
geben. Zum Beleg uiid zum Vergleich sind gleichzeitige Yessungen 
\-on Natriunihydrosyd rind Natririmacetat angegeben. 

Die Zahlen stellen die molekulareii Leitflhigkeiten in reziprokeu 
Ohms dar; die Konzentrationen V sind durch die Anzahl r o n  Kilo- 
grnnimen Wasser auF ein Gramni -Aquivalent Gelostes nusgedriickt. 
1)ie Temperatur betrug it1 alleu Fiillen S9.75”. Die Resultate sind 
;iuf 1 O/O des nbsoluten Wertes genau, wns LUS deni Yergleich der Daten 
fur Natriunihydroxpd und Xatriumacetat mit den besteii \-orhandeuen 
I’r~zisionsniessungen hervorgeht I). - _______ 

LvitfBhigkcit V O I I  
_. .- I’ N:itrium-11~ tlrouytl I-- I Natiiiiin-.ic.ctat 1 Nati.ium-I’almitat 

1 
4 1  r 3  

) 

5 
10 
20 

100 

397 

127.5 
459.5 
479.8 
490.5 
516.0 

- 129.7 

- 
179.0 
194.9 

225.2 
- 

6432  
71.13 
77.42 
77.47 
78.77 
86.04 
13.5.3 

AiiDer den angefuhrte~i und weiteren 1,eitf~ihigLeitJversucheii ge- 
tleirken wir die Seileiiliisungeri \-om Stnndpunkte der I2ltr:ifiltratiou 
nud der elektronrotorischen Kraft aus  zu untersuchen; wir miichten u n s  
cliesrv Arbeitsgebiet Fiir einige Zeit vorbehalten. 

University of B r i s t o l ,  Dezember 1909. 

46. Alfred Einhorn und Alexander von Bagh: 
tzber einige Derivate der Salicylsilure. 

[Yitteiliing a .  1 1 .  Labornt. der ligl. Akad. der Wissenschdten zii Miiiit.Iien.] 

(Einpegangen ain 14. J a u i i ~ r  19 10.) 

LiiBt iiinn p - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d  in Gegenwnrt von Dimethyl- 
aiiiliii auf S a l i c y l s H u  r e  oder iu PyridinlSsung nuf Salicyls5ureathyl- 
eater einwirken, so entstehen die entsprechenden p-Nitrobeuzoylverbin- 
dungeu, von welchen wir letztere niit ZinncblorGr in den p- A III i 11 o - 
h e n  z o y 1-s a I icqrls liu r e  ii t h y les  t e r iibergefu hrt hnberi, tler uns in 
physiologischer I h s i c h t  interessierte, aber eberisuwenig besoutlers be- 

I )  D. 1 1 .  :ibgtwlim yon tlvr klcinrii absiulitlic:lic.i~ IG~tstclluny t h t r  W(*rtt>, 
t l i c  tl:ttluwlr entr;t:uidun ist, daB tlas Yolumen von judcr Losung ;leidl tlcni 
\-oliunt:ii voii tlcm in ihr vorlranclciren W:wi*or bei 89.750 gcnomnwii wurtlc. 



merkensmerte W'irkuogeu zeigte, \vie der p- D i m  e t h y 1  am i n  o b e n -  
z o ~ l - s n l i c y l s h i i r e 8 t h y l e s t e r ,  der Ijei der Einwirkung \-on Di- 
nietltylaminobenzoeshurennhydrid auf Salicylsiiureester cntsteht. 

Als Ausgangsmaterial fiir eine nndere Reihe von Verbindungen 
diente das C h l o r  o c a  r b o  n a t  desS a1 i c  y l s i iu  r e -  m e t h y 1 e s  t e r  s, dessen 
Dnrstellung diirch 15iowirkuog con Phosgen auf Salicylsaureester in 
(Zegenwart von Chioolin, in Anlehnung an das Verfahren des D. R.- 
P. 118557, nm besten gelang, und das unseres Wissem bisher ebenso- 
wenig beschrieben wurde, wie die C a r  bani  a t e ,  welche wir drirch Ein- 
wirkung von Ammonink resp. Diiithylamin auf dasselbe hergestellt 
1i:iben. 

Die Versuche, nus dem Carbamat mit Formaldehyd und Alkalien 
eitie Methylol~-erbindung zu ge.winnen , scheiterten an dem Umstande, 
dnW es von Alkalien unter Ruckbildung von Snlicylsaureester leicht 
zersetzt w i d ;  aucli die Bemuhungen, die Kondensntion durch w r -  
biclitige Einwirkung von Salzsaure zii bewerkstelligeu, fijhrten nicht 
z ~ t i i i  Ziel, und be; energischer Einwirkung von IIalogenwasserstoff 
w i  rd e das  S a 1 i c y 1 s I u r e  ni e t h y 1 e s t e r - d i c h 1 o r  d i m e t h y 1 ca r b a m  a t  
C,HI(COO CH,).0.C0.N(CH2C1)?, erhalten, eine Verbindung, die nur 
in1 Vakuuni IEngere Zeit haltbar ist uud schon an feiichter Liift Chlor 
uiid Forrnaldehyd nbscheidet. Versuclit man, sie vorsichtig niit pipe- 
ridiit in Reaktion zu bringen, so zersetzt sie sich \-ollstandig, und es  
eiitbteht neben Salicjlelureester hnuptsiichlich a - P i  p e r  i d  y 1 -1-X- 
11 i p e  r i d  y l m  e t  h y 1- h n r n s  t o  f f ,  CO (NC; I&o). NH. CHa . NC5 Hlo. 

Bei der Einwirkung des Chlorocarbonats des Salicylsaurernethyl- 
esters aiif die htherische Losung desp-  und m - A m i d o b e n z o e s a u r e -  
i i t h y l e s t e r s  und, \vie besonders festgestellt wurde, auch auf die Py- 
ridinliisung des letztereo, erhiilt man die Carboxy i i thy l -pheny lcarb-  
a m i 11 s hi1 r e  - s a1 i c y 1 e l  u r e m e t h y I e s t e r  der Formel CG H, (COO C&). 
0. CO . NH. Cs Hd .COO CS Hq, roo welchen es miiglich erschien, da13 sie 
un ter Abspaltung von Methylalkoliol in Derivate des Carbonylsnlicylamids, 
tiiinilich in die C a r  b o n y 1 - s n 1 i c y  1 a m  i d  o - b e  n z o e sii u r eii t h y 1 es t e r 
iibergelien wiirden., I n  der Tat gelingt dieser ProzeB z. B. bei der para- 
Yerbindung g:irtt Jeicht : sie verwandelt sicli namlich schon bei mehrstiin- 
digem Erhitzen nuf 1 3G-140° unter Abspnltmg von Jietliylalkohol 
genial3 folgeoder Gleichung in die cTclische Verbindnog : 

0 . 0  .CO . .( .- I>. COO C2 H5 

0 
'\"CO 
,,',,lN.(-. ''\ COOC?Hj+CH, .OI€ .  

