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Nach nochmaligem Umkrystallisieren war das Drehungsvermogen 
nicht veriindert. 

0.3853 g Sbst., Gesamtgewicht der Losung 7.1616 g ,  d = 0.811. 
Drehung im 2-dcm-Rohr bei 20' und Natriumlicht 7.41O nach rechts. 
Mithin [a]: = + 84.9O (A 0.2O). 

Die fhereinstimmung der beiden Werte spricht zwar fur die 
optische Reinheit, ohne sie aber endgultig zu beweisen. In der Tat 
hat die Hydrolyse mit Salzsaure ein Tyrosin geliefert, das optisch 
etwas minderwertig war. Ob das allerdings von der ursprunglichen 
Unreinheit des Formylkorpers oder von einer Racemisierung bei der 
Hydrolyse herriihrt, ist noch ungewid. 

Das Formyltyrosin lost sich nicht alloin in heidem Wasser, sondern 
auch in kaltem Alkohol und Aceton leicht; vie1 schwerer wird es 
von Ather und auderst schwer von Chloroform und Petrolather auf- 
genommen. 

Aus heidem Wasser krystallisiert es meist in zi?mlich dicken 
Prismen, einmal wurde es auch in vierseitigen Blattchen erhalten. 

Sein Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant. Das reinste, bei 100° 
getrocknete Priiparat schmolz bei raschem Erhitzen unter Aufschaumen 
zwischen 1 7 1 O  und 174O (korr.) zu einer gelben Fliissigkeit. 

Bei diesen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr. W a l t e r  
Aschausen  und Dr. H a n s  Tappen unterstutzt worden, wofiir ich 
ihnen auch hier herzlichen Dank sage. 

531. Emil Fischer und Karl R s s k e :  Verwmdlung des 
I-Serins in d - A l a n i n .  

(Eingegangen am 10. August 1907.) 
[Aus dem chemischen Institut der Universitilt Berlin.] 

Nachdem die Darstellung der aktiven Serine und die Peststellung 
ihrer Konfiguration gelungen war, lag die Moglichkeit vor, durch ihre 
Verknupfung mit dem aktiven Alanin dessen Konfiguration ebenfalls 
zu ermitteln. Leider zeigte sich der einfachste Weg, die Reduktion 
des Alanins mit Jodwasserstoffsaure, als nicht gangbar, weil bei der 
hohen Temperatur der Reaktion Racemisierung eintritt. Dagegen ge- 
lang es, aus dem inaktiven salzsauren Serinmethylester durch Phos- 
phorpentachlorid eine Substanz zu gewinnen, welche die Struktur 

zu haben schien'). 
Cl.CHa.CH(N& Cl).COOCH~ 

I) E. Fischer und W. A. Jacobs, diese Berichte 40, 1059 [1907]. 
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Ihre nahere Untersuchung hat i n  der Tat nicht alleiu diese Forniel 
bestatigt , sonderu auch eine zienilich glatte Cberfuhrung sowohl des 
racemischen, wie des aktiven Serins in Alauin ermiiglicht. 

Wird namlich der Ester mit starker Salzsaure erhitzt, so entsteht 
das Hydrochlorid der ~-Aniino-~-chlorpropionsaure, C1. CH, . CH(XH2). 
COOH. Diese lafit sich aus dem Salz durch Amnioniak leicht in 
Freiheit setzen. 

Bei langerer Einwirkung von starkeni Ainniouiak 7-erwandelt sie 
sich in Diaminopropionsaure , uud durch Behandlung mit Natriuni- 
amalgam in schwach saurer Lijsung wircl sie zu Alanin reduziert. 
Beachtenswert ist &re ziemlich groSe Bestandigkeit, wodurch sie sich 
von dem nahe verwandten Chlorathylamin I), G1. CH, . CH2, NH2, unter- 
scheidet. 

Bei der DarsteUung der Chlorverbindung und bei der Reduktion 
.mit Nntriumamalgam bleibt die optische Aktivitat erhalten, und es 
ergab sich, daB nus dem in der Natur vorkommenden 2-Serin durch 
diese Prozesse das ebenfalls naturliche d-Alanin entsteht. 

