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halten. Gelblich gefarbtes Krystallpulver aus Renzol vom Schmp. 
111-112°, wie ihn H. S t a u d i n g e r ' )  und II. K l i n g e r ' )  fur dns 
Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Diphenylen-glykol- 
saure angeben. 

0.26.18 g Sbst.: 0.2854 g B g C l .  
ClrHeOClz (262.98). Bcr. Cl 26.97. Gcf. c1 2 6 . X  

Diphenylen-chlor-essigsaure-chlorid wurde nls solches durch Ver- 
seifen zu D i p h e n y l e n - g l y k o l s a u r e  und andererseits durcb Uber- 
fuhreu i n  Diphenylen-chlor-essigsaure-anilid3) - Schmp. 177O 
- gekennzeichnet. 

Ob Bis-diphenglen-bernsteinsaure-chlorid durch unmittelbare Oxy- 
clation yon Diphen ylen-esuigsaure-chlorid oder durch Umsetzung von 
Diphenylen-essigsaure-chlorid niit Diphenylen-chlor-essigsaure-chlorid, 
und letzteres durch Chlorieruug von Diphenylen-essigszure-cblorid oder 
durch Spaltung von zunZichst gebildetem Bis-diphenylen-hernsteinsaure- 
chlorid entstanden sind: kann vielleicht durch weitere Versuche ent- 
schieden werden. 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut der Universitat, 20. J u n i  1913. 

291. 0. Stark und 0. Garben: Zur Frage der IYXeta- 
chinoide. 11. 

[hlitteilung aus  Clem Chernischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 26. J u n i  1913.) 

Wir haben in  einer ersten Mitteilung4) einen gelben Kohlen- 
wasserstoff nus I s  o p h  t halsii u r e e s  t e r  uncl P h e n  y 1 n i n g n  e s i u  ni - 
b r o m i d  beschrieben, den wir auf Grund seiner Bilduog uud seiner 
Eigenschaften als ein Metachinoid ausnhen. Es bestaxiden fur die 
Deutung der Konstitution des Kiirpers n u r  zwei hloglichkeiten: ent- 
weder lag ein Bis-triaryl-methyl vor oder aber ein Metachinoid. Die 
weitere Untersuchung des Kohlen wasserstoffs bat nun unsere in der 
ersten Arbeit vertretene Anschsuuog nach allen Richtungen hin weiter 
gestiitzt. Eine Wiederholuug der Molekulargewichtsbestirnmung hat 
unzweidentig ergeben, daB der Korper bei Siedetemperatur 'des Chloro- 
forms in diesem Liisungsmittel m on  o m o 1 e k u l a r  ist. Wir waren 
friiher der Ansicht, daL3 der Kiirper bedeutend empfindlicher ist als 

') R. 39, 3063 [1906]. 
3, €1. S t a u d i n g e r ,  B. 39, 3063 [I9061 u n d  H. [Clinger, A.889,  245 

') B. 46, 659 [1913]. 

l )  A. 889, 243 [1912]. 
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die  entsprechende para-Verbinduug von T h ie le ' ) .  Das ist jedoch 
augenscheinlich nicht der Fall. Die Bestiindigkeit gegeniiber Luft 
und Sauerstoff ist eine fur  ein Tri-arylmethyl-Derivat unmbglich 
groae, und zwar nicht allein im festen Zustand, sondern auch in Lo- 
sungen reagiert der  Korper mit trockner Luft oder Sauerstoff iiuSerst 
trage. Aus einer Benzollosung, die ca. acht Wochen lang in Beriihrung 
cnit der Luft gestanden hatte, unter gelegentlichem Durchleiten von 
Sauerstoff, schied sich ein weiBes Produkt a b ,  das  seinen Analysen 
oach den folgenden Formeln entsprach: Caa Hsc 0 oder C64 H's 0 3 :  

HsC, C,  Hs 
, -  - - - c  \/ ,c(C6H,)a.O.O.(CsH5)0C,_ 

/ ---\ 1 '. 
'\ - \-/ ' ' >O oder 

L L C  
/\ 'c(C6Hs),--((C6&.)a c' 

HjCs C6H5 

Die erstere Formel entsprache einem Oxyd, die zweite einem 
Superoxyd. Eine Entscheidung durch Molekulargewichtsbestimmung 
war unmoglich, da  der Korper nur in Nitrobenzol loslich war ,  aus 
diesem Losungsmittel aber nur unvollstiindig zuriickgewonnen werden 
konnte. 

