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Tabelle 6 zeigt den EiofluB verschiedener Desinfektionsmittel auf 
die Tyrosinase. Die Versuche wurden wie alle anderen Experimente 
in  Reagensglgsern angestellt bei Zimmertemperatur. Auch dieses 
Ergebnis wurde durch einen Parallelversuch kontrolliert. Die weiteren 
Einzelheiten siod aus der Tabelle ersichtlich. 

Die  Versuche der Tabelle 7 zeiqen, daB Toluol ein ausgezeich- 
neter Luftiibertrager ist. Weitere Eiozelheiten dort. 

Z u s  am m en t a s s un g. 
1. Die Kartoffel-Tyrosinase lZ8t sich zarlegen in einen thermolabilen 

Filterriickstaod (a-Tyrosinase) und ein kocbfeates Filtrat (Aktivator), die, 
beide fur sich gepriift, die Tyrosinasereaktion nicht geben. 

2. Das Geniisch der beiden Komponenten ist wieder aktiv. 
3. Der ioaktive Filterruckstand laBt sich durch Kochsaft aktivieren. 
4. Auch die Kochsaft-Asche, in Wasser gelost, vermag den unwirksamen 

5. Toluol ist eia Sauerstoff-Ubertriger. 
B e r l i n ,  Institut fbr Garungsgewerbe. 

Filterriickstand wieder zur normalen Tatigkeit anzuregen. 

228. W. Dilthey und Th. Battler: Enol- und Eetoformen 
ungeshttigter 1.5-Diketone. (ober PgryliumverbindungDn, V.) 

[Aus dem Chemischen Uuiversit%tslaboratorium Erlangen.] 
(Eiogegangen am 9. Oktober 1919.) 

Vor zwei Jahren ha t  der eine von uns ') mitgeteilt, daS das  durch 
A n l a g e r u n g  v o n  B e o z a l - a c e t o p h e n o n  a n  D e s o x y - b e n z o i n  
entstehende 1 . 5 - D i k e t o n  (I.)y) beim Kochen mit Eisenchlorid in 
Acetanhydrid-Losuog ein P y r y l i u r n s a l z  I1 liefert. Wir haben dieses 

>o- x 1 / C B  ====== c. C6H5 
11. CsH5.C i ~ c ( c s H s ) . c .  cs 115- 

/cIl2. c o .  C6H5 
I. CgH5.CH 

'CII (CsH5). co . CsB5 
Salz und seine Pseudobnse naher untersucht und sind dabei zu be- 
rnerkenswerten Ergebnissen gelaogt. 

D a  die Bestandigkeit dieser Salze gegenuber hydrolysierenden 
Mitteln gering ist, geliogt die Isolierung der zugebtirigen P s e u d o -  
b a s e  leicht, die BUS Ather in  fast farblosen prismatischen Nadeln vom 
Schmp. 112-1 1 3 O  9 erhalten wird. 

'1 J. pr. [2] 95, 113 119171. 
a) Knoevenagel ,  A .  302, 236 118981. 
3, Diese Verbindung wird im folgenden der Kine halber mit BSchmp. 112"~  

bezeichnet. 
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Diese Pseudobase liefert das Eisensalz, sowie die ubrigen Salze 
Peicht und glatt auriick, so da13 kein Zweifel miiglic4 ist, dal3 sie 
wirklich die Pseudobase vorstellt. 

Sie. gibt dementsprechend rnit konz. Schwefelsaure die fur diese 
Verbindungen charakteristische Fluorescenz, die gegeniiber derjeniges 
von Triphenylpyryliumsalz von blaugriin nacb gelbgriin serscboben 
erscheint. Bedeutend s t i rker  ist die Basizitirt und zwar in  abschwii- 
chendem Sinne beeinflubt, denn diese tetraphenylierte Pseudobase ist 
oicht mehr ZUP Bildung von Pikraten befiihigt, und ihre Losung in 
konz. Schwefelsiure zeigt beim Verdiinnen mit Wasser eine nur noch 
geringe Bestandigbeit, ebenso wie die ubrigen Salze durch Wasser 
wesentlich rascher zersetzt werden als Triphenyl- oder gar Anisyl- 
pyryliumsalze. 

Im ubrigen jedoch ist sie ein vollkommenes Analogon der  fruher 
beschriebenen und ah  Pyranole bezeichneten Substanzen. Fast farb- 
10s mit einem schwachen Stich ins  Gelbliche ist sie unloslich in 
Wasser, loslich jedoch in  den meisten organischen Losungsmitteln 
und zwar EO gut wie farblos, in  Eisessig und EssigsLureanhydrid jedoch 
mit gelber Farbe. 

Gegen Permaoganat ganz uobestiindig und momeatan reagierend 
kann sie aus Ather oder Alkohol beliebig oft ohne Verinderung um- 
krystallisiert werden. 

M i t  alkoholischem Ammoniak iibergossen geht aie echon i n  der 
Kalte innerhalb kurzer Zeit in  das  bekannte 2 . 3 . 4 . 6 - T e t r a p h e n y l -  
p y  r i d i n  uber, wodurch ihre Konstitution, wenigstens was die Reihen- 
folge der Phenylreste betrifft, eindeutig gestiitzt wird. 

I n  wagrigen Alkalien lost sie sich nicht, wohl aber in  alkoholi- 
schen, und zwar rnit tief violetter a n  Permanganat erinnernder Earbe, 
was gegeniiber der gelbroten Losung der  Triphenylppryliurn-Pseudo- 
base in alkoholischem Alkali eine Farbvertiefung bedeutet. 