'. .. 2. COO cII3 

- - 
(-0 /. 
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Ihre  IIuttersubstanz, das C a r b o n  y l s a l i c  yl  a ni i d ,  ist r o n  l i e  t t l e r  
und dem einen’) Ton uns scbon friiher beim Erwarmen von Salicyl- 
amid mit Chlorkohlensiiureathylester iu PyridinlKsung erbalten worden. 
Wir haben sie jetzt auch nus den1 I ) i c n r b B t ~ o ~ y - s n l i c v l s ~ n r e a u -  
h y d r i d  darstellen kijnnen, zu deni v i r  gelangten, als wir das S a l i c y l -  
s a u r e d i a t h y l d i c a r b o n a t ,  das nnch der Vorschrift des D. H.-1’. 
117267 durch Einwirkuog der dirnolekulnren Menge Chlorliohlensliire- 
Hthylester arif Snlicrlsaure i n  Pyridin-Renzol-Losung leicht zugiinplich 
unrl rein auch gut hnltbar ist, in nicht viillig vom Pyridin befreiten 
Znstand einige Woclien stehen liel3en. 

Der  Vorgang, welcher sich hierbei rollzieht und auf den bei an- 
derer  Gelegenheit clernn8chst naher eingegangen werden SOH, ist, wie 
antizipierend bernerkt sei, der, d a b  unter dem EinfluW des Pyridins 
spontan Kohlensiiurediiithylester rind Kohleneiiure nus ? Molekiileii 
SalicylslurediHthyldicarbonat austreten und die Reste zuni DicarbBtlios y- 
salicylsLureaiihydrid zuvamnieiitreten I): 

,o . coo c, 1 1 5  

0 .  coo C? Irj 

H4,coo. COO CaISs 
/CO 0. CO OGHS 

HI, 

CO? 

c, I I:, 

JABt ninn auf dieses Anliydrjd konzentriertes Aninioniak ein- 
wirken, so entstebt in nnnlhernd iiquiniolekularer LIenge Snlicylsiiure 
und Cnrbonylsalicylamid. 

Es ist selir wnhrscheinlicli, da13 hierbei das Arnmonink i n  tler 
ersten Phase des Prozesses die Aiihpdridbindung lost, nnd da13 w r -  
iibergehend die Carbathoxyverbindangen der Salicylsaure iind des Sn- 
licylamids entstehen, von welchen erstere dann zu Salicylsiiure ver- 
seift wird und letztere unter Abspaltung yon Alkoliol in  CnrbonFl- 
salicylsniid ubergeht: 

( ‘0 . cs €I,. 0. coo C: 11s + NHa = 

CsH((O.COC)C.:,ITs).COOH + H?O = CCH,(OII).COOH 

CcHI(CO.NII1).O.COOC,II; 
+CsH4(O. COO CsEIj). COO 11 : ‘<do. c, ET~ . o . COO c., H~ 

, 

+ co3 + C?II , .OH; 
0 

I) Dicsc Bciichte 36, 364i [190’2]. 
2, Yciyl. D. lt.-I’. 201325 lint1 201326. 
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Der eine yon uns  und h l e t t l e r L )  haben friiher nngenommen, (In13 
die Reaktion, welche bei der Einwirkung von C1 .COOC:,JIs auf Salicyl- 
amid in Pyridinlosung zum Cnrbonylsalicylamid fiihrt, nur in 2 I'hasen 
verlauft und sich zuerst das 0-Cnrbiithoxy-salicylsaureamid bildet, 
welches dann sofort unter Austritt YOU Alkohol in Carbonylsalicyl- 
amid iibergeht. 

Durch die Untersuchuugen von G e r h n r d t  und Chiozza*) ,  be- 
sondcrs nber Yon T i t h e r l e y  und seinen Schulern H i c k s  nnd bic. 
C a n n n n a ) ,  ferner \on  A u w e r s ' ) ,  sowie E i n h o r n  und S c h u p p s ) ,  
murde jedoch, namentlich nuch bei den Benzoylrerbindungen nachge- 
wiesen, da13 die Acylieruog des Salicylnniids zu 2 verschiedenen !di)n(~- 
acyl-Prodiikten fiihren kann, z. B. xur labilen 0-Benzoyl- und der 
stabilen N-Benzoylverbindiing, und es zeigte sich,, daB die 0-Benzoyl- 
verbindung unter Wanderung des Benzoyls l@ht z. B. beim Erwiir- 
nieu u n d  lnngsamer bei gewohnlicher Teniperstur in Pyridinlosung in 
die X-Benzoylverbindung des Salicylamids iibergeht : 

l i . 0 .  CO Cs Hj .'\.OH 
\A1.C0.NH2 -+ !.,I.C0.NIJ.COC6H, - 

Aus dieseni Grunde liegt es nahe, anzunehrnen, dal3 bei der Re- 
aktion, welclie zuiii Carbonylsalicylamid fuhrt, nicht n u r  2, sondern 
3 Phaseii diirchlaufen werden und sich zunachst die 0-Carbiithosy- 
verbindung bildet, die erst in  dns ~-Carl~6tho?t~-salicglnmid ubergeht, 
beror unter Abspnltung voii Alkohol der RingschlaB zur cyclischen 
Carbonylrerbindung erfolgt : 

'\ . O .  COO Cz Hj "1. OH 
\/. CO . NIT2 -+ ~ , ~ . C 0 . N H . C O O C , H j  

+ [,,,MI 

0 /\/\c(j 
- I I +CzHj.OI1. 

CO 

M'ir haben nun bei substituierten CnrhonSlsnlic!-lamiden einige 
Reobachtungeii gemacht, velche geeignet sind, diese Auschauung zu 
stiitzen. 

I) Diesc Bcriclite 86, 3648 [1902]. 
?) ,\iin, chim. pbys. 131 46 118561; Jnhrcsl~cr. 1816, 503. 
s) T i t h e r l e y  uiid Hicks, .lourn. Chem. SOC. 87, 1207 [1905]: T i t l i c r -  

l ey  untl Nc. C o n n r n ,  Journ. Chem. Soc, 89, 1315 [1906]; 95, 90s [I9051 
T i t h e r l e y ,  Procccd Cliem. SOC. 21, 2% [1905]. 