Wahrend Triarylmethyle Benzol, Atber und Ester leicht addieren 
unter Bildung farbloser Verbindungen, 1aBt sich unser Kohlenwasser- 
stoff mit Ather, Essigester, Benzol, Alkohol, Eisessig und Essigsiiure- 
anbydrid 2, ciogar ohne Ausschfiefiung der Luft kochen, ohne daB der  
Korper seine charakteristisch gelbe Farbe Bndert. 

Auch das Verhalten gegenuber H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n  weicht 
offenbar von dem der Triarylmetbyle stark ab. Wahrend man durch 
vorsichtiges Einleiten von Chlor das Dichlorid, aus dem der ,  Kohlen- 
wasserstoff dargestellt worden, zuruckgewinnen kann, verliiyrft die Ein- 
wirkung von C h l o r w a s s e r s t o f f  anders. Vermittels gssformiger 
Salzsiiure erhielten wir aus der Benzolliisung ein farbloses Reaktions- 
produkt, das nach der  Analyse nur e i n  Molekul Salzeaure au f  vier 
Molekel Kohlenwasserstoff enthielt. Der Korper erwies sich aber 
durch die Molekulargewichtsbestimmung bei Siedetemperatur des Ben- 
zols als dimolekular. Da sich hierbei der farblose feste Kbrper beim 
Kochen mit Benzol mit tiefgelber Farbe liist, s ~ l l  unter allem Vor- 
behalt vorlaufig die folgende Deutuog gegeben werden: Bei Aulspreu- 
gung der Chinoidbindung durch Chlorwasserstoff bildet sich unter 

') B. 37, 1463 [1904]. 
z, Uber Iislichkeit liierin s. experimentellen Teil. 
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Aneinandertreten von vier Molekeln Kohlenwasserstoff das folgeode 
Chlorwasserstoff-Additionsprodukt 

"-C (GH5b-- (C, &)I C-'" 1 1  I 1  1.- 0 \/' 

<'I fl 

C (C5 Hs), C(C6 Hs), 
6 (C, H5)2 C(CeH5)r . 

\,'-C (C6H5)2 (C, Hs):, C-\, 
H Cl 

Bei Siedetemperatur des Beuzols dissoziiert dieser Kiirper an d e r  
Stelle der punktierten Linie in zwei Triarylmethylreste, wodurch 
einerseits die gelbe Farbe der Benzollosung , andrerseits das Resultat 
der Molekulargewichtsbestimmung erkliirt wird. 

Wir haben in  unserer ersten Abhandlung ein hoher schmelzen- 
des Isomeres unserer Kiirper beschrieben. Wir vermuteten damals, 
da13 dieses bei der G r i g n a r d - R e a k t i o n  durch eine Gruppenwanderung 
entstanden und mit den Derivaten der von T h i e l e  dargestellten 
para-Verbindungen identisch sei. Die Identifizierung, die uns  jedocb 
damals nicht gelang , ist inxwischen einwandfrei erfolgt (8.  experim. 
Teil). Auch die vermutete Gruppenwanderung hat sich nls irrjg er- 
wiesen. Das Auftreten der para-Verbindung beruht sehr einfach 
darauf, d a 8  das  von uns als rein angesehene Ausgangsmaterial, d e r  
Isophthalslure-dimethylester, immer noch erhebliche Mengen an T e  r e -  
p h t h a l e i i u r e - e s t e r  enthielt. Der  von uns verwandte Ester war 
aus K a h l b a u m s c h e r  Isophthalskure gewonnen und mehrfach uni- 
krystallisiert worden, wobei wir Schmelzpunkte von 63-64O, 66-670 
und andre dazwischenliegende fanden. Die Literaturangaben iiber 
den Schmelzpunkt des Esters variieren sehr, auch €ur Ester, die ihrer 
Bildung uach unbedingt frei von Terephthalsaure sein miissen '). 

Wir haben dann die Isophthalsiiure iiber das Bariumsalz in ab- 
solut reiner Form hergestellt. D e r  hieraus gewonnene Ester lieferte 
bei der Grignardierung keine Spur von pcim-Verbindung. Damit ist 
die YOU uns, wie gezeigt, auf Grund von Analogie vermutete Gruppen- 
wanderung als erledigt z u  betrachten. 