L6st man nun diese Pseudobase i n  wenig Methyl- oder Athyl- 
alkohol, gibt die  auf ein Mol. berecbnete Slenge Natriuma\koholat 
hinzu und erwlirrnt gelinde, so scheidet sich alsbald eine farblose 
Suhstanz sb, wPhrend sich die anfangs tief violette Fliissigkeit fast 
ganz entfarbt. 

Diese aus Alkohol in pracbtigen glanzenden Nadeln vom Schrnp. 
142-143' erbaltliche Substanzl) erweist sich nun nach Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung als i s o m e r  mit der Pseudobase Schrnp. 
112O. Der zunacht in  die Augen fallende Unterschied von dieser zeigt 
sich i n  ihrem Verhalten gegenuber konz. Schwefelsaure, welche zu 

1) Sie wird der Kfirze halber mit aSchrnp. 1420. bezeichnet. 
133' 
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einer dichroitischen Losung fiihrt, die in durchfallendem Licht dun kel- 
rot, in  auffallendem dunkelgriin, nach einiger Zeit blaugrun erscheint, 
jedoch ohne jede Fluorescenz, die auch nach wochenlaogem Stehen picht 
auftritt. Ers t  nach etwa einem halben Jahre  war die Flussigkeit gelb 
geworden und zeigte griiogelbe Fluorescenz. Die primiir erzeugte 
Farbe verschwindet sofort beim Verdiinnen rnit Wasser, ein Zeichen, 
dalj eine Halochromie-Erscheinung wie bei ungeslittigten aromatischen 
Ketonen vorliegt und kein Pyryliumsalz entstanden ist. 

Mit ihrem Isomeren teilt sie die Unloslichkeit i n  Wasser. In 
siimtlichen organischen Liisungsmitteln ist sie jedoch bedeutend schwerer 
liislich als jenes. Mit alkoholischem Ammoniak liefert sie zwar das- 
selbe T e t r a p h e n y l - p y r i d i n ,  braucht hierzu jedoch erheblich liingere 
Zeit. Wiihrend z. B. Schrnp. 112O beim Stehen rnit alkoholischern 
Ammokak i n  der Kalte nach zwei Tagen quantitativ in Tetrapheuyl- 
pyridin verwandelt ist, sind nach derselben Zeit unter denselben Be- 
dingnngen noch 75010 von Schmp. 142O unverfndert. Erst nach 
Wochen ist in diesem Falle die Umwandlung vollstiindig. 

Die griiBere Bestiindigkeit von Schmp. 142O zeigt sich auffallig 
1. gegeniiber Permanganat. Wlhrend  Schmp. 112O dieses fast mo- 
rnentan entliirbt, bemerkt man rnit Schmp. 142O erst nach etwa 
' I d  Stunde den Beginn der  Abscheidung von Braunstein; und 2. gegen- 
iiber Brom in alkoholischer Liisung, welches zwar  rnit beiden Isomeren 
zu demselben Korper fiihrt, jedoch ebenfalls rnit Schmp. 142O er- 
heblich langsamer als rnit Scbmp. 112O. 

Bei dem Versuch, aus Schmp. 142O die Pyryliumsalze zuriickzu- 
erhalten, macht man die Reobachtung, da13 dies zwar geht, jedocb 
rnit bedeutendem Zeitaufwand. Wiihrend Schmp. 1120 i n  Eisessig- 
losung mit Eisenchlorid in der  Kglte sofort das  Eisensalz fallen lMt,  
bleibt die LZisung von Schmp. 142O unter den gleichen Umstiinden 
mit Eisenchlorid vollstlndig klar; erst naeh zwei Tagen beobachtet 
man die Abscheidung des Eisensalzes, aus webhem nun wieder 
Schmp. 112O zuriickgewonnen werden kann. 

Diese Umwandlung wird auch durch viel alkoholisches Kali be- 
wirkt. Wahrend niimlich, wie oben gezeigt, alkobolisches Alkali in 
nicht zu groBer Konzentration Schmp. 112O in Schmp. 1420 verwandelt 
unter Entffrbung, lost viel alkoholisches Alkali Schmp. 142O wieder 
rnit derselben violetten Farbe auf, die auch Schmp. 112O mit diesem 
Reagens ergibt, so daB kein Zweifell daruber ist, daB beide Isomeren 
rnit Alkali dieselbe Verbindung liefern. 

Zur Erkliirung dieser beiden Isomeren muBte zuniichst die Py-  
r an0 1-Formel herangezogen werden, denn, d a  das  Molekul unsgmme- 
trisch aufgebaut ist; w a r  eine Isomerie im Sinne der  Forrneln I11 und 
IV immerhin denkbar. 
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OH HO 6 N a  
Folgende Griinde machen diese Formulierung sehr unwahrschein- 

lich: 1. miiBte konz. Schwefelsiiure i n  beiden Fiillen die fur Pyrylium- 
salze charakteristische Losung mit Fluorescenz liefern, was nicht der 
Fall ist. 2. muBte die Acetylierung zu v e r s c h i e d e n e n  Acetglderi- 
vaten fiihren, was nicht der  Fall ist. 3. muate  nach obigen Formeln 
dem violetten Alkalisalz eine Ringformel zugeschrieben werden, welche, 
da dasselbe ars beiden Verbindungen erhalten wird, nur  nach Formel V 
moglich wiire. Gegen eine solche Formel sprechen aber  doch wohl 
alle Erfahrungen. Auch mu5te ein solches Salz, d a  ee ia noch den 
Pgrylring enthiilt, Fluorescenz zeigen. 

Vielmehr kommt fur das  Alkalisalz wohl kaum eine andere 
Formel a h  die offene VI  in Betracbt. 