') Diesc Bericlite 40, 3506 [1907]; 88, 3256 [1905]. 
5, Diese Berichte 38, 2792 [1905]. 
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LaIjt man CarbPthos~salicylaHurechlorid, CsHd (CO CI).O.COOCZHS, 
iii 5therischer Liisnng auf p-Amidobenzoes8ureat~ylester einwirken, so 
erhf It m:m den C a r  b ii t h n s y s al i c y 1 - p  - a m  i d  ob e n z o e s l u r e  iit h J I - 
e s t e r ,  der leicht, z. B. beim Ertviirnien unter Abspnltung von  Alliohol, in 
4en C n r  b o n y 1 sal icy  1 - p -  it in i d o -  L en z o e s 5  u r eii t h y I e s  t e r iibergelit : 

0 
""CO _ .  '\ . 0 . coo C? I t  

- .  I .  

, / .CO.NH. / . - - \  COOC2H5 ',.),,'N.: -\ c O O c Z H : ,  
\. j. co \....-.I* 

+ CsHj .OH. 

Dieser cyclische Ester entsteht aber in Pyrirlinliisung in tler IiAIte 
direkt bei der Einwirkiing des Siiurechlorids auE p-Amidobenzoesiiure- 
rjter, untl unter den gleichen Umstanden erhalt man auch ssfort den 
nnnlogen 'cyclischen Ester nus den1 w - A m i d  o b en z o e s  Lu Pees t e  r, 
xviilirend :rbweichend beim A n t h r a n i l s ~ u r e m e t h y l e s t e r  nuch i n  Pyri- 
tliiiliisiiiig (lie Renktion anf der %\visclienstufe des C n r b H t h o  s y s a l i c y l -  
,-,- n iii  i t1 o-  b e n z o e s P  u r e rn e t 11 y 1 e s  t e r s stehen bleibt., der er j t  durch 
I.:rliitzen auf '2300 in den cyclischen Ester. iibergefiillrt werdeu konnte: 

.,' . .o . cc )o c,zIrj .O . COO C:, Hj 
+ I r ? N . / - - .  \ = i 

i;oo CIL 

1 -  - 
. ., . (:(.)cI \ i ,,..'.CO.NH.' \+ HCI; 

\ -/ 
C;oo CH, 

0 
" . O .  ( 2 0 0  C, TI5 /'/'-. 

i CO , ~5 

I 5, 

(.'O.SlI.< ' =  ,I. /x. ( ; + C2H; .OK, 
\ I  (;I[ .5 .- . 

(300 CH3 CU7) Clia 

T)er diskrepante Uiitwsvliierl irn Ycrlialtan des Anthranilsiiure- 
e3tet-d einerscits rind des I / ! -  u i i d  I'-Ainitlobenzoesii~ireesters anderer- 
A t 3  iiinclit es  selir wahr.srheinlicl~. da13 die Reaktion, welche bei tler 
Kiowirkung von Carbiit1iosya:rlic~ls~iirechloritl nuf I / ) -  ti od p-  .iiiiicto- 

lienzoesiiureester i n  Gcgenwart \-on I'yridin schon i n  der Iiiilte zu d m  
ryclisclien Cilrbon?-ls:ilic?-l-),1- und -p-ainidobenzoesaureestern fuhrt, in 
tler Tat 3 PLnseri durcliliiiift. Ea ent.stelien zneifellos zunlichst die o-Carb- 
~~r~i i thylsal icyl-r / / -  resp. -p-aniido-benzoesliureester, welche sich aber 
tliirch das Pyridin sofort in die Iv-CarbosSiithS-lverbindiIn~en iimlagern, 
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wobei die COO Ca Hs - Griippe in die nachste Nachbnrschnft zum 
freien Hydroiyl  gerat und uuter spontaner Abspaltung von Alkohol 
die Carbonylsalicyl-ni- resp. -p-amido-benzoesaiireesler gebildet wer- 
rien, z. H.: 

) 
''. 0. COO Cz H5 ".OH CiHsOCO 
?J.CO.NH./-.\.COOC.H~-~(~,.CO- \ . /  . N ,/-- \-- / \.COOC2& 

0 
- ,'','-yo ,_ 

<,i..JN .(---).COO CrHs + CzHb .OH. 

Im Lichte dieser Betrachtungsweise laat  sich auch das refraktiire 
Verhalteu des Aiithrnnilviiureesters uugezwungen erklaren. Diircli die 
Nachbarschaft des Cnrbosymethyls zur Lrnidogruppe werden rilmlich 
die basischen Eigenschalten der letztereii so geschmiicht, dal3 das Py- 
ridin den Platzwechsel des Cnrboxyiithyls voni Sauerstolf des Carbory- 
iitli~lsalicyl-o-aminobenzoesKurernethylesters an den Stickstoff nicht mehr 
zu bewerkstelligcn vermag; es bleibt daher in diesem Fall die Reaktion 
aiif der ersteu Stufe stehen, und es ergibt sich die Notwendigkeit, der 
Verbindung Wiirme zuzufuhren, wenu ninn die intrsrnoleliulare Ver- 
schiebung des C:irbos~iithyls voiii Ssiier3toiE an  den Stickstoft bewirken 
will, der zufolge die A hspaltuiig vou Alkaliol iind die Bildung des  
Cnrbo i i~ l sn l i cy l -o -nmi~o t~~ i i zoes lu ren ie tb~ les t e r~ ,  v i e  es scheint, erst 
stnttfinden kaiiu.  

Fiir tlie Ricbtigkeit ties nngenominenen Renktionscerlaufes spricht 
aucli der Urnstand, da13 \vie schon erwiihnt, bei der Eiuwirkung des  
Chlorocsrbonats des Snlicylsiiurernethylesters aiif den /ri-hmidobenzoe- 
siiureatliylester in kalter Pyridihlosiing nur tler ~ c - C a r b o s y i i t h y l -  
p h en y 1 - c a  r barn i n s l i i  re -sa1  i cy 1 s B i i  r e  iii e t h y l e s t  e r , 

co 

<>. 0. CO .IUH . C G H ~ .  COO Cs H5 
I .  
I,,:. coo cIra 7 

nicht aber der Cnrl~onplsnlic~l-~~I-nrnido-benzoesiiureiithylester eetsteht, 
iind daB man verrnuten darf, dnB sich tlie entsprechenden Verbindiin- 
gen nus o- untl //-Amidobeiizoesaureester nnalog rerlinlt.en werden. 