Die Unterauchungen iiber den Kohlenwasserstoff werden Iortge- 
setzt. Vor allem sollen die Halogenwasserstoff- Additionsprodukte 

I )  Baeyer,  A. 166, 340: 63-65O.; Ador  und V. Meyer ,  B. 4, 362 
[1871]: 64-6~5~; Baeyer,  B. 31, 1404 [1898]: 67-68O; Wood, Spirey  
nnd Easterf ie ld,  SOC. 78, 35: 64O. 



uotersucht werden. Hr. Dr. R. P u m m e r e r  hat uns in liebens- 
wu rdiger Weise auch auf die charakteristischen Absorptionsspektren 
der  Chinone und Triarylmethyle nach K. H. M e y e r  und W i e l a n d ' )  
aufmerksam gemachta). Mit Hrn. cand. chem. L. K l e b a h n  unter- 
sucht der  eine von uns die entsprechenden Diphenylverbindungen. 
Der resultierende Kohlenwasserstoff ist acheinbar orangerot. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

1. T e t r a p  h e  n J 1 - m- x y 1 y 1 e . 
Trotz der relativ grol3en Sauerstoffbestiindigkeit haben wir bei 

der  Darstelluog des Kohlen wasserstoffs selbstverstiindlich auch ferner- 
hin die Luft ausgeschlossen. Wir hatten frtiher geglaubt, der KGrper 
verliere seine Benzolloslichkeit durch rasches Altern, event. auf Grand 
von Polymerisation. Unsere Versuche zeigten jedoch, daS er, wenn 
er einmal aus  der Reaktions-Benzolliisung ausgeschieden ist, auch in 
frisch dargestelltem Zustand in Benzol schwer loslich ist. Der  Kiirper 
ist in folgenden Liisringsmitteln iiul3erst schwer liislich : Alkohol, Ather, 
Aceton, Essigester, Benzol, Ligroin, Toluol, Eiseesig, Essigsiiure- 
anhydrid. Auch beim Aufkochen mit diesen Losungsmitteln veriindert 
der Karper  seine Farbe nicht, er bleibt also offenbar unveriindert. 
E r  ist in der Wiirme 16slich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Anilin, Toluidin. Nitrobenzol, Brombenzol, Jodbenzot Id Berlhrung 
mit konzentrierter Schwefelsiiure verHndert der Kiirper seine Farbe 
nicht; beim Erhiteen damit verkohlt er. 

Eine Wiederholung der Molekulargewichtsbestimmung irn B e c  k - 
m a n  n schen Apparat mit Chloroform als Lasungemittel und in Kohlen- 
saureatmosphiire lieferte zwar kein so genaues Resultat wie die friihere 
Bestimmung nach L a n d s b e r g - R y i b e r ,  aber sie hat immerhin mit 
Sicherheit gezeigt, daB der  Korper monomolekular ist : 

89.82 g Chloroform, 0.2178 g Sbst., 0.060° Tomperatur-ErhBhung. 
C3,Hnd. Mo1.-Gew. Ber. 408. Gef. 437. 

2. O x y d  d e s  T e t r a p h e n y l - m - x y l y l e n s .  
Eine BenzollBsung des Kohlenwasseratoffs wurde liingere Zeit an der 

Luft stehen gelassen und gelegentlich Sauerstoff durch sie hindurchgeleitet. 
Es schied sich innerhalb ungefbhr acht Wochen unter Aufhellung der Farbe 
ein weil3es Produkt ab, das in sgmtlichen 'gebriuchlichen LBsungsmitteln un- 
l6alich war. LBslich war der K6rper nur in heiBem Nitrobenzol, doch kam 
er beim Erkalten und beim Ausfiillen mit Ather nur unvollstiindig wieder 

I)  B. 44, 2557 [1911]. 
Uber die Untersuchung der Spektren unserer Kohlenwaaserstoffe aird 

apirter mitgeteilt werden. 
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aus der LBsung heraus. SchmelzpunktRbestimmung und Analysen mullten. 
daher rnit dem amorphen, mit Benzol ausgewascheoen Produkt ausgefithrt 
werden. 

Der  Kiirper beginnt bei 200' sich zu verfarben. es tritt dnun eine 
ganz langsam fortschreitende Zersetzung ein, die bei ca. 250" voll- 
stindig ist. 

_____ 

0.2236 g Sbst.: 0.7456 g Con, 0.1246 g H20. - 0.1949 Sbst.: 0.6443 g 
CO1, 0.1054 g HaO. 