VI. CS  Hs . C (0 Na): CH. C(CS Hs) : C(C6 Hs) .CO . CS &. 
H a t  nun Schmp. 112O als die Pseudobase die Pyranol-Formel, so 

wiirde also dem Isomeren die Formel eines ungesiittigten Diketons VU 
bezw. seiner Enolform VIII verbleiben. 

VII. Cs Hs . CO. CH2. C(C6 Hs): C(C6Hs). CO. Cs I t .  
CsHs. C(OH): CH. C(Cs H5): C (CsH5). CO . Cs HI. VIII. 

Stebt aber einmal fest, daB fur Schmp. 1420 keine andere ale die 
d f e n e  Formel iibrig bleibt, dann kann Schmp. 112O keinen Ring mehr 
enthalten, d a  j a  beide dasselbe Alkalisalz geben. Fiir die beiden 
Isomeren bsben wir also die Wahl  zwischen obigen beiden tautomeren 
Formeln VII und VIII, die n i c k  schwer fPllt, d a  die bestgodigere, 
our schwer Salze bildende, hBher schmelzende Schmp. 142O jedenfalls 
die Keto-, die unbestandigere, leicht salzbildende, tiefer echmelzende 
Schmp. 112O die Enollorm vorstellt. 

Alle bisher bekannt gewordenen Eigenschaften der beiden Isomeren 
A m m e n  mit dieser Auffassung aufs beste uberein. 

Zur leichteren Orientierung seien dieselben neben einander sufgefiihrt: 

Enolform Schmp. 1120. 
Leicbt 1Bsl. in Methyl- oder Athyl- 

LBsl. in konz. Schwefelsiiure gelb mit 

Ketoform Schmp. 142O. 
Schwer l6sl. in Methyl- oder bthyl- 

Liisl. in konz. Schwefelsaure durch- 
alkobol. alkohol. 

fallend rot, auffallend griin ohne gelbgriner Fluorescene. 
PI uorescenz. 



Ketoform Schmp. 1420. 
Gibt mi t  negativen Resten erst nach 

langer Zeit oder beim Kochen ein 
Pyryliumsalz. 

Gibt m i t  alkoholischem Ammoniak in 
der Kalte nach 2 Tagen 25% Te- 
traphenyl-pyrid in. 

Gibt mit Kaliumpermanganat erst 
nach ca. 1/4 Stunde Abscheidung 
von Braunstein. 

Reagiert bei ca. 30° erst nach Tagen 
mit Brom in Alkohol. 

Enolform Schmp. 112O. 
Gibt mit ncgativen Resten sofort ein 

Pyryliumsalz. 

Gibt mit alkoholischem Ammoniak in 
2 Tageu 100"/o Tetraphenyl-pyridin. 

Entfirbt Kalinmpermanganat augen- 
blicklic h. 

Reagiert bei ca. 300 rasch und quan- 
titativ mit Brom in Alkohol. 

Die  Voraussetzung der Keto-Enol-Desmotropie erscheint also er- 
fullt, und damit haben wir in den beiden Desmotropen Schmp. 1 1 2 O  
und 142O die ersten Tertreter dieser interessanten Isomerie i n  der  
Klasse der  b i Jang  unbekannten, ungesattigten, aromatischen 1.5-Di- 
ketone vor uns. 

Befremdend konnte es auf den ersten Blick erscbeinen, da13 aus 
der  Eoolform mit Alkali die Ketoform erhalten wird, wabrend man 
im allgemeinen bei den bisher bekannten Tautomeren zur Darstellung 
der  Enolform gerade umgekehrt die Ketoform rnit Alka l i  behandelt 
uod aus dem Alkalisalz die Eoolform abzuscheiden sucht. Urn 
dies zu verstehen, mu13 man sich einerseits die Massenwirkung des 
Alkali, anderseits die Loslichkeitsverhaltnisse der beiden Desmotropea 
vor  Augen halten. Es ist fur uns zweifelliis, daB die sngar ohne 
Verinderung umkrystallisierbare Enolform ihre Beslaodirkeit d e r  
mangelhaften Beweglichkeit des Enol- Wasserstoffs verdaokt. Dies 
iindert sich aber, wenn man Alkali hinzugibt, d a  dieses den Platz 
des WasserstoffJ einzunehrnen bestrebt ist. Da nun das  entstehende 
Alkalisalz gegenuber hydrolysierenden Agenzien sehr un bestandig ist, 
wird, auch wenn man die fur eio Molekul berechnete Menge Alkali 
verwendet, in der Losung ein Gleichgewicht eratrebt, besteheud aus 
Alkaliendat, Enolform und freiem Alkali. 1st letzteres B U U  in 
gro13ern Uberschul3 vorhaoden, SO wird praktisch alles Enol i n  d a s  
Salz ubergefdhrt, dessen Losung alsdann, abgesehen von der Ab- 
spaltung von Benzoesaure, auch gegen Wiirme ziemlich bestandig ist. 
1st aber nur eine gerioge Menge Alkali zugegen, so wird der ProzeB 
der Hydrol jse  bezw. Alkoholyse nicht unterdruckt, welcher i n  einer 
Ruckwanderung des Wasserstoffs an den Saueratoff besteheo wiirde, 
wenn nicbt Krafte vorhanden waren, die denselben an den Kohlen- 
stolf verweiyen. Die hierdurch entstehende Ketoform entzieht sich 
nun infolge ihrer Schwerloslichkeit der Losung, stort damit d a s  



2045 

Gleicbgewicbt, und dieser Vorpang setzt sich fort, bis fast alles En01 
in die Ketoform umgewandelt ist. 

