
Da ich nun vorher in Gemeinschaft rnit G i l o y  I )  gefunden hatte, 
dass das bei der Reduction der  Renzoylbrenztrsuhensaure entetehende 
a-Hydroxyphenylbutyrolacton, selbst bei Wasserbadtemperatur mit 
Essigsaureanhydrid rind Schwefdsaure behandelt, nicht die Spur unge- 
saittigten Lactons, sondern lediglicli eine Acetylrerbindung liefert, YO 

iet damit der  eichere Reweis geliefert, dam dieses Hydroxylacton nicht 
Zwischenproduct sein kann bei der U nrwlindlung der Phenyl-cr-oxyieo- 
crotonslure in dits dl-Phenylcrotonlacton, vielniehr muss diis A'-Phe- 
nylcrotonlacton, welches liibil ist und deshalb nicht aus vorher gebilde- 
tem stabilen d'-Crotonlacton entstanden sein krnn,  das  erste Umlage- 
rungsprodnct bei der Verwandlung der Pheoyl-r~-oxyisocrotoos8ure in 
Benzoylpropionsaore seio, was aber nur unter der Annahrne der 
directen Wanderuiig der OFJ-Gruppe von 11- iiacli ~.Stellor~g zu ver- 
stehen ist. 

Nach diesem Befund eracheint ein Zweifel an der Richtigkeit der 
von mir gemachten Annahme iiber die Umlagerung der $,y-uoge- 
slttigten u-Hydroxysauren nicht mehr m6glich. 

Sehr merkwiirdig ist ee, dam die Phenyl-a-oxyisocrotonsaure beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid allein nicht die Spnr des ungesiittig- 
ten Lactons ergiebt, sondern die von T h i e l e  und S u l z b e r g e r l )  he- 
scbriebene acetylirte Sauure. 

Die hier mitgetheilte Reaction eoll noch bei Itnderen Fallen unter- 
sucbt werden. 

S t r a s s b u r g  i. Els. Chem. Eost. von E r l e n m e y e r  &i Kreutz. 

676. F. W. B auer: Zur Kenntniss der Indopheninreaction. 
(Eiogegangen am 9. August 1904.) 

Zu meiner B e o b a ~ h t u n g ~ )  iiber das Ausbleiben bezw. den ano- 
malen Verlauf der Indopheninreaction bei Verwenduog chernisch reiner 
SchwefelsPure sind Mittheilungen von den HHm. L i e  b e r m a n n  iind 
Pleus'), sowie von Hm. S t o r e h 5 )  ersehienen. 

Die Ersteren bestreiten die Richtigk eit meiner Beobachtnng, der 
Letztere bestatigt sie, giebt a b w  eine unrichtige Erklarung fiir die 
Erscheinung. 

I) D i m  Berichte 85, 3767 [IUOS]; Ann. d. Chem. 333, 224 [1!)04]. 
2, loc. cit. 
3, Diese Berichte 37, 1244 [1901]. 
5, Dicse Berichte 37, 1961 [19041. 

') Dicsc Berichte 37, 2461 [1904j, 



Ich musa demgegenuber zunachet feststellen, dass, so oft ich auch 
die Versuche neben einauder mit chemisch reinerl) und mit gewijhn- 
licher 66-gradiger Schwefelsaure dea Handels *) wiederholt ltabe, stets 
nur rnit der letzteren Saure die tiefblaue Fiirbung eintrat, wiihrend 
ehemisch reine Siiure pine gelbgriine, erst im Verlauf Fon Stunden 
und Tageri iiber Griin nach Blau gehende Plirbung auninimt, wie ich 
es I. c. a isfiihrlich und unter geriauester Angabe der Ausfiibri~ng des 
Vrreuches kschrieben habe. Dae verschiedene Verhalten der beidell 
Sorten Siiure ist ganz zweifellos; der abneichende Auafall der  L i e b e r -  
111 a n  n' scheu Versuche ist mir nicht erkliirlich. 

ITr. S t o r c h  )) sielit als C h n d  fiir das Auubleibell der  blauen 
Fiirbung, dau ;iuch er beobachtet hat, dau Fehlen der zum Eintritt 
der Reaction uijthigen Wiirme an. Er giebt a n ,  dass beim Hinzu- 
fiigen geringer Mengen Wasser ou der SBure die dadurcb hervorge- 
rnfene Wiirme die ReaetioLt in Gang bringe und die blane Fiirbung 
entetehen Iasse. Ich knnn diese Beobachtuug nicht bestiitigen. Der  
Zusatz von Wasser oder nuch aussele Warrnezufuhr ist, n ip  ich bei 
zahlrrichen Versuchen gesrhen habe, ohne Eintluss mf das Entstehen 
der Farbe. Es ist auch schwer verstiindlich, warum das Eintreten 
der Reaction bei Verwenduog von chemisch reiner Siiure ron Wiirme- 
zufuhr abhangeil solltr nnd bei gewijhnliclrer 66-griidiger Saure - unter 
Ronst gleit hen Reilitigiingen - nicht, nder wariini bei Verwendung 
voo gewithnlicher GG-griidipr Schwefelsiiure gt iissere Wirmewirkungen 
mftreten sollen ala liei Vrrweiidung yon chemisch reiner Siure ,  wie 
man xiach Hrn. S t o r c h  annehmen miisste. 