DaB ein Wechsel der Konfiguration bei diesen Verwandlungen, 
die nieht einmal am asynimetrischen Kohlenstoff erfolgen , stattfinden 
SOU, ist hochst unwahrscheinlich. Mithin ergibt sich Eiir d-Alanin 
folgende sterische Formel, der wir zum Vergleich diejenigen des 
L-Serins und der d-Glycerinsaure beifiigen: 

COOH COOH COOH 
I I I 

I I I 
HaN-C-H H1N-C-H HO-C-H 

CHa CHa . OH CHa . OH 
d- Alanin I-Serin d-Glycerinsaure. 

d-Alanin uud 1- Serin sind die ersten natiirlichen Aminosauren, 
deren Konfiguration, bezogen auf Traubenzucker, festgestellt werden 
konnte. Als Vermittler dienten' dabei Glycerinsaure und Weinsaure, 
und Voraussetzung fur die ganze Ableitung ist die Annahme, da13 
beziiglich der Konfiguration dieser beiden Sauren kein FehlschluB 
ststtgefunden hat. Wir halten es deshalb fur wunschenswert, daB 
hier eine Nachprufung durch Auffindung neuer Ubergange statt- 
finden moge. 

Aus der Konfiguration des d-Alanins lafit sich uumittelbar die- 
jenige der d-Milchsaure, welche aus der Aminosaure durch salpetrige 
Saure entsteht, ableiten. 

Die Verwandlungsfahigkeit der Aminochlorpropionsaure bietet die 
Moglichkeit, auch noch fur andere wichtige Aminosguren die Konfigu- 

*) S. Gabriel ,  diese Berichte 21, 567, 1053 [1858]. 
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ration r,u erniitteln. Durcli Yorliiufige 1-ersuche mit clem Racemkorper 
habt.n wir uiis z. B. uberzeugt, dnB seine cberfiihrung in ein dein 
Cystin sehy iibnliches Produkt durch Erhitzen niit Bariuiiihydrosiilfid 
keine Schwierigkeiten bietet, und wir hoffen, darJ diese Reaktion sich 
auch bei der aktil-en Siibstanz ohne vesentliche Rnceniisieriing durch- 
fuhren 1W. 

Die aktiye Aminochlorpropionsaure, welche aus den1 I-Serin eut- 
steht, dreht ehenso v i e  jenes in wafiriger Losung nach links uiid ist 
deslznlb auch als I-Verbindung zu bezeichnen. 

I - (I - A m i  no  -&-chI o r - p r o p  i o n  s i u r  e ni e t h y 1 e s t e r , 
CI.CH.I.CH(NH~).COOCH~. 

3 g I -  Serinmethylesterchlorhydrat I), das im Vakuum uber Phosphorpent- 
oxyd getrooknet und fein gepulvert ist, wird in 30 ccm frisch destilliertem 
Acetylchlorid in einer Sttipselflasche suspendiert , durch Eiswasser gekiihlt 
und unter tiichtigem Schutteln 4.5 g frisches, grob gepulvertes Phosphorpenta- 
chlorid in drei Portionen und im Laufe von 10-15 Minuten zugegeben. Wall- 
rend der Operation sieht man die urspriinglichen festen Korper verschwinden, 
es tritt aber keine klare Losung ein, weil bald die Abscheidung des salz- 
sauren Aminochlorpropionsauremethylesters erfolgt. Dieser erfullt schliefllich 
die Fliissigkeit als dicker Krystallbrei. Zur Beendigung der Keaktion wird 
noch I / p  Stunde bei gew6hnlicher Temperatur auf der &chine geschiittelt, 
dann rawh abgesaugt und erst mit wenig Acetylchlorid und schliefllich mit 
Petrolather gewaschen. Die Ausbeute betragt unge€&hr 3 g oder 88 - 90 O/o 

der Theorie. 
Will 

man es umkrystallisieren, so lost man in wenig trocknem Methylalko- 
hol, der etwas Salzsaure enthalt, und versetzt mit trocknem Ather, 
wodurch das Salz in kleinen, farblosen Nadeln abgeschieden wird. 
Es ist in Wasser sehr leicht loslich. Von heiBem Athylalkohol wird 
es ebenfalls noch leicht aufgenommen, rallt aber beim guten Abkiihlen 
besonders nach dem Einimpfen eines Krjstalls rasch in feinen, farb- 
losen Nadeln, die vielfach biischel- oder sternformig verwachsen sind. 
In Ather und in heif3em Chloroform ist es so gut wie unlBslich. Im 
Capillarrohr erhitzt, farbt es sich gegen 150° und schmilzt nicht ganz 
lionstant gegen 157O unter Aufschaumen und starker Rotbraunfirbung. 
Fiir die. Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Fiir die weitere Verarbeitung ist das Praparat rein genug. 