C3aHarO oder (C31H11O)a. Ber. C 90.57, H 5.66. 
Gef. * 90.94, 90.51, n 6.14, 6.22. 

3. T e t r a p  h e n y 1 - ui - x y 1 y 1 e n u n d S a1 z s  a u r e. 
Beim Einleiten von trocknem Salesluregas in die Benzollosung 

des Kohlenwassersto€Es verschwindet langsam die typische gelbe Farbe. 
Die fast farblose, blal3 gelbliche Losung wird im Vakuum vollst2indig 
zur Trockne gebracht. Der  amorphe, halbstarre l>estillationsruckstand 
wird in siedendem Ligroin aufgenomnien. Beim Erkalten dieser 
Losung krystallisiert er daraus in weigen, undeutlichen Niidelchen, 
die einen ziemlich scharfen Zersetzungspunkt .haben. Verfiirbiing bei 
275O, Schmelzen bei 286-287' uoter vollstandiger Zersetzung. Der 
Korper ist iinl8slich i n  Ligroin, Alkohol und Ather, leicht loslich in 
Chloroform und Benzol. 

Die Molekulargcwichtsbestimmuog erfolgte im Beck mannschen Apparat 
mit Chloroform als Lijsungsmittcl: 

Chloroform 19.06 g, 0.1592 g Sbst., 0.027O Temperatur-Erhchung. 

0.1256 g Sbst.: 0.4234 g CO1, O.OiO4 g H20. - 0.1902 g Sbst.: 0.0154 g 

'/2(C32H24)s .IIC1. Ber. 834. Gef. 807. 

Ag Cl. 
(C3aH204, HCI. Ber. C 92.18, H 5.51, C1 2.13. 

Gef. 91.94, 6.27, n 2.00. 

4. 
Wird das  Tetrapbenyl-rn-xyrylendichlorid langere Zeit mit nbso- 

lutem Alkohol zum Sieden erhitzt, so tritt eine vollstandige Alkoholgse 
ein unter Bildung des Di-athyllthers. D a  die Liislichkeit dieses Korpers 
in Alkohol nur  sehr gering ist, geht bei dieser Umsetzung das Re- 
aktionsprodukt nicht in Losung. Zum Umkrystallisieren des Kiirpers 
aus Athylalkohol werden deshalb auch groBere Mengen Alkohol ge- 
braucht, ails denen er sich aber beim Erkalten vollstiindig wieder ab- 
scheidet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren zeigte der Korper den 
Schmp. 116-117°. Er ist in Benzol, Ligroin, Atber, Aceton, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff leicht liislich, schwer i n  Athplnlkohol und  
Eisessig. 

D i H t h y l a  t h e r  d e s  T e t r a  p h e  n y 1- rn -x yl  y l e  ugly k o 1 s. 



0.1121 g Sbst.: 0.3553 COs, 0.0691 g HZO. 
C36H310P.  Ber. C 56.75, H 

Gef. s 86.42, D 

6.83. 
6.89. 

5 .  D i ni e t b y 1 a t  h e r d e s T e t r n g h e n y 1 -m- x y 1 y 1 e n  g l  y k o 1 s. 
A u i  analoge Weise erlolgte die Darstellung des Dimethylathera durch- 

Die Lijslichkeitsverhitltnisse sind 
Daa durch Urnkrystallisieren aus Mothylalkohol gereinigte Produkt 

Kochen des Dichlorides rnit Methylalkohol. 
dieselben. 
zcigte den Schmp. 103-1040. 

0.1206 g Shst.: 0.3840 g Con, 0.0696 g HzO. 
CsnH3002. Ber. C 86.81, H 6.38. 

Gef. P 86.84, D 6.59. 

6.  1 e t r  a p  h e n  y 1-m- x y 1 y 1 e n  g I y k n 1- d i a c e  ta t .  
Zur Darstellung des Uiacetats wurde ails Eisessig umkrystallisiertes 

Glykol Iingere Zeit rnit Essigsiureanhydrid am Riickflullkiihlcr zum Sieden 
erhitzt. Aus dem Reaktionsgemenge schied sich beim Erkalten selbst nach 
lingerem Stehen nichts aus. Zur Geivinnung des Kijrpers wurde desbalb die,  
Lijsung im Vakuum vollstindig zur Trockne gebracht und der Ruckstand 
niit Eisessig heil3 aufgenommen. Diese L6,ung lieferte beim Erkalten ein 
schtin ausgebildetes, nadelftirmiges Krystallprodukt, das bei lingerem Stehen 
lnngsarn zunahni. 

