hydrochlorids mit Wasser entsteht ein hellgriines, krystallines
Priparat, das sogar beim Aufkochen mit Wasser nicht gelb wird. Durch
Aufigsen in verd. Kalilauge — mit Natronlauge krystallisiert ein braun-
rotes Na-Salz aus — und durch Fallung mit Essigsidure verliert das hellgriine
Priparat die Reste anhaftenden Chlorwasserstoffs und wird gelb. Diese
gelben Fillungen lassen sich kurz nach ihrer Bildung durch verd. Salzsiure
griln fdrben, nach 5—10 Min. aber, wenn die gelben Fillungen derber
krystallinisch geworden sind, ist dieselbe verd. Salzsiure fast wirkungslos;
aus Weingeist feine, gelbe Nadeln (ohne Krystallwasser); Schmp. 179° (korr.);
die amorphe Schmelze erstarrt zu sprédem Lack, der beim Erwirmen oder
Impfen wieder krystallisiert.

CyeHo,0;. Ber. C 72.1, H 6.0. Gef. C 1.3, 72.1, H 6.0, 6.2.

Die Zeitreaktion in der alkalischen Lésung des blauvioletten
oder des griinen Hydrochlorids verlief sehr viel langsamer als beim
Di-vanillal-aceton-Hydrochlerid. Bei dem Ringketon waren die Fillungen
mit Essigsdure nach 1 Min. dunkelgriin, nach 10 Min. nur sehr wenig heller
griin, nach 1 Stde. hellgriin geworden und verblieben so beim Stehen der
Niederschlige mit der Essigsdure 1—2 Tage lang.

Berichtigungen zu fritheren Abhandlungen:

1. In B. 38, 128 [1925], ist beim p-Oxybenzal-p-oxy-acetophenon statt
,.schwarzblanes A-Hydrochlorid’® zu setzen ,,rotes A-Hydrochlorid®.

2. B. a8, 133 [1925] sind beim ,,Di-anisal-cyclohexanon die Schmelzpunkts-
Angaben 166° und 178° (korr.) zu streichen; die ebenda stehenden Schmpp. II. 1629 und
I. 173° fiir das Di-anisal-cyclohexanon sind korrigiert.

3. B. 34, 2264 [1921). Eine Verbindung vom Schmp. 176° aus Suberon und
Anisaldehyd und anBer dieser auch hoher schinelzende Kondensprodukte fraglicher
Zusammensetzung, haben wir wiederholt erhalten. Das Di-anisal-suberon von
Wallach (C. 1908, I 639), das bei 128—129° schinilzt, ist nach unseren Beobachtungen
monotrop krystall.-fliissig. Der Schmelzpunkt lag zuweilen tiefer, bei 124° nach vorher-
gehendem Sintern. Das aus Korksdure nach verschiedenen Vorschriften gewonnene
Suberon schien aus einem Gemisch mehrerer Ketone zu bestehen.

4. B. 48, 3132 [1910]. Tab. VI. Zeile 14 (v. oben) ist statt trimethyl-essigsaures
Natrium zu setzen trimethyl-essigsaures Kalium. Bei den verschiedenen Schmelz-
punkten des palmitinsauren und stearinsaunren Natriums sind die auf
Zeile 9g—11 (v. unten) stehenden Zahlen ,im Réhrchen's gefunden und deshalb ver-
schieden von den dariiber (Zeile 12~—14 v. unten) verzeichneten ,,mikroskopisch‘‘ er-
ittelten Werten. Tetztere sind die weniger zuverldssigen; der damals benutzte
Apparat von Rinne hat sich nichit bewihrt.