0.1329 g Sbst.: 0.1964 g AgCl. 
C4HsNOsCl2 (174.0). Gef. C1 39.51. Ber. C1 40.75. 

Die Ubereinstimmung von Versuch und Theorie liil3t zu wunschen 
ubrjg) wir hahen aber in Anbetracht des teuren Materials sowohl auf 

1 )  Diese. Berichte 39, 2949 [1906]. 



3720 

die weitere Reinigung des Salzes, wie 
freien Esters verzichtet. 

aiich auf die Isolierung des 

1 - CL - ni i n  o - /3 - c h 1 o r p  r o I' i o n s a, u r e , C1. CH1. CH (NH2). CO 011. 
Zur Verseifung der Estergruppc wird das zuvor beschriebene Hydro- 

chlorid init, der lo-fachen Menge 20-prozentiger Salzsaure 1 Stunde auf 1000 
erhitzt und die Liisung unter 10-15 mm Druck zur Trockne verdampft. Den 
Ruckstand lost man in etwa der doppelten Menge trocknem Methylalkohol 
und fallt mit &her. Sind die Losungsmittel recht trocken, so fallt das  
Hydrochlorid der rlminochlorpropionsaure direkt krystallinisch aus ; bei An- 
wesenheit von Wasser wird es als 81 gefallt. Die Ausbeute an reinem Salz 
betrug bei gut gelungener Operation 80-85 O / o  dcr Theorie. 

Fur die Analyse wurde im Vaknumexsiccator iihcr Phosphorpentoxyd gc- 
trocknet. 

0.1495 g Sbst. (mit CaO gegliiht): 0.2688 g AgCl. 
C3H~NOaC1.HCl (160.0). Gef. C1 44.45. Ber. C1 44.32. 

Das Salz ist in Wasser und Methylalkohol sehr leicht, in Athyl- 
alkohol etwas schwerer loslich. E s  hat keinen Schmelzpunkt , son- 
dern beginnt im Capillarrohr gegen 190° zu sintern und sich zu fiirben 
und zersetzt sich bei hoherer Temperatur vollstandig. 

Das D r e h u n g s v e r m o g e n  des Salzes ist in wiil3riger Liisung 
auSerordentlich gering. 

0.2244 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 3.1783 g. Drehung 
bei 20° und Natrinmlicht im 1-dm-Rohr 0.05O nach rechts. Mithin 

[a]: = + 0.7O. 
Zur Darstellung der f r e i e n  Aminochlorpropionsaure wurde das 

Hydrochlorid in der dreifachen Menge Wasser gelost, mit soviel einer 
doppeltnormalen Losung von Lithiumhydroxyd versetzt , da13 d e  
Salzsaure dadurch gebunden war, dann die Fliissigkeit nach Zusatz 
eines Tropfens Essigsaure im Vakuum auf die Halfte eingeengt, wo- 
bei schon Krystallisation stattfand, und nun mit dem 10-fachen Vo- 
lumen Alkohol versetzt. Die Menge der krystallinisch ausgefallten, 
schon. reinen Aminochlorpropionsaure betrug nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen mit Alkohol und Trocknen uber Phosphorpentoxyd 54 O i 0  
des Hydrochlorids oder 70 O / O  der Theorie. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Verdampfen und Auslaugen des Ruckstandes mit Alko- 
hol noch 7 O/O eines etwas weniger reinen Praparats erhalten. 

An Stelle des Litbiumhydroxyds kann man auch Ammoniak fur die 
Zerlegung des Hydrochlorids verwenden. Man lost es zu dem Zweck in etwa 
der 10-fachen Menge 90-prozentigem Alkohol, fiigt die berechnete Menge 
konzentriertes wii4riges Ammoniak hinzu und kiihlt auf 00. Die abgeschie- 
denen Krystalle miissen aber zur volligen Entfernung von Chlorammmonium 
nochmals in lauwarmem Waser gelost und rnit Alkohol gefallt werden. Die 
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Ausbeute wird infolgedessen etwas geringer. 
Theorie. 

trocknet. 

Sie betrug nur 60-65°/'0 der 

Fur die Analyse wurde im Takunm bei 78O iiber Phosphorpentoryd ge- 

0.1232 g Sbst. gaben nach dem Gluhen rnit gebranntem Kalk 0.1415 p 
-4gC1. - 0.1544 g Sbst.: 0.1651 g CO,, 0.0703 g H20. 