ES wiire kaum verstlindlich, dnB bei der Einwirkung des Chloro- 
carbonats des Salicylsliuremethylesters und des Carboxyatbylsalic.gl- 
saurechlorids auf a-Amidobenzoeslureester in Pyridinlosnng nicht 
tlie gleichen cyclischen Xndprodukte nus den primiiren Reaktions- 
produkten, 

",. 0 .  CO .NH.  CG € 1 4 .  COO C1H5 
1 I ,I. COO CH3 

". 0. COOCz H5 
, j .CO.NB.CsHI.COOCaHs'  

und 1 
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entstehen, wollte man nicht annehmen, daB der O-Carboxyiithylsalicyl- 
vt-aniinobenzoesaureester, und das Gleiche gilt fiir den entsprechenden 
1'-Aminobenzoesiiureester, erst iiber die N-CarboxS~tbylrerbindun~ in 
den Cnrbonyl-salicylaniidobenzoesZureester, 

0 
I''1'7 CO 
I "  , ,\ 2 N . CG HJ . COO C ~ H ~  ' 

co 
iibergeht. 

Snlic? lamidobenzoesaureester, 
Da in diesen hypothetisclien ~--Carboxyathyl\-erbioduog.en der 

".OH CrBsOCO 
(,!-co--h;.cG H4. COOCS H5 ' 

die  :in der Ringbildung beteiligten Gruppen sich riel iiiiher bei rin- 
nnder befinden wie iii den Carbosyathylpbenyl-carbaminsaure-salicyl- 
slureniethylestern, so sind es in letzter Instanz also sterische Verhaltnisse, 
auf denen es  beruht, dal3 bei der Einwirkung des Carbithorysdicyl- 
saorechlorids nicht nber des Chlorocarbonats des Salicylsaurenietliyl- 
esters auf m- resp, 1)-AniidobenzoesLureester i n  Pyridinlosung schon 
in  der Kiilte cyclische Verbindungen entstehen. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e il. 

1) - N i t r o  be  n z o y 1 - s a l i  c y 1 s iiu r e ,  CG Ht (COOH) . 0 . CO . CS HI. NO?, 
ltonute durch Erhitzen der Salicylsiiure niit 1)-Nitrobenzoylchlorid 
nicht erbalten werden; sie entsteht aber, wenn man die benzolische 
Losung von 5.5 g des Saurechlorids zu einer gut gekuhlten Benzol- 
liisung ron 4 g Salicylsaure und 7 g Dimethylanilin tropft und die 
Fliissigkeit, aus der sicb ein Niederschlag abscheidet, iiber Naclit 
stehen IaBt  nod dano mit Salzsaure behandelt. Filtriert man die so- 
wohl in Renzol als wie in Wasser unlSsliche rohe p-Nitrobenzoylsali- 
cylsiiure nun a\, , digeriert zur Entfernung noch etwa anhaftenden 
Dimethylanilins nochmals mit Salzsriure, lost in  Soda, mobei uiir 
Spuren yon Verunreinigungen zurackbleiben, und fallt die Nitroskure 
mit Salssiiure wieder aus, so erhiilt man sie beim Umkrystallisieren 
nus kletbylalkohol in  Form eines liellgelben, krystallinischen Pulvers 
\-om Schmp. 205O. Die Verbindung ist i n  Methyl- und Athylalkoliol, 
sowie in Eisessig leiclit, i n  Ather unloslich und gibt niit Eisenchlorirl 
kei ti e Farben reaktion, 

0.4130 g Sbst.: 0.8914 g CO?, 0.1206 g H20. 
ClrH90sN. Her. C 58.53, H 3.13. 

GeF. B 58.73, 3 25. 
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p -N i t  ro  b e n  z o y 1 - s a l i c y l s i i u r e a  t h  y l e s  t e r ,  
Cs HI (COO C . 2  a). O . CO . Cs HJ .NO*. 

LlBt  man eine Losung von 5 g Salicylsaureithylester und 6 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in 40 g Pyridin iiber Nacht steben, so scheidet 
sich ein gelblicher NiederschlaR ab, der auf Zusatz von Eis und 
Wasser ziir Reaktionsmasse nur  teilweise in Liivung geht; es hinter- 
bleiben dabei 6.5 g des nitrobenzoylierten Esters. Er krystallisiert 
ails Benzol i n  gelblichen Tiifelchen und Wiirfeln vom Schmp. 107-105° 
und ist in Holzgeist und Atbylalkohol schwerer als in Benzol liislich. 

0.1734 g Sbst.: 72 ccm N (15.8O. 718 mm). 
C16H13OsN. Ber. N 4.30. Gef. N 4.31. 

1) - A m i  n o b e  n z o y l -  s n l i  c y 1 s a u r e a t  h y 1 e s t e r ,  
Ce Hc (COO C, 1 1 3 ) .  0.  CO . Cs H4. NHs. 

Piigt man zn einer innigen Nischung von 3 g 1)-Nitrob nzc 1- 
snlicylsaure8tbylester und 6.9 g Zinnchlorur alkoholische Salzsaiire, 
so scheidet sich uber Nacbt ein Zinndoppelsalz ab, welches beini 
Behandeln mit Wasser und Natronlauge in Gegenwart von Atber a n  
diesen den freien Aminoester abgibt, der beim Verdunsten des LO- 
sungsmittels zuruckbleibt und :ius nbsolutem Alkohol in kleinen, glkn- 
zenden, gelblichen Blhttcheii vom Schmp. 109-1 loo krystallisiert. 

0.1323 g Sbst.: 0.3271 g COP, 0.0649 g H10. 
C 1 6 H I ~  O4 N. Ber. C 67.36, H 5.26. 

Gef. )) 67.59, D 5.48. 
Gibt inan ~ors ich t ig  nlkoholische Salzsaure zur alkoholischen 

Esterlosung, so scheidet sich das snlzsnure Salz in gelblichen, laogen 
Nadeln nus. 

11 - D i i n  c t h y la in i n o b e nz o J 1-6 a I i c y 1 s a u r e ri t h J 1 es te r ,  
CsH4 (COO C3Hs). 0. co. Cs Hc .N (CH&. 