Ob der hauptslchlich. an 1.3- Diketooen erprobte Erfahrungssatzl), 
da13 die Enolform i n  allen Fallen reagiert, jedoch ein Derivat der  
Ketoform eotsteht, fur die neuen Desmotropen gultig iet, muB a n  
reichhaltigerem experimentellen Material gepruft werden. Die Acety- 
lieruog verlauft ganz in diesem Sione unter Bilduog eioes C- A c e t y l -  
d e r i v a t e s  (IX) in  bestandigcr Ketoform, d a  es mit Eisenchlorid 

weder ein Pyryliumsalz noch eine Farbung gibt und mit alkoholi- 
schem Alkali nicht zum Ausgangs-En01 verseift wird. 

Gegenuber Brom in AlkohtJ iut das  Eool in  der Kalte ziemlich 
trage, bei etwa 30° tritt jedoch Eutfiirbung ein, ohne daB sich aber 
ein bromiertes Keton fassen IaaBt. E3 bildat sich schlieBIich leicht 
und glatt eiue Verbindung, fur welche nach Analyse und Molekular- 
gewichtt.bestimmbng folgende (rorlaufige) Formel (X) bleibt: 

IX. Cs Hs . CO . CH (CO . CHa) . C (C, H 5 ) :  C(C6 H,) . CO . C6 Hs. 

x. c6 B5. c : c.c(c6 IIj):C(c6 11s). co. c6 Hs, 
\0. 
0 

denn die Verbindung enthllt n u r  zwei Wasserstolfe weniger als das  
Enol. Moglicherweise zerfiillt das  primar zu erwartende Brom- Addi- 
tionriprodukt CSHJ .C(CJH). CH. nicht im Siune von CS H5 .CO.CH Br. 

sondern in c ~ & c ( o ~ ~ ) : c B r . ,  welches alsdann unter Abgabe eines 
zweiten MdeLiils 11 Br i n  die Oxiduverbiiidung (X) ubergeht. 

Im besien Eiillilaig nrit der offenen Formel steht die an dem 
Beispiel des E n o h  Schnip. 1 1 2 O  geluogene Spaltung durch Oxydation 
mit Haliumpermatiganat, welche im Sinue tolgrnder Formel: 

Br Br  

CsIIr.C(OH): I CII.C(C6Hs) IC(C6I€5).CO.C6I15 
0 1Oa 0 Iu 

als Spaltstiicke B e n z o e s a u r e ,  B e n z o y l  a m e i s e n s a u r e  und B e n z i l  
erwartm IirB, die auch alle drei aufgefunden wurden. 

Mit Sernicarbszid fuhrt Schmp 1120 nicht, wie erwartet, zu einem 
Disemicarbazoo, sondern auch bei laugem Stehen nur  zu einem Mono-  
s e m i c a r b a z o n ,  dcmselben, welcbes auch ausSrbmp. 142" erbaltenwird. 
Dirse maogelhafte Reaktionsfahigkeit der eioeo Carbooylgruppe iut 
jedoch keine Eigentiimlichkeit des uogesattigten Ketms,  soudern 
findet sich schon bei dem zwei Wasseretidfe mehr enthaltenden ge- 
sattigten Peutanrlion, welches ebenfalls nur  eiuen Semicarbandrest 
aufnimmt. Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlich, daB durch den 
vierten Phenylrest eine geringere Reakriooslahigkeit der benachbarten 

l) Siehe dariiber K. H. Meper, A. 380, 212. 



Ketogruppe herbeigefiihrt wird und demgemiid der  Semicarbazidrest, 
sowohl in  dem gesiittigten als auch in  dem ungestittigten Mooosemi- 
carbazon das  a-Sauerstoffatom ersetzt im Sinne von Formel XI. 

XI. G, Hs . C( :N. NH. CO . NHs). CH1. . . 
Aus dem En01 haben wir nun eine Reihe priichtig krystallisierender 

S a l z e  dargestellt, speziell zu dem Zweck, ihre  Farbe kennen zu lernen 
und eventuell verschiedenfarbige Salzreihen zu fassen, ebenso wie 
es fruher gelungen war, gelbe, saure und rote, neutrale Pikrate  zu 
erhalten. Die Basizittit des Komplexes erscheint jedoch durch den 
vierten Phenylrest insofern erheblich abgeschwgcht, als Pikrate  nicht 
mehr erhiiltlich sind. Dafk gelang es  aus dem gelben, sauren Bro- 
mid-Hydrobromid ein rotes, neutrales Bromid elarzustellen. Alle 
ubrigen Salze, z. B. die noppelsalze mit Zinkchlorid, Zinntetrachlorid, 
Antimonpentachlorid , Eisen-, Gold-, Platinchlorid, welche samtlich 
normal zusammengesetzt sind, geh6ren ebenso wie das Perbromid und 
Perchlorat zur hellfarbigen Salzreibe. Rcim Perchlorat war  dies auf- 
fallig, d a  es ein einfaches, normales, wasserfreies Salz ist und dem- 
gemiid rot hatte sein k6nnen. Die Tatsache, daB es  in  bezug auf 
seine Farbe zu den sauren Salzen gehiirt, ist nicht unwichtig, dn be- 
kanntlich seinerzeit die farbigen Triphenylmethylperchlorate, sowie 
die Xanthyliumperchlorate als Beweise dafiir betrachtet ,wurden, daB 
einfache, neutrale, wasserfreie Carboniumsalze in farbigem Zustande 
existenzfahig seien im Gegensatz zu den farblosen, einfachen Chloriden 
und den farbigen, sauren und Doppelsalzen I). 