Der KGrper ist leicht lijslich in Benzol, .ither untl Alkoholen; in Eis- 
essig und Ligroin list er sich nur in der Wirme. Der im Vakuum iiber 
itzkali. getrocknete KBrper xeigte den Schmp. 90-91 .so. Die Analyse 
stimmte aul ein Diacetat: 

0.2390 g Sbst.: 0.7179 g COO, 0.1284 g Hs0. 
CSHJOO~.  Ber. C 84.18, H 5.70. 

Gef. * 82.38, D 5.89, . . '  

7. D e r i v a  t e d e  s T e  t r  a p  h e  n y I -  p -  x y1 y l e  n g 1 y li o 1 s. 

Urn das frtiher von uns aus den Mutterlaugen erhaltene, hiiher 
schmelzende, isomere Dichlorid mit Sicherheit als das Dichlorid der  
P a r a v e r b i n d u n g  definieren zu konoen, haben wir die Derivate des 
T hieleschen Paraxylylens nochmals hergestellt und genauer unter- 
sucht. Hierbei gelang uns die Darstellung einiger Kiirper, die 
T h i e l e  seinerzeit ooch nicht beschrieben bat. 

T e t r a p h e n y l - p - x y l y l e n g l y k o l .  T b i e l e  hat  bei der Auf- 
arbeitung der Robprodukte der G r i g n s r d - R e a k t i o n  den Dimethyl- 
Btbet des Persxylglenglykols gewonnen. Indem wir die von uns fiir 
die Metaverbindung beschriebene Arbeitsweise aucb bier verfolgten, 
fanden wir, daB man aus dein Robprodukt durch Umkrystallisieren 
aueEisessig leicht das f r e i e  G l y k o l  + 1 Mol. K r y s t a l l e s s i g  vollig, 
rein erlialten kann. Es krystallisiert i n  weiflen, gut ausgebildeten,. 



balkenfnrmigen Prisrnen vom Schmp. 168-1 6 9 0 .  Die Abtreibung des 
Krystallessigs wurde vorgenonirnen im Vakuurn bei 130--140° in 
,einern Bad niit hochkonzentrierter Chlorcalciumlosung. n a s  von Essig- 
sarire befreite Produkt schmilzt bei 171-171.5° scharf; es laat  sicb 
a u s  Benzol nrnkrystallisieren. Das Glykol ist schwer loslich in Li- 
groin und .4ther; in der Wiirme leicht liislich iu B e n d  und Eisessig. 

0.2036 g Sbst.: 0.6076 g GO?, 0.1088 g Hz0. 
C&H2602 + C9H+O2. Ber. C 81.27, H 5.98. 

Gef. D 81.39, x 6.13. 
K r y s t a l l e s s i g s a u r e :  0.2818 g Sbst. verloren 0.0336 g. 

T e  t r a p  h e n y  1 - p - x y l y l  e n  d i c b l o  r id .  
1 Mol. C,JI, O2 : CS2 Ht6 O1. Ber. Kryst.-Essig 11.95. Gel. Kryst.-Essig 11.93. 

Aus  der Eisessiglosung 
d e s  Paraglykols wird durch Chlorwasserstoffgas das  Dichlorid als 
dicker krystallinischer Brei ausgefallt. Es krystallisiert aus B e n d  
i n  feinen flachen Nadelchen r o m  Schrnp. 239-2400, bei vorherigeni 
Perfarben und Sintern. D e r  Korper ist schwer loslich in Ather und 
Ligroin, mabig in Benzol. Er erfHbrt durch Wasser und Alkohol eioe 
H y d r o l p e  resp. Alkoholyse. 

C ~ Z H ~ ~ C I , .  
0.2103 g Sbst : 0.6204 g (302, 0.0994 g HaO. 

Ber. C 80.17, H 5.01. 
Gef. 80.46, 5.29. 

Die I Ia logenbes t imniung geschah ihnlich wie beim Metachlorid an- 
.gegeben. Die fein zerriebene Substanz wird mit Wasser und einer bestimmten 
Mengc "/lo-Natronlauge eine hdbc Stunde lang am Riickfldktihler zum Sie- 
den erhitzt. Dann wild dic unverbrauchte Natronlauge mit n/lo-Schwefel- 
s iure  zurixktitriert. 

0..5900 g Sbst. verbrauchten 24.8 ccm n/lo-NaOH. 
C39Ha4Cl0. Eer. Cl 14.86. Gef. C1 14.91. 