Werdcn 3 g SrlicylsSiureLtliylester mit 5.7 g p-Diniethylaminobenaoes~iure- 
nnhydrid 10 Stunden auf 180--2000 erhitzt, so lassen sich nach dem Erkalteit 
dcr Sclirnelze mit Essigilther 3.5 g des rohen p-Dimethylarninobenzoyl-salicpl- 
siiureesters entzielien, den man durch Umkrystallisiercn aus absolutem Alko- 
hol rcinigt, wobei man ihn in Form eines Iiellgelben, krystdlinischen, leiiicn 
Pulvers erhilt, welches bei 1060 schmilzt. 

0.1495 g Sbst.: 0.351 g COz, 0.0864 g HsO. 
ClsH190*?J. Ber. C 69.01, H 6.07. 

Gef. 69.36, * 6.41. 

C h 1 o r  oc n r b o n R t d e s S n 1 i c y  1 s a 11 r em e t b J’ 1 e s t e r s  , 

lii13t sich a m  besten nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 118537 
dnrstellen, indem man unter guter Kiihlung und Umschiitteln portions- 

Cs H4 (COO CHI). 0.  CO CI, 
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ae ise  160 g Phosgen-Uenzcilliijring ron ?00/0 in die Liisiing yon 40 g 
S~lic~ls~tireniethylester unrl 31 g Chinoliri i n  SO g nenzol eintrkgt, 
wobei sich Chinolinsnlz i u  reichliclier llenge abucheid~t. Aiu  iilclrsten 
Tnge w i d  die Renktionsinnsse iiiit Wnsaer durchgeschiittelt, iini tlas 
Snlz niilziilosen iincl die Benzolschiclit abgehobeir, die man ziiriachat 
init yerdiinnter Nntronlnuge auszielit, clnnn niit \\'nsser I\ iischt i i n c i  

init entwbsertem Natriutnsiilfnt frocknet. Yerclunstet ni:tn i i in i  dns 
Lijsungsmittel und unterwirft den &ickstand einer Destillstion i i i i  

Tnkuiim, so erhl l t  man Y g Vorlauf vom Sdp. 135-141O und $0 g 
reines Chlorocarbonnt des Salicylssiiremeth) leatera roni Sdp. 14 1-1 420, 
welclies beiin Abkuhlen zu prnclitrollen grolJen I'risnien you1 Scliinp. 
2.10 erstnrrt. 

0.41(iG g Sbst.: 0.1449 g 4g('I.  
CpR7o4(:1. Iier. ( 'I lG40. Gef. ( ' I  16.54. 

C s r b a m a t  d e s  S a l i c y l s a u r e m e t b v l e s t e r s ,  
CsHd (COO CIIa). 0 .CO .NHu. 

Tropft man unter Kiililiing 3 g des Cblorocarl~ounta i n  iitherisclier 
Losung zii Itherischem Ammoniak, i n  udcl ies  man wiihrend cles 
Prozesses noch Ammoninkgas einleitet, so entateht ein Niederschlng. 
den man abfiltriert und mit LVnsser behandelt, wobei 1.4 g Cnrbniiiat 
zuriickbleiben; es krystnllisiert ails Alkohol i i i  kieineii Niidelcben roni 
Schmp. 145O und ist in  Methylnlkoliol, Sprit uncl Benzol liislich, in 
Ather aber so gut wie unliislich; von Soda und Pyridin wirtl ea 
schon in der  Ralte nach einiger Zeit zersetzt. 

N (20", 717 mm). 
0.3199 g Sb*t.: 0.645s g (202, 0.134 g H2O. - 0.24!tf g Sbst.: 16.6 CCiii 

C9Hr0,N. Ber. C 55.35, I1 4.61, h' 7.15. 
Gef. I) 5j.32, 4.66, 7.10. 

I) i 8 t h y  1 i':i r l i smat  d e s  d a l i c  y lsiiii rvm e t Ii y I C P  tei,.s, 

elitstelit niialog der vorliergclientleii Vcd)iiitliing 1)ei tropfoiiweiser ICiri\virkun,o 
der Ittherisrhen LBsungeit von 3 g (:'Illorcarbonat nntl 2 g Diiitli!-lanlin ant 
einander. N.wh etws I;) Stiiiitle Eiltriert man \-om abgeschietlencn sslzs:iiireii 
Di$tliylamiii ah, schtittelt das Filtrat niit verdiinnter Nntroiilruge und W ~ S S C T  
duri:h, trocknet mit Natriumsulfat, vertlunstet den Atlier und destilliert dcti 
Kticlistaiicl im Vakuuni, wohei das Di5.tliylvarbamat drs Snlii.).lsauremetli!I- 
csters ala Iie1IgelI)es 01 vom Mil. IW iilioigeht; es ist a u k r  in  :jtIier anch 
in Alltohol und Benaol leiclit lijslich uod gibt init Eisenchlorid kcine Fsr- 
Imng. 

0:2171 g Sbst.: 0.496i g CO,, 0.1302 g 1320. 

(.'sH( (COO CHZ). 0. CO . N((":,Hs)?, 

C l ~ T I l ~ O ~ N .  Ber. C G2.15: H 6.77. 
Gef. I) 62.39. B G.70. 
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D i r 1i 1 o r  tl  i m et  h y I c n rb :i nia t d B S  Sa I i c,v Is 5 11 re  m e t  h y I c s  t ers,  

2 g des Carbaniats des Salicylsliurecstcrs w n l e i i  in  riiieiii iiicht. zii grolieii 
PbcrscbuS Ton Formaldehyl yon cn. 4oo/o suspendierl : tlanii leitot iiiaii 

unter guter Kiihluiig cincn Salzsiurestrom durrh die Fliissigkeit, mobei tl i i .;  

Cnrbamat anfangs in Lijsuiig geht nnd sich spiitcr rin 01 rbsrhciclet. Nimnit 
dic Menge dcs letxtcrcn nicht mehr zu, so siaticrt man (lie SalzsRiireziilahr, 
laDt die Reaktionsma.sc ca. 2 Tagc stchcii, trerint das 01 von der dariibcr- 
s t c h t d e n  Fliissigkcit, wischt mit Eis\\-asscr nncli irnd lijst cs in .ither ant, 
aus tlcm sich nsch deni Trocknen lieim Eindonsten im Vakuumexsiccator 
2.4 g tles Dichlortlimethylcarbrtmats des Salicyls&uremetliylesters in I<rystallen 
abscheiden. Dicselbcn wertlrn zur Entfernung dcr letzten Spuren nnhalten- 
den Porrnaldchyds mit Alkohol ausgewaschen und da  sic sehr zersetzlich 
sind, schr rorsichtig sue Alkohol cider besser aue Essig5ther umkrystallisiert, 
r o b e i  nur k u n  erwarmt werden darI und (lie Krystallabscheidiuig schnell 
erfolgen muB, weil man sonst ein verscbmiertes oder amorphes Produkt er- 
hiilt. Bei einem gut geleitoten ProzeB bckommt man die Vcrbindnnp in 
sc?liBnen, farblosen, prismatischen Kr!-stallen rom Schinp. 75 - 76*, die iiii 

Vakuumexsiccator beim Aufbei~ahren ill-ier Schwelelsiiure lange haltbar sind, 
beim Verweilen an  tler Luft jedocli leiclit Chlor verlicren und nach liiogerer 
Zeit zerflieSen, wobei der Geruch riacli Formaldehyd auftritt. Uie Verliin- 
dnng ist in Alkohol, Holxgcist, Aceton, Benzol uiid f :Iiliirci(orm leicht, selir 
.si:hmer drgegen in Wasser und Gasolin 16slich. 