V e r  s u c  he. 

2.3.4.6 - T e t r a IJ h e n  y I - py r y 1 i u m c h l o  r id- E i s e n  c h lo  r i d  - 
d o p p e l s a l z .  

Zu einer noch heiBen Losung von 3 g a, y, 8, 8 - T e t r a p h e u y l -  
a, & - d i o x o - p e n t a n s )  in 10 ccm Eisessig und 15 ccm Acetanhydrid 
gibt man nach und nach etwa 6 g festes Eisenchlorid-Hjdrat. Jeder  
Zusatz des Chlorids bewirkt eine heftige Reaktion, deren Hitze zur 
Oxydation und Enolisierung des Ketons notig ist. Wenn alles Eisen- 
chlorid eingetrageu ist, kocht man nach ein- bis zweimal kurz a u f  
und erhlilt beim Abkiihlen das  Eisensalz in prachtigen, braungelben 
Prismen. Aus der Mutterlauge gewinnt man noch eine zweite Kry- 
stallisation. Sollte dieselbe noch unveriindertes Keton enthalten, so 
mud das  Kochen mit frischem Eisenchlorid wiederholt werden. An 

I) Siehe hierzu S t r a u s ,  A. 374, 56 [1910]; K e h r m a n n ,  B. 61, 470 

p) K n o e r e o a g e l ,  A .  251, 49 [1894]. 
~19181 u. a. 
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Stelle des Anhydrids kann such Aaetylchlorid verwendet werden. 
Ausbeute 3 g. Das Salz kann aus Eisessig, dem man etwss leichter 
Esendes Anhydrid sowie etwas Eisenchlorid zusetzt, umkrystallisiert 
werden und gibt dann gelbe, glPnzende Prismen vom Schmp. 186O 
(unkorr.). Es ist schwer loslich in  Wasser und zersetzt sich bald in 
demselben. 

0.2234 g Sbst.: 15.45ccm I/,o-n. AgNOs. - 0.2532 g Sbst.: 0.0354 g FenOi. 
CtgH910C1,Fe. Ber. C1 24.36, Fe 9.58. 

Gef. a 24.52, * 9.79. 

a, y , 8 ,  e-T e t r a p  h e  n y 1- a- o x y - e- o x o - a, r - p e n  t a d  i e n  (VIII). 
Obiges Eisensalz e r w k m t  man mit nicht zu wenig Wasser und 

reichlich Ather auf dem Wasserbad bis zur  vollstiindigen LGsung, was 
Kingere Zeit in Anspruch nimmt. Die gelblich gefarbte iitherische 
Schicht hinterla& nach Trocknen uber Chlorcalcium in fast quantita- 
tiver Ausbeute biischelformig vereinigte Nadeln, die nach mehrmaligem 
Umlosen aua Ather nur noch einen schwachen, gelblichen Stich auf- 
weisen und bei 112-113O (unkorr.) schmelzen. Ziemlich loslich in 
Benzol, Aceton, Pyridin, sch werer in Ather, Gasolin. Methyl- und 
i thylalkohol  losen fast farblos, Eisessig jedoch intensiv gelb. 

0.1206 g Sbst.: 0.3513 g GOs, 0.0623 g HzO. - 5.954 mg Sbst.: 18.87 mg 
600, 2.9 mg 820. - 0.4719 g Sbst. in 14.3 ccm CSs: Depression 0.15O. 

C~sHssOs. Ber. C 86.56, H 5.47, M 402. 
86.25, 56.46, .> 5.78, 5.45, B 395. Gef. 

Von den Eigenschaften des Enols seien nur  diejenigen angefiihrt, 
die nicht schon im theoretischen Teil erwiihnt wurden. So muB z. B. 
die  konz. Schwefelsaure, um die Pluorescenz erkennen zu lassen, 
mindestens 80-90 O/O H2 SO4 enthalten. 

Die tief blau-violette Farbe der Alkaliverbindung kann sehr schon 
erkannt werden, wenu man die Losung des Enols in Benzol mit 
einem blanken Stuckchen metallischen Natriums versetzt. Es findet 
hierbei zuniichst nur eine oberflichliche Bliiuung des Metalls statt, 
und die Reaktion kommt der Unloslichkeit des Salzes wegen nicht 
recht in Gang. Die geringste Menge Methyl- oder Athylalkohol l6st 
jedoch die Salzteilchen a b  und verteilt sie als feine Suspension in  der 
Flussigkeit, dieser eine prachtig blaue Flrbung gebend. Diese Reaktion 
ejgnet sich vielleicht zum N a c h  w e i s  g e r i n g e r  M e n g e n  M e t h y l -  
o d e r  A t h y l a l k o h o l  in geeigneten LGsungen. 

Die Eis- 
essiglosung des  Enols la& nach Zusatz von Eisenchlorid das Eisen- 
salz vom Schmp. 1860 fast unmittelbar ausfallen, die FalIung ist nach 
10-15 Minuten fast quantitativ. 

Uber die Urnwandlung iu die Ketoform siehe unten. 
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o b e r  die Einwirkung von Brom siebe a. a. 0. Brom in Eisessig 
fubrt, da sich Bromwasserstoff bildet, sehr bald zum Perbromid. 

Pyridin- oder Acetonlosung dea Enols entfarben Permanganat 
augen blicklich. 

Mit Harnstoff in Eisessiglosung reagiert das  En01 nicht. 10.proz. 
wHI3rige Ammoniumcarbonat-Losung laBt das Enol in der Kalte un- 
veriindert. 