Dagegen Ifisst sicti ntme Wfirmeztifithr die tiefblaue Farbe auch 
bei V w a m d u n g  chemisch rei0t.r Satwe mit Sicherheit und Pofort her- 
vorrufen, \Venn die gpringste Menge Siilp~tersiiure oder Eisetichlorid 
zu der Schwefelsiiiire-Heiizol-Mischung zugesetzt wild. Die F;II be iet 
daan genau dieselbe, als wenn der  Versuch ron  vornherein'mit ge- 
wiihnlicher 66-gridiger S l u r e  auegefiihrt wnrden wiire. - Es ist rnir aus 
Zeitmangel nicht mijglich, die  roll^, die diese Zusatze bei der  Reaction 
spielen, experimentell B U  verfolgen, uod ich enthalte rnich daher einer 
bestirnmten Erklarung. D e r  Zweck rneiner Verijffeotlicbung iet lediglich 
der, darauf aufmerksarn zu machen, dam die als Indopheninreactiori 

1) Es wori(en folgende Ssuren beniitzt: Acid Sulfuric pur. cltctmische 
Fahrikm Gernsheim - Heubruch : Act.-Ges in Itbeinau bei Mannheim: Acid. 
sulfuric. 1.84 pro onalgsi von Merck, Darmstadt: Acid. sulfuric. puriss. 
von E. tle Hai:n, chemiscbe Pabrik List .  Seelze le i  Hannorer: Schwefel- 
x h r e  van C. A. Kohlhaurn ,  Berlin SO. 

') Bus der chemischen Pabrik Griesheim am Main 
3) I h s e  ihichte  87, 1961 [190!1. 
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bekannte tiefblaue Fiirbnng beim Schiitteln thiophenhaltigen Benzole 
mit concentrirter Schwefelsaure gerade bei Verwendung von chemisch 
reiner Saure nicbt in  normaler Weise eintiitt, aondern dass es  dazn 
gewisser Zueatze oder Verunreinigongen der Siiure bedarf. 

O f f e n  b a c h  a. M. Betriebslaborztoriiim der Anilin- u n d  Anilin- 
farben-Fabrik von R. 0 rhl  er .  

477. Wilhelm T r a u b e  und Arthur Biltz: 
Die Qewinnung von Nitriten und Nitraten durah elektro- 
lgtische Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von 

Rupferhydroxyd. 
[ V o r l  liu f i g e  Mi t t hei 111 n g.] 

(Aus dem phsrmaceutisohcn Institut dcr Univorsitrit Berlin.; 
[Vorgetragen in der Sitzung am 4.1. Joli von IIrii.  W. T r ; r u l ~ c . ]  

Nachdem durch die Beobachtiingen Sch6nLein ' s ' )  festgestellt 
war. dass beim Beliandeln von metalliscbem Kvpfer n i t  Luft und 
Ammoniakfliissigkeit nicbt nur eine O x y d a t i o n  ond L o s n n g  des 
K u p f e r s ,  sondern gleichzeitig auch O x y d a t i o n  des A m m o n i a k a  
zn A m m o n i u m n i t r i t  erfolgt, wiee 0. Loew' )  spater nach, dass 
eine A n f l i i s u n g  von g e f i l l l t e m  K u p f e r b y d r o x y d  in  Ammoniak- 
flcssigkeit ebenfdls Sauerstoff aufi der Luf't aufnimmt nnter Hildung 
ron N i t r i t .  

0. L o e w  fiihrte die IEntstehung des salpetrigsaurcn Salzrs auf 
rine intermediare Bildung yon K n p f e r s u p e r a x y d  euruck, wahrend 
nach M o r i t z  T r a u b e s )  die Ueberfiihrung des Arnrnoniake in Nitrit 
in der Weise vor sich geht, dass g l e i c l i z e i t i g  m o l e k u l a r o r  S a u e r -  
stoff und der S a u e r s t o f f  des K u p f e r o x y d s  auF das Avmoniak 
iibertragen werden, indem dabei Kupferoxydul eutsteht. [)as Letxtere 
wird durch den Luftsauerstoff immer wiedrr in Kupfrroxyd iiber- 
gefiihrt. Die Bildung des Nitrite erfolgt nach dieser Erklarung ent- 
sprechend den Gleicbungen : 

2 CUO + NH3 -I- 0 2  = NO2H + HrO I- CurO. 
CuaO + 0 = 2CuO. 

Die Aufnahme von Sauerstor  durch eine L i i s u n g  yon K u p f e r -  
h y d r o x y d  in Aminouiak erfolgt nur Iangsanr, wiihrend, wie S c h i i n -  

I) Sehbnbein, Berichto d. Akad. d. Wissenwh. au Rerlin 1856. 3 r 1 ,  
3 0. Loew, Journ. f i r  prakt. Chem., N. I?., l X ,  298 [18;8;. 
9 M. T r a u b e  Gesammclte Abhandluiigcn, S. 393 [1881]. 