CaHsOnNC1 (123.5). Ber. c1 88.71, C 29.14, H 4.89. 
Gef. >> 28.40, >> 29.16, >> 5.09. 

Eine waljrige Losung vom Gesamtgewicht 2.9040 g, welche 
0.2080 g Substanz enthielt, drehte bei 20° im 1-dm-Rohr Natriuni- 
licht 1.140 nach links. Spez. Gewicht 1.03. Mithin 

[el: = - 15.46" (A= 0.3'). 
Vergleicht man diesen Wert mit dem Drehungsvermogen des salz- 

sauren Salzes, so sieht man, daS ebenso wie beim Z-Serin uad d-Alaniu 
durch die Salzbildung eine Verschiebung der Drehung nach rechts 
erfolgt. Die folgende Zusammenstellung der Zahlen zeigt ferner, daB 
die Verschiebung beim Serin am groljten und beim Alanin am 
kleinsten ist. 

Aminosaure Hydrochlorid 
[aJ'; Z-Serin . . . . . . . - 6.830 + 14.45O 

I-Aminochlorpropionsiure - 15.46O + 0.71O 
d-Alanin . . . . . . + 2.7O I) + 10.4O. 

Die I-Aminochlorpropionsaure hat ebenso wenig wie ihr salzsaures 
Salz einen bestimmten Schmelzpunkt. Sie beginnt im Capillarrohr 
schon gegen 160 O sich briiunlich zu farben, sintert dann von ungefahr 
170° an und zersetzt sich bei hiiherer Temperatnr vollstiindig, ohne 
zu schmelzen. Der Geschmack ist deutlich siilj. Sie ist in warmem 
Wasser leicht laslich, bei O o  verlangt sie aber schon erheblich mehr 
d s  die zehnfache Menge. Sie krystallisiert aus warmem Wasser in 
ziemlich gut ausgebildeten Formen, die haufig wie Prismen, aber 
manchmal auch wie dicke Tafeln aussehen. Aus der waBrigen Losung 
wird sie durch Alkohol meist in kleinen, prismatischen Krystallen 
gefiit.  Sie ist sehr leicht loslich in Alkalien. Sehr schwer loslich 
ist das Silbersalz. Es bildet sich beim Schutteln der wiiljrigen Losung 
mit Silberoxyd als fast farblose, krystallinische Masse. Ebenso erhalt 
man es als farblosen, krystallinischen Niederschlag, wenn man die 

I) Der Wert wurde erst neuerdings mit reinstem d-Alanin festgestellt. 
0.80 g Sbst. (bei 1000 getrocknet), Gesamtgewicht der wurigen LBsung 8.0014 g. 
Spez. Gewicht 1.03, Drehung im 2-dm-Rohr bei 22O und Natriumlicht 0.55O 
nach rechts. Mithin [a]: = + 2.7O (f lo). E. Fischer. 
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\I alirige Losung mit bilbernitrat und Amiiioniak im richtigen T-erlialt- 
nis \ ersetzt. In uberschiissigem Ammoniak oder iii Snlpetersiiure 1st 
es leicht loslich. \Vie die Bestiindigkeit cles dilbersalzes schon be- 
\\ eist, ist das Halogen in  cler Aminochlorpropions~ure T erhHltnismlI3ig 
fert gebunden. Erhitzt man die 11 iiBrige Liisung mit uberschussigeni 
Silbernitrat unter Zusatz r o n  Salpeterslure auf 1 OOO, so beginiit zwar 
schon nach 1-2 Minuten eine leichte Trubuug durch Bildung T O U  

Chlorsilber, aber selbst nach zweistitndigeni Erhitzen ist die Zersetzung 
noch nicht beendet. 

Da das Chlorathylamh beim blol3en Erhitzen der wal3rigen 
Losung ziemlich rasch zerfallt unter Bildung von Salzsaure, so mu8 
man annehmen, daB durch die Anwesenheit des Carboxyls in der 
Aminochlorpropionsaure die Stabilitat des Systems in bezug auf die 
Haftung des Halogens erhoht wird. 

R e d u k t i o n  d e r  I -Amino-chlor-propionsaure z u  d - A l a u i n .  

Von Zinn und Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur oder von 
starkem Jodwasserstoff bei 100 O wird die Aminochlorpropionsaure nur  
langsam angegriffen. Vie1 leichter erfolgt die Reduktion durch Natrium- 
amalgam i n  schwach saurer LSsung. Um das Natriumsalz leicht ent- 
fernen zu ktinnen, haben wir Schwefelsaure verwandt. 