2.3.4.6- T e t r a  p h  e n  y I - p y  r i d i n .  
1 g Enol Schmp. 112O wurde mit 25 ccrn gesattigtem alkobolischern 

Ammoniak ubergossen und bei 5- loo stehen gela5sen. Die Flussig- 
keit farbte sich aus noch unaufgeklarter Ursache voriilergehend schwach 
rosa, lie13 aber  die Substanz im wesentlichen ungeloat. Man konnte 
nun deutlich die Urnwandlung an der Auderung der Krystallform er- 
kennen. Nach 2 Tagen wurde abgesaugt und das Robprodukt, welches 
rnit alkoholischern Kali keine Violettfarbung mehr gab, aus Alkohol 
in glanzenden Nadeln vom Scbmp. 182' erbalten. Ausbente quantitativ. 

0.1563 g Sbst.: 5.6 ccm N (240, 741 mm). 
CasHzlN. Ber. N 3.66. Gef. N 4.03. 

S p a1 t un g d e s a, y, 6, e- T e t r a  p h e n y 1 -a- o x y-  8 -  ox o - a,y-  
p e n  t a d  i e n  s m i t  K a l i  u m p e r m  an g a n  at .  

3.8 g Enol (Scbmp. 112O) wurden in 30 ccm kaltem Pyridin ge- 
lost und nach und nach unter Umschutteln rnit 6 g = etwas mehr 
als der fur 5 Atome Sauerstoff bereohneten Menge feinst pulveriaiertem 
Kaliumpermaiiganat versetzt. Die Oxydation setzt sebr rasch ein und  
die Masse gestebt alsbald zu einem Braunsteinbrei. Nun gibt man, 
um ungelii~tes Permariganat aufzuliisen und zur Wirkung zu bringen, 
n&h und nach Wasser hinzu. Die nach etwa 5 Stuuden auf 2jO ccm 
angewarh5ene Miacbung laBt  man noch iiber Nacht sreben, worauf 
die Flussigkeit farblos erscheint, und schiittelt sie dann mit vie1 
warmem Ather viermal aus. Nach Trennen der beiden Schicbten 
filtriert man vom Braunstein ab. kocbt diesen gut mit WaJser a u s  
und dampft die vereimigten Filtrate auf ca. 10ecm ein, wobei mit 
Wasser auch Pyridin enrfernt wird. Man sauert al4dann mit verd. 
Schwefrlsaure, die heftige Koblensaureentwicklung hervorruft, an, saugt 
die ausgesrhiedene Krydallmasse ab, waIcbt mit %ccm kaltem Wasser 
und krystallisiert aus  heiBrm Wasser urn. Farblo>e Blattcheo, Scbmp. 
121-1'22O. Eine Mischprobe mit U e n z o e s a u r e  ergab die Identitat 
mit dieser. Ausbeute 1 6 g, ber. 1.3 8. 

A u s  der Muttrrlauge wurde die B e n z o y l - a m e i s e n s a u r e  durch 
Scbutteln rnit einer waWrigen Losung von salzsaurem Phenjlbydrazin 
als gelber Brei gefallt, welcher aus verdiinntem Eisessig die bekannten. 
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gelben Nadeln des Benzoyl-ameisensiiure-Phenylhydrazons ergab. 
Schmp. 160- 161° (Bad a d  140° vorgewirmt) unter Zersetzung. 
Ausbeute 0.3 g, die gegeniiber der  berechneten von 1.6 g ein erbeb- 
liches Defizit aufweist. Dieses erkliirt sich jedoch einerseits durch 
die nacbgewiesene erbeblicbe Kohleos5urebildung, anderseits durch 
die 20. groBe Ausbeiite an Benzoesiiwe, bis zu welchen Produkten 
die Benzoyl-ameisenshre weiter abgebaut wurde. 

6.178 m g  Sbst.: 0.635 ccm N (lo6, 736 mm). 
C14EtIaOaNs. Ber. N 11.67. Get N 11.76. 

Der  gelb gefarbte iitherieche Auszug wurde zunichst zur Ent- 
fernung des Pyridins mit verdiinnter Saure und Wasser gewaschen; 
alsdann hioterliel3 e r  ein gelbcs, halberstarrendes 81, welches mit 
konz. Schwefel&ure keine Pyryliumsalzbildung mebr anzeigte. A1- 
koholisches Kali gab erst beim ErwHrmen violette PZirbung. 

Das gelbe 61 wurde nun mit warmem Methglalkohol aufgenommen, 
wobei geringe Meogen eines farblosen, bei 192- 1940 schmelzenden, 
nicht naber untersucbten Korpers zuruckblieben; diese Liisung, auf ein 
kleines Volumcn eiogedampft, ergab dann nach dem Erkalten die 
langen, gelben, durchaichtigen Speere, die B e n  z i l  unter denbelben Um- 
stinden bildet. Ausbeute 1.2 Q. Schmp. 95O, ebenso derjenige der  
Mischprobe mit reinem Benzil. 

Sa lee  d e r  Pseudobase.  
P la t insa la .  

6.763 mg Sbet : 1 112 nig Pt. 

Zin k chlor i  dsalz. Aus Eisessig: CitronengelbeNadeln; Schmp.295-2960 

0.1543 g Sbst : 0.0421 g ZnO. 

Z inn t e t  r a c h l o  r i dsa 1 z. Aus Eisessig : Gelbe Nadeln; Schmp. 134-1356 

0.1154 g Sbst.: 6.?5 ccm '/l0-n. AgnOs. 

P e r c h l o r  at. 

A u s  Alkohol: Perlmuttergliinzende, orsnge-gelbe Bliittchen; 
Schmp. 329 - 1300 [nnkorr.) u. z. 