Te  t r a p  h e n y I - p  - x J 1 y I en gl y k o 1 - di  ace ta t .  Krystallisicrtes Paraglykol 
wird rnit Essigsiureanhydrid eine Stunde laog am RtickfluSkiihler zum Sieden er- 
hitzt. Die. Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der Rhckstantl 
in Eisessig heill gelost. Beim Erkalten scheiden sicb Krystdle ab, die all- 
m%hlicli wachsen und reines Diacetat darstellen. Schmp. 203-2040, nach 
Sintern bei 198O. Der K6rper ist schwer loslicb in Ligroin, Ather und Al- 
kohol, in der WLrme ziemlich loslich in Benzol und Eisessig. 

0.1259 g Sbst. (iiber KOIi i. Vak. getr.): 03773 g CO,, 0.0671 g HSO. 
C a g H ~ ~ 0 , .  Ber. C 82.13, H 5.70. 

Gef. D 81.78, D 5.96. 

8. I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  i s o m e r e n  D i c h l o r i d s  m i t  d e m  P a r a -  
d i c h l o r i d  von  T h i e l e .  

Nachdem uns  durch obige Untersuchungen die Eigenschaften 
uad  Schrnelzpunkte der Paraverhindungen genruer bekannt gewordbo 
wareo, wurden zur naheren Vergleichung unseres Isomeren mit. dern 



Paradichlorid rnit beiden Stoffen einige vollig pnrallele Umsetzungen 
gemacht und die resultierenden Produkte verglichen. 

Zunachst wurde versucht, wTie bei der Metarerbindung durch 
Kochen der Chloride mit Methylalkohol, diese in die entsprechenden 
D i m e t h y  l a t h e r  iiberzufuhren.' Dabei zeigten sich jedoch im Gegen- 
-sat2 zum hfetachlorid sowohl die Chloride als auch die entstehenden 
Dimethylather als in Methylalkohol nahezu unloslich. Die Atherifi- 
zierungen muaten deshalb im festen Zustand durch Aufschlemmen der 
Chloride in Methylalkohol und ca. 'Is-stiindiges Kochen ausgefiihrt 
werden. Beide Ather wurden krystallinisch als kleine, balkenfiirmige 
Prisnien erhalten, die linter dem Mikroskop vollig gleichartig aus- 
sahen. Die Schmelzpunktsuntersiichung ergab Polgendes: 

Para-dimethylither . . .  182-184O 
vermutliches Isorneres . . 183-1885° 
Misch-Schrnelzpunkt . . .  182-185O 

Durch lingeres Kochen mit verdiinnter Natronlauge wurde das Dichlorid 
hvdrolysiert und in das Glykol  hbergefiihrt. Nach dem drnkrystallisieren 
a u s  Eiseseig wurde durch die Schmelzpunkbbeobachtung dieses Produktce 
und des bekannten Paraglykols der definitive Identitltsnachweis erbracht: 

Paraglykol . . . . . .  168-169O 
Isomeres . . . . . . .  168-169" 
Misch-Sclimelzpunkt . . .  168- 169O 
~ ~ ~ 

Die Identifizierung dor Dimethylither war uns, wic wir friiher mitgeteilt 
hatten, damals nicht gelungen. Erst als sich gezeigt hatte, d& der aus dam 
Chlorid hergestellte Dimethyllther eioen etwas hbheren Schmelzpunkt hat 
and vielleicht reiner ist als daa: aus dem Glykol el-haltbare Produkt, konnten 
wir bei beiden einen nahezu gleichen Schmelzpunkt feststellen. Die frhher 
beobachtete Depression bleibt uns unversthdlich. Das seinemeit zum Ver- 
gleicli mit herangezogene Bromid, das cinen ganz andern Schmelzpunkt er- 
geben hatte, bedarf noch der Aufklarung. 

292. W. Madelung: Ober Indigo-imine. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Juni 1913.) 
Durch die Mitteilung von A. B i n z  und K. R. L a n g e ' )  iiber 

Indigo-monimin im vorletzten Heft dieser Berichte sehe ich mich ge- 
zwungen, schon jetzt iiber einige Versuche zu berichten, Indigo in 
seine Imine uberzufuhren, die urspriinglich erst im Zusammenhang 
mit andren Untersuchungen veriiffentlicht werden sollten. 

I) B. 46, 1691 [1913]. 