CeTl+ (COOCH;) .O .CO .N((!H? CI);.. 

0.21152 g Sbst.: 0.3615 g CO?, 0.0727 g €120.  

C I I H I ~ O I C I ~ N .  Bcr. C 45.36, €1 3.75. 
Gef. * 45.35, * 3.78. 

S e i  der Halogenbestimmung wurden  s ta t t  c)4.0°/o ni ir  23.94°/o 
Chlor gefunden, offeubar war d ie  Siibstanz schon e twas  zzraetzt. 

u- Pi 1) c r i  (1 y 1 -,?, A'- p i p  ei.i d y 1 m e t  h y 1- h a r  n s t off , 
C g  HION. CO. NH . CHs. N C g  11 in. 

GiLt miin linter ICiihlung 1.1 g l'ipcritlin zur Liwriiig win 1 g Diclilor- 
diniethylcarbamat tles Salicyls~ureniethylestcrs iind lii Wt ilia Kealitionsmn..sr. 
atis tler sicli salzsaures Piperidin al)scheidet, 2 'lago stelicn, filtricrt ( l a m  
{Ins Salz ab  und sclifittclt die .'Ctberlhsiing unter Xrisatz yon Eis init 
uerdiinntcr Essigs;iure durcli, so bleibt im .&I her Salicylsiiurcester golijst. 
Fiigt man zur abgetrmntcn saureii Fliissigkeit nun Pottasclie, iithert ail.. lint1 

\viischt die h.herlosung mit Wasser, bevor man sic iin Vaki1urn eiiidunstct, 
so hinterbleibt ein dl, melches bald erstarrt und iirch Forinaldeh,rd untl Sn- 
licylsaureester riccht, die als Veruniriniglingeil beigeluengt siiid. ICry~td l i~ ie r t  
mail das Rohprotlukt nus Essigiithcr um, bo sehcidct sich tler u-Piperidyl- 
8, ~~-piperidylmctliyl-liarnstolf i n  rhombischen 'I'iifclclico nb, tlic h i  lei- 116'' 
schmelzen. Die Terbindung i a t  in I l k o h d  uiid hceton leiclit l&liclt, 

0.1293 g Sbst.: 0.3019 g COs, 0.1163 g 11-0 .  - 0.13iY g S l a t . :  24 CCIII 

N (17.5O, 712.5 nini). 
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C!,2H2303K. Ber. C 64.00, H 10.20, N 1s 66. 
Gef. > 63.69, D 10.06, D 1S.87. 

m- Ca r b l  t h o s y p h e n y 1 - c a r  b a  mi  n siiu r e -  s n 1 i c y  l s a u  r e-  
m e t h y l e s t e r ,  

i- -\ 
,O. CO .NH. '  