CsaH4gO&&Pt. Ber. Pt 1657. Get. Pt 1645. 

(unkorr.). 

Css€I.rlOCI,Zn. Ber. Zn 11.74. Gef. Zn 11.51. 

(unkorr.). 

C s ~ H ~ ~ O ~ C 1 6 S n  Ber. C1 19.3. Gef. Cl 19.2. 
Xus Eisessig untl Acetanhpdrid mit 700/0 herchlorsiinrer 

Kanariengelbe, glgnzende Nadeln; Schmp. 36 lo (uokorr.). 

AgC1 (Carius) .  
0.1 1.2 g Sbst.: 0.3968 g COa, 0.0475 g Ha0. - 0.1539 g Sbst.: 0.0467 g 

CssHalOJC1. Ber. C 71.83, H 4.33, C1 7.32. 
Gef. s 76.16, 4.74. 7.5. 

Perjodid.  Beim Einleiten von Jt~dwasserst~~ff in eine Eisessiglijaang dea 
Enols, welch kein Gcies Jod zu eathalten brauchf. Aus Eissessig oder 
Aceton + Gtlsolin: Kupfergliinzende, braune Nadeln; Schmp. 4 18O (unkorr.). 



0.1093 g Sbst.: 0.0997 g AgJ. 

P e r  bromid. 
CzgHalOJa. Ber. J 49.65. Gef. J 49.3. 

Bus einer bromwasserstoff-haltigen Liisung des Enols in 
Eisessig mit Brom: Gelbe, kurze Nadeln, die einen Stich ins  Orange besitzen; 
Schmp. 2170. Beim Kochen mit iiberschissigem Brom in Eisessig werden sie 
nicht veriindert. Dasselbe Perbromid wird aoch aus der Ketoform (Schmp. 1420) 
erhulten, nur vie1 schwieriger, und man muB, urn gute Auabeute zu erzielen, 
wiederholt aufkochen. Wschprobe beider Perbromide schmolz bei 2 16-2 L'io. 

0.1010 g Sbst.: 0.0902 g AgBr. 
CssH~10Br3. Ber. Br 38.37. Gef. Br 38.0. 

S a u r e s  Bromid.  Beim Einleiten von bromfreicm Bromwasserstoff in 
eine Benzoll6sung des Enols bildet sich eine harzige, Blige Abscheidung, 
welche bald fest wird. Xus Acston mit bromwasserstoff-haltigem Benzol: 
Durchsichtige, gelbe Prismen, welche, rasch orhitzt, bei ca. 15U0 unter Sintern 
Bromwasserstoff abgeben, jedoch erst bei 233- 2359, dem Schmelzpunkt des 
neutralen Bromids, schmelzen. Erhitzt man langsam, so erfolgt die Brom- 
aasserstoff-Abgabe unter Kotfilrbung der Substanz fast unmerklich. Auch 
beirn Umkrystallisieren verliert das Salz Bromwasserstoff. 

0.1306 g Sbst.: 4.S ccm '/lo-n. AgNOs. - 0.1190 g Sbst.: 4.4 ccm *lla-n. 
Ag NOB.. 

& H ~ ~ O B r a .  Rer. Br 29.28. Gel. Br 29.37, 29.55. 
N e u t r a l e s  Bromid.  Man 16st vorher beschriebencs saures Bromid in 

wenig Aceton, gibt Gasolin bis zur Trubnng und d a m  noch einige Tropfen 
Aceton zu, damit die Krystallisation langsam erfolgt. Orangerote, derbe Prismen: 
237-238O (unkorr.). Sollten dieselben noch mit saurem Bromid verunreinigt 
eein, was man unter dem Mikroskop leicht erkennt, so wiederholt man die 
Krgstallisation, wobei allerdings infolge Zersetzung Verluste unvermeidlich sind. 

0.2516 g Sbst.: 5.5 ccm '/,o-n. AgNOs. - 0.1039 g Sbst.: 2.3 ccm 

CasHg1OBr. Ber. Br 17.18. Gef. 17.47, 17.69. 
A@; Nos. 

Z e r s e t z u n g  d e s  P e r b r o m i d s .  
Obiges Perbromid ubergie5t man rnit wenig Alkohol und liiBt 

bei ca. 30° stehen. Hierbei verschwindet das Salz langsam, wahrend 
sich das  Oxydationsprodnkt abscheidet. Aus Alkohol: Schwach griin- 
gelblich gefarbte Prismen; Schmp. 166-167O (unkorr.). Dieselben 
sind unloslich in  Wasser, schwer in Alkohol, etwas leichter in Pyridin. 
Konz. Schwefelsiiure lost sie rnit goldgelber Farbe ohne Fluorescenz. 
8ie entfarben Brom nicbt in  der  Kiilte und sind gegen Permanganat 
ziemlich bestLdig. Mit Eisenchlorid in Eisessig gekocht, gehen sie 
in ein griines Eisensalz iiber, welches aber kein Pyryliumsalz ist. 
Semicarbazid wirkt bei kurzem Stehen i n  'Pyridioliisung nicht auf die 
Substanz ein, ebenso wie alkoholisches E a l i  auch bei leichtem Er 
w5rmen anscheinend ohne Einflul3 ist. Bei der Reduktion rnit Zink- 



staub in Eisessig bilden sich noch nicht untersuchte Substanzea, unter 
denen sich jedoch weder das Enol noch seine Ketoform befindet. 

(302,  0.0644 g HsO. - 0.3332 g Sbst. in 17.84 g Benzol: Depression 0.259 
- 0.4699 g Shst. in 17.81 g Benzol: Depression 0.330. 