1 g reine 2-Aminochlorpropionsaure wurde in 20 ccm Wasser gelost, in 
einer Schiittelflasche durch eine Kaltemischung bis zum teilweisen Gefrieren 
abgekiihlt, dann 0.5 ccm einer Schwefelsiiure von ungefahr 12°/0 und nun un- 
gefiihr 1.3 g mijglichst reines 2lh-prozentiges Natriumamalgam eingetragen. 
Beim kriLftigen Schutteln war das Amalgam sehr rasch verbraucht, und es 
wurde nur wenig Wasserstoff entwickelt. Diese Art der Behandlung wurde 
nach abermaligem Gefrieren der Losung fortgesetzt, bis im Lauf von 4 Stunden 
64 g Amalgam und 24 ccm Schwefelsaure verbraucht waren. Durch haufige 
Tiipfelproben iiberzeugten wir uns, daS die Reaktion der Losung immei- 
schwach sauer blieb. Nachdem die Halfte des Amalgams verbraucht war, 
wurde die Wasserstoffentwicklung ziemlich stark. Aber es war notig, das 
Reduktionsmittel in so erheblichem UberschuB anzuwenden, urn die Reaktion 
ganz zu Ende zu fiihren, weil sonst die Trennung des Alanins von unver- 
anderter Aminochlorpropionsaure recht unbequem ist. Zum Schlul3 wurde 
die noch saure Flhssigkeit zur Entfernung des Chlors mit Silbersulfat ge- 
schiittelt, aus dem Filtrat das geloste Silber durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt, dann die Fliissigkeit unter 15 mm Druck bis auf etwa 10 ccm einge- 
dampft und nun mit der vierfachen Menge absolutem Alkohol in der Hitze 
vermischt. Nachdcm das nusgefallte Natriumsulfat durch Filtration und der 
Alkohol durch Verdampfen unter geringem Druck entfernt war, wurde 
die Schwefelsaure quantitativ durch Barytwasser gefallt. Das Pilhat hinter- 
lie8 beim Verdampfen das Alanin als farblose, krystallinische Masse. ES 
wurde in wenig Wasser gelost und die filtrierte Fliissigkeit in .der Warme 
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durch Alkohol gefallt. der Theoiie. 
In dem gefallteii Natriumsulfat befancl Aich aber noch cine erhebliche Menge 
organischer Snbstanz, die vielleicht noch zum Teil a m  -1Ianin bestand. 

Es zeigte den Schnielzpunlit 
iind die sonstigen Eigenscbaften cles Alanins. Zur o p  t i s ch  en  B e -  
s t immung  diente die Losung in Kormalsalzsiiure. 

0.1099 g freie AminosBure oder 0.1550 g Hydrochlorid, Gesamt- 
losung 1.7797 g. Spez. Gewicht 1.03, Drehung ini 1-dm-Rohr bei 2 0 °  
und Natriumlicht 0.87 0 nach rechts. Jlithin 

20 ["ID = + 9.70' f i r  Hyclrochloricl, 
\!&rend der Wert fur rcinstes salzsaures d-Alanin + 10.4O betrigt. 
Der Rest der Aminosaure wurde in das Kupfersalz verwandelt, welches 
gnnz das Aussehen und auch den Kupfergehalt cles d-Alaninkupfers 
zeigte. 

Die Ausbcnte betrng 0.38 g oder 53'' 

Das isolierte Prapnrat I! ar chlorfrei. 

0.1453 g Sbst. gaben nach Clem Gltihen: 0.0477 g CuO. 
(CaH6NOa)aCu (239.7). Ber. Cu 26.59. Gef. Cu 26.23. 

dl -  a-  A m i  no- #-c h l o  r -p  r o pi0 ns a u r  e. 
Sie entsteht aus dem inaktiven Serinester ganz auf demselben 

Wege, wie die aktive Siiure, nur krystallisieren die hodukte  nicht 
ganz so schon. Infolgedessen ist die Reinigung etwas schwerer und 
die Ausbeute etwas schlechter. Eine genaue Beschreibung der Ver- 
suche erscheint uns tiberfliissig, da wir sie nur zur vorliiufigen Orien- 
tierung unternommen haben, um unseren Vorrat an schwer zugang- 
lichem aktivem Serin zu schonen. Wir wolIen deshalb nur kurz die 
Ptodukte selbst beschreiben. 

dl-cr-Amino-8-chlor-propionsauremethylester-hydro- 
ch lo  r i d  bildet feine Nadeln, wenn es aus methylalkoholischer Losung 
durch Ather gefallt wird, und schmilzt erheblich niedriger als die 
aktive Form, nicht konstant qegen 134" unter Gasentwicklung und 
Braunfarbung. 