CGH~ICOOCII, \.. ... / 
c;OOC,IIj 

'l'ragt man eine iiitlierische Lbsung von 0.6 g des Chlorocnrbonnts 
flee SnlicylsLi~renietliylestera lnngsnni unter Kiihlung und Umriihren 
iri die .itherliisung ron  1 g ,/c-AminobenzoesarrrePthylester ein, so 
entsteht ein YolurninGser Xietlerscblag, den man abfiltriert. Er besteht aus  
~~~-C~rbos~iitliylplenyl-carbnmins~~ire-salicylsaureester und salzsnureni 
rir-An~inobenzoesaureiithylester, die man mit Wasser trenot, wobei das 
snlzsnure Salz des Amiiioberizocs~ureesters in Lijsung geht un t l  0.7 g 
tler nnderen Verbindiiog zuriickbleiben ; sie krystallisiert nus Sprit in 
rliombischen Tafeln voni Schnip. 123'. 

0.2268 g Sbst.: 0.5223 g CO,, 0.099% g HsO. 
ClaHli 0 6  N. Ber. C 64.97, I€ 4.95. 

Gel. s 63.81, 4.89. 

1)er ~~~-~.'arboxyithylphenyl-carb;iminsLure-salicylsauremethylester 
eiithteht auch, wenn man iicluiniolekulare Mengen der Koniponenten 
i n  knlter Pyridinlosung zusammeogibt und die Reaktionsmnsse am 
riii1:hsten Tage auf gestoflenes Eis untl Salzsiiure giellt. 

11 - C a r b  ii t h o s y p h e n  y 1 - c n r b n ni i n  s a u r e - s a l i  c J' 1 s ii u r e  - 
m e t h y l e s t e r ,  

/O.CO.NII./---~\.COO GIT5. 
C o o  CH,. \--../ iic 11,. 

L%Bt man gerisn SI) \vie lici der vorhcrigeii Verbindung 1.2 g Chloro- 
cnrbonat des Sslic.jls~uremethylesters auf 2 g p-Amiiiobenzoesaureathplester 
i i i  itheriseher Liisung einwirkcn untl bchandclt, tlas Reaktionsprodukt auf die 
gloictie Weise, so erhilt mail die in der Gbcrschrift genannte Substnnz. Sie 
krFstallisiert aus Sprit in kleinen, weilen Nitclelchen vom Scbmp. 153-1540 
und ist in Alkohul, Aceton, Chlorolorm uiid Benzol loslich; von Natronlnuge 
mird sie schon bei gewbhnlichcr Teniperatur und von Sodaliisuug Lei 35O 
nllm&hlich unter Zersetzung geliist. 

0.15.56 g Sbst.: 0.3577 g COz, 0.0662 g 1hO. 
C ~ ~ H ~ T O G N .  Ber. C 62.97, H 4.9.5. 

Gef. P 62.70, D 4.76. 
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Erhitzt man den pCarboxyathylpheny1- carbaminslure-salicylsaL~re- 
methylester einige Stunden auf 130-140°, so geht e r  unter Abspal- 
tnng von Methylalkohol in den weiter unten beschriebenen Carbonyl- 
salicyl-paminobenzoesiiureathylester vom Schmp. 185-187 iiber. 

C a r  b a t h o x y - s a1 i c y  Is I u rec h l o  r i d ,  Cti H4 (CO Cl) . 0 . COO C1 Hs. 

Werden 15 g Carbathoxysalicylsaure, welche nach dem Verfahren 
yon F. Ho f m a n n  I) dargestellt wurde, in Chloroform gelost und 15 g 
Phosphorpentachlorid hinzugegebeo , so findet anfangs eine lebhafte 
Einwirkung statt, die allmahlich schwacher ' wird. Kocht man die 
Reaktionsmasse nun noch etwa 2-3 Stunden unter KuckfluB auf dem 
Wasserbade, destilliert im Vakuum zuniichst das  Losungsmittel a b  
iind unterwirft hierauf den Ruckstand der  fraktionierten Destillation, 
so erbalt man bei 20-25 mm Druck 8.7 g reines Carbathoxysalicyl- 
siiurechlorid vom Sdp. 155-165' und 2.2 g eines Nachlaufs vorn 

Das reine Chlorid ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses 
0 1  und erstarrt beim Abkiihlen in der Kaltemischung krystallinisch. 

0.2749 g Sbst.: 0.1718 g AgC1. 

Sdp. 165-170'. 

, 

CloH90'C1. Ber. C1 15.35. Gef. C1 15.43. 

Carbathoxysalicyl-o-amino-benzoesauremethylester, 

/-\ 

COOCHa. 
u C g  H4 (0. COOCs Hs) . CO . NH. 

Tragt man tropfenweise 4.5 g Carbathoxysalicylsaiurechlorid in  
eide gut gekuhlte Losung von 2.7 g Anthranilsauremethylester in 
21  g Pyridin ein und giedt sie a m  nachsten Tage in mit Eis versetzte 
Salzsaure, so scheidet sich eine zahe Masse aus, welche beim Ver- 
weilen unter Wasser fest wird und dann beim Umkrystallisieren BUS 

Alkohol 2.5 g reinen Carbathoxysalicyl-o-aminobenzoesHuremethylester 
liefert. Er bildet rhombische Tafelchen vom Schmp. 113" und zeigt 
schwache Triboluminescenz. 

0.2588 g Sbst.: 0.5987 g Cot, 0.1142 g HaO. 
CleHlrOeN. Ber. C 62.97, H 4.95. 

Gef. P 63.09, D 4.93. 

I) Amerikanisches Patent Nr. 639174; vergl. E. F i s c h e r ,  diese Bcrichte 
42, 215 [19091 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. P2 
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C a r b o n  y Is a1 i c y 1 - o - n in i n  o - b e n z o e sii ti r e  m e t h y  1 e s t e r , 
0 

,\/\C(j 
I ,- --\\ LbN-, / co - -  

coo CIL 
llan erhitzt den Carb~~thoxysalicyl-o-arninobenzoesluremeth3.lestrr 

ini 6lbad und hHlt die Teniperattir etwn 20 Minuten nuf 230O; hier- 
bei bemerkt man schon vorher bei ca. 215-225O eine lebhafte Gas- 
entwicklung, und es entsteht unter B b s p l t u n g  von Alkohol tler 
CnrbonplsRlicyl-o-aminobenzoeslureester, welcheu man nus dern beiiii 
Rrkalten wieder fest gewordenen rohen Schmelzprodukt durch Urn- 
krystallisieren nus eiuer Mischung yon Alkohol und Essigither als 
ntikrokrystailinisches Pulver rom Schmp. 145O erhalt. 

0.2921 g Sbst.: 0.6908 6 CO,, 0.097 g 1 1 2 0 .  
ClsHll OsN. Ber. C 64.64, Ii  3.70. 

Gef. 1) 64.50, 3.71. 

C 8 r b o n y Is a1 i c y 1- m- n m i n o - b e n z o e s a  11 r e  ii t h y 1 e s t e r. 
Es sertlen 6 g CRrbiithoxysnlicyIsaurcchlorid unter guter Kiihlung zit 

eiiier Liisung von 3.6 g m-Aminobenzoesiiureithylcster in 15 g Pyridin ge- 
tropft; trggt man dann am nachsten Tog die Fliissigkeit in mit Eis versetzto 
Salzssure ein, so scheidet sich der Ca~bonylsalicyl-m-aminobenzoes~ureitliyl- 
ester als ztihe Mmse ab, die unter Wasser nllmiihlich fest wird. Das riitlich 
gefirbte Rohprodukt, dessen Menge 7.9 g betrug, licfcrt beim Umkrystalli- 
siercii aus einer Mischung von Alkohol und Essigiithor dic reinc Verbindiing 
in kleinen, weifleu Nadcln vom Schmp. 165-1660. 

C I H ~ ~ O S N .  