Ausbente 80-830/0 der Theorie. Analysiert wurde das Salz nur in 
bezug auf das durch Silbernitrat direkt fdlbarc? Chlor. 

0.1519 g Sbst. verbrauchten 8.4 ccm *ho-n. AgNOa-L6sung. 

d I -  Amino  - c h l o r  - p r  opion s iiu r e  h y d r  o c h 1 o r  i d  
Ber. Ci 20.4. Gef. C1 19.60. 

krystallisiert 
ebenfalls aus Methylalkohol auf Zusatz von Ather in feinen, farblosen 
Nadeln rind schmazt unter Aufschiiumen gegen 172O, nachdeni vorher 
Smterung stattgefunden hat. 

d l -Amino-ch lo r -p rop ionsaure  wird aus der waSrigen Losung 
durch Alkohol in mikroskopischen, wetzsteinformigen KtystaBen ge- 
fallt, die gegen 160° unter Aufsehaumen schmelzen. Sie ist id Wasser 
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etwas leivhter loslich, a l ~  die akti\-e Forin uiitl xird durch Natriuiii- 
amalgam und Schwefelsiiure zu racemiacbeiii Alanin reduziert. 

Ve r wan d 1 u n g d e r d l -  A m i n o - c h 1 o r - p r o p i  o n  s L u r e i n  
( I  l-D i am in  o -1) r o pi  ons  Bur e. 

Fiir den praktigchen Versiich diente das Hydrochlorid der Ainino- 
chlorpropionsaure. Es wurde i u  der fiiuffacheu Menge waBrigeni Am- 
inouiak, das bei Oo gesat,tigt war, geliist und im Einschmelzrohr 
3 Stnnden auf 1000 erhitzt. Beini Eindarnpfen der Liisung blieb eiii 
krystallinischer Ruckstand, der in ungefahr der doppelten Mengr 
warmen Wassers gelost und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure 
durch Alkohol gefallt wurde. Das anfangs 6lig.e Produkt erstarrte 
bald lirystallinisch und zeigte gleich den Schmelz- und Zersetzungs- 
punkt 225O (unkorr.), den Klebs ' )  fur das Hydrochlorid der dl-Di- 
aminopropionsaure angibt. Bei Verarbeitung der Mutterlauge betrug 
die Ausbeute 55 Oi0 der Theorie. 

Znr Analyse wurde das Salz aus sehr wenig Wasser umkrystallisiert uucl 
im Vakuum uber Chlorcalcium getrocknet. 

0.0803 g Sbst. gaben (nach den1 Gliihen mit CaO) 0.0824 g AgC1. 
C3H~0~N?C1 (140.5). Ber. C1 25.22. Gcf. C1 25.37. 

832. Arthur G. Green und Percy E. King: Zur Konstitution 
der Phenol- und Bydrochinon-phthaleinsalze. (II. Mitteilung.) 

(Eingegangen am 19. Juli 1907.) 
In einer friiheren Veroffentlichung uber den gleichen Gegenstanda) 

haben wir bereits gezeigt, daB - entgegen der bis dahin geltenden 
Ansicht - die Phenol- und die Hydrochinon-phthaleie unter geeig- 
neten Bedingungen stark gefarbte Ester liefern, fur welche mit groljer 
Wahrscheinlichkeit eine chinoide Konstitution angenommen werden 
durfte. Diese Tatsache erbringt, im Zusammenhang mit den alteren 
Beobachtungen von A. G. G r e e n  und A.G. Pe rk in3 ) ,  einen klaren 
Beweis fur das tautomere Verhalten dieser Phthaleine und stellt sie 
vollig in eine Linie mit anderen Triphenylmethan- und Phthaleinfarb- 
stoffen. Die nachweisbaren Unterschiede sind nur gradueller, nicht aber 
prinzipieller Art und hangen davon ab, ob die vorwiegend vorhandene, 
d. h. die stabilere Form, benzoider oder chinoider Natur ist. Ganz 

l) Ztschr. fur physiol. Chem. 19, 316. 
Diese Berichte 89, 2365 [l906]. 3) Sourn. Chem. SOC. 81, 398 [1904]. 