0.2423 g Sbst.: 0.5821 g COs, 0.0895 g B,O. 

Ber. C 65.59, I-I 4.16. 
Gef. 1) 65.52, >B 4.13. 

Carbon  y l a a l i c  y I-p- a m i  11 o - b e n  z o  esL 11.1 eii t h y l e  s t e r .  
1,iBt man linter tlen bci der vorhergclienden Vcrbinduiig beschriebeiieii 

Umstinden 7.5 g CarblithoxysalicylsBitrcelilorid auf einc JAsung von 4.5 g 
p-Aminobenxoes;tureiithylester in 15 g Pyrid in einwirken und gieBt die Fliissig- 
kcit am nichsten Tag in init Eis versctzte Essigsiiure, so scheidet sicli drr 
Crrbonylsalicyl-p-aminobenzoesiiureithylcstcr ebonfalls zunachst in xiiliciti 
Zustand aus. Nachdem er unter der Einwirkuiig von Wasser fest gewordeii 
ist, wird er RUS Alkohol umkrystallisiert, wobci mail 7 g dcr reinen Verbin- 
dung erlililt. Sie bildet kleine prismntischc Nadeln voni Schmp. 185-167". 

N (17.50, 709 mm). 
0.1145 g Sbst..: 0.8752 g Con, O.OP'20 6 1320. - 0.2184 g Sbst.: 9.6 cciii 

ClrH130jN. Bcr. C 65.59, 11 4.16, N 4.50. 
Gef. 1) 65.55, B 4.10, D 4.73. 
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Carbathoxysal icyl-p-amino-b enz  o e s a x  r e  a t h y l e s t e r ,  

C6HI(0.COOC~H5).C0.NH.(~.COOC~H5. 
Tropft man zu einer mit Eis gekuhlten L6sung von 1.5 g 

p-Aminobenzoesaureiithylester in  Ather 2.5 g Carbathoxysalicylsiiure- 
chlorid, filtriert nach 5 Stunden von dem entstandenen salzsauren 
Snlz des p-Aminobenzoesaureithylesters ab und dunstet das atherische 
Filtrat ein, so hinterbleibt ein siruposer Ruckstand, welcher mit 
Wasser uberschichtet und dann nach 8-10 Tagen ganz hart wird. 
L6st man dieses Rohprodukt in Sprit auf , so krystallisiert alsbald 
eine winzige Menge des Carbonylsalicyl-p-aminobenzoesaureathylesters 
aus, die man abfiltriert, und aus dem Filtrat scheidet sich beim frei- 
willigen Verdunsten der Carbiithoxysalicyl-p-aminobenzoesaureathyl- 
ester in gllnzenden Tafeln ab. Derselbe schmilzt bei 90-92O und 
erweicht jedoch schon vorher. Erhitzt man ihn iiber den Schmelz- 
punkt, so findet bei etwa 160° eine Gasentwicklung statt, setzt man 
das Erhitzen nun bis 20O0 fort und laBt erkalten, so erstarrt die 
Verbindung wieder und schmilzt jetzt bei 185--187O, sie ist dann in 
den Carboxylsalicyl-p-aminobenzoesiiureathylester iibergegangen. 

0.1117 g Sbst.: 0.2634 g COs, 0.0564 g HsO. 
C19H190sN. Ber. C 63.86, H 5.32. 

Gef. 64.10, n 5.60. 

D i c a r b a t h o x  y - sa l i cy l sau  r ean  h y d r i d ,  

O Y 3 0 .  Cg Hp, 0 .COO C:, H5 
Nach dem Verlahren des D. R. P. 117267 entsteht bei der Ein- 

wirkung der dimolekularen Menge Chlorkohlensaureiithylester aut 
Sslicylsiiure in Gegenwart von Pyridin in Benzollosung das S a l i cy l -  

s i i  u red  i at h y ld  i c  a r b 0 n a t  , CG &,COO. /0.C00C4H5 c~ 0 cs H5 . Als wir 38.6g 

dieser oligen Verbindung, welche vorn Pyridin nicht vollstandig be- 
freit war, mehrere Wochen lang stehen lieBen, verwandelte sich die- 
selbe zum Teil i n  eine feste, krystallinische Substanz, welche rrbge- 
nutscht, nus grol3en Mengen niedrig siedenden Ligroins urnkry- 
stallisiert und als Dicarbathoxysalicylsiiureanhydrid erkannt wurde. 
Von der reinen Verbindung, . die gliinzende, weiSe Nadelchen bildet 
und bei 62-640 schmilzt, erhielten wir etwa 15 g; sie ist leicht in 
Ather, Benzol und Methylalkohol, schwerer in Athylalkohol und sehr 
schwer in Ligroin liislich. 

/CO .Cg Hd .O . COO C, Hs 

0.3094 g Sbst.: 0.6759 g Cot, 0.125 g HaO. 
C~oHl~09.  Ber. C 59.69, H 4.47. 

Gef. 59.58, I) 4.51. 
29 



TrHgt man in  gekuhltes hnzent r ie r tes  Ammoniak 2 g Dicarb- 
Zithoxysalicylsauresnhydrid ein, so lost es sich leicht auI, und d ie  
Flussigkeit fPrbt sich schwach gelb ; fiigt man nun Essigsaure hinzu, 
so scheidet sich 0.79 g C a r b o n y l s a l i c y l a m i d  ab, das  aus Alkohol in  
hellgelben Nadelchen vom Schmp. 2270 krystallisiert, und aus dem 
essigsauren Filtrat laat sich mit dalzsaure - 0.6 g - Salicylsaure 
fiillen. 

47. A. Hantsaoh und Kurt H. Meyer: tfber die Bildung 
farbloaer Ionen &us Triphenylmethylbromid. 

{Eingegangen am 12. Januar 1910.) 

Die Tatsache, dab  die Losung des farblosen Triphenylmethyl- 
cblorids in Schwefeldioxyd gelb ist und den elektrischen Strom wie 
ein Salz leitet'), ist in  Zusamnienhang mit der gelben Farbe des  
Zinnchloriddoppelsalzes (C, H& C C1. Sn Cla und des Dimolsnlfates 
(C,II5)3C.SO,H,H~SO~ fruher von G o m b e r g  *), A. v. B a e y e r  3, und 
A. H a n t z s c h  9 auf verschiedene Weise, aber unter der Voraussetznng 
zu erkliiren versucht worden, daB das Auftreten von Korperfarbe mit 
der Ionisation oder wenigstens rnit der Bildung echter Carboniutn- 
salze ursachlich zusammenhiingt. Diese Voraussetzung erweist sich 
jedoch durch den von nus erbrachten Nachweis von farblosen Ionen 
aus Triphenylmethylbromid als hinfiillig oder wenigstens als nicht 
notwendig. 

Triphenylmethylbromid liist sich namlich in reinem P y r i d i n  
viillig farblos und leitet in dieser Losung sofort sehr gut; letztere 
enthalt daher iihnlich wie die gelbe Schwefeldioxydlosung die Ionen 
des durcl? das Lhmgsmi t te l  zu einem Carboniumsalz gewordeneo 
Triphen ylmethylbromids, 

(CsH5)aC.Br (C6Hs)zC' . . . . Br' oder (C6Hs)aC' . . Py . . Br', 
obgleich das  Triphenylcarboniumion in dieser Pyridinlosung fnrblos ist. 

Die hohe Anfangsleitfiihigkeit sinkt rasch bis auf einen vie1 
kleineren, etwa halb so groben, konstanten Wert. Diese Endleitfahig- 
keit ist dem aus Pyridin und Triphenylmethylbromid als Endprodukt 

I) W a l d e n ,  Ztschr. f. physik. Chem. 43, 385 [1903]; G o m b e r g ,  diese 

*) loc. cit. 
3) Diese Berichte 88, 569 ff. [1905]. 

Berichte 35, 2397 [1902]. 

4) Diese Berichte 89,2478 [1906]. 