0 1438 g Sbst.: 0.4572 g COs, 0.0651 g HaO. - 0.1438 g Sbst.: 0.4579 g 

C P ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 86.98, H 5.00, M 400. 
Gef. 86.74, 86.85, 5.01, 5.01, s 374, 399. 

Die Zersetzung des Perbromids kann analog derjenigen des 
Eisensalzes auch durch Erwlrmen mit Wasser und Ather vorge- 
nommen werden. Sie fuhrt alsdann ebenfalls nicht zum Enol zuriick, 
sondern auch zu dem um zwei Wasserstoffatome Iirmeren Oxydationsz 
produkt und zwar offenbar iiber einen bromhaltigen Zwischenkorper, 
welchen wir einnial als haarfeine, weiBe nach Bromoform riechende 
Nadeln in Handen hatten. Es gelang uns nicht, rechtzeitig eine 
Brombestimmung vorzur)ehrnen, da der Korper lebhaft Bromwasser- 
stoff abgab und dabei in den bei 1660 schmelzenden iiberging. 

Da hisrnach anzunehmen war, da13 die Substanz auch mit Brom 
direkt aus dem Enol (Schmp. 1129 erhalten werden konnte, erwlrmten 
wir letzteres mit Bromwasser und h e r ,  dem wir von Zeit zu Zeit 
frisches Brom zusetzten. Wir erhielten so nach 7 Tagen den ge- 
suchten KBrper, die Ausbeute war jedoch ganz gering. 

Besseren Erfolg hatten wir bei Anwendung von Brom i n  alko- 
holischer Losung. 1 g Enol wird mit 30 ccm Alkohol ubergossen 
und Brom im OberschuS binzugefugt. Nach zweitiigigem Stehen bei 
ca. 30° hatte sich das Enol vollstlndig i n  den bei 166O schmelzenden 
Oxidokorper umgewandelt. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  E n o l s  v o m  Schmp.  112O: a , r , d , s -Te t r a -  
p h e n y 1- a, 8 -  d i o x o - p -  a c  e t J 1 - y -  p e n t e n (IX.). 

1.5 g Enol werden mit 20 ccm dcetanhpdrid und etwas ge- 
schmolzenem Natriumacetat 2 Srdn. gekocht. NItch Aufarbeitung und 
Umliisen aus Alkohol werden 0.8 g warzenformig angeordnete Nadeln 
erhalten, die bei 172-173O schmelzen. In konz. Schwe€elsfure eind 
dieselben schwer laslich und nehmen darin nach einiger Zeit eine 
rote Farbe an. Alkoholisches Kali gibt auch beim Erhitzen das 
Enol nicht zuriick. Eisenchlorid ruft keine Fiirbung hervor, die erst 
nach vorherigem kurzen Kochen mit alkoholischem Kali und An- 
siiuern auftritt. Der Mischprobe zufolge ist die Substanz identiscb 
mit dem Acetylierungsprodukt der bei 142O schmelzenden Ketoform, 

0.1371 g Sbst.: 0.423 g COa, 0.0656 g HSO. 
CSI Ha1 03. Ber. C 83.78, H 5.4. 

Gef. D 84.17, s 5.36. 



Benzoylierongsversache in Benzol odor Pyridin verliefen negativ. Ebenso- 
wenig konnten Alkylierungsproduktc erhalten werden bei Verwendung von 
Methyl- oder Athyljodid in  Gegenaart voo Alkali. Im ersteren Falle erlolgte 
glatte Urnwandlung in die Ketoform, i m  lctzteren trat nebenbei noch die 
Abspaltung von Benzoesiiure ein. 

a - S e m i c a r b a z o n  d e s  a,y, 6 , E - ? ' e t r a p h e n y l - a ,  s - d i o x o - y - p e n -  
t e n  s (XI.). 

Aus PyridinlBsung von Schmp. 11 '20 mit salzsanrem Semicarbazid 
im UberschuB (mehr a19 zwei Molekiile) nach 9-tBgigem Stehen. Auoerst 
y h w e r  18Jiche kurze, glanzende, farblose Prismen (aus Benzol), d ie  
bei 225-2260 unter Gasentwicklung scharf schmelzen. Nach der 
Mischprobe sind sie identisch mit dem aus der  Ketoform erh'altenen 
Mon osemicarbazon. 

5.294 mg Sbst.: 0.454 ccm N (24", 740 mm). 
CaoBssO~N~.  Ber. N 9.16. Gef. N 9.41. 

U m w a n d l u n g  d e r  E n o l f o r m  i n  d i e  K e t o f o r m :  a,y, 6, & - T e t r a -  
p h e n y l - a ,  s - d i o x y - y - p e n t e n  (V11). 

Das Enol Schmp. 112O suspendiert man in wenig Methylalkohol und 
gibt eine Losung von 1 Atom Natrium i n  wenig Methylalkohol hinzu, 
wobei die Substaoz in  permanganstfarbige Losung geht. E r w i r m t  
man nun diese Liisung gelinde, so entfarbt sie sich rasch, ohne 
jedoch ganz farblos zu werden, unter Auvscheidung farbloser Kry- 
stalle in quantitativer Ausbeute. Nach einmaligem Umlosen aua 
Alkohol erhalt man farblose, glanzende Nadeln von Schmp. 142--143O, 
die in allen Losungsmitteln erheblich schwerer loslich sind als das Eool. 

0.1278 g Sbst.: 0.4046 g COs, O.OG7 g HaO. - 0.1376 g Sbst.: 0.4354 g 
COs, 0.0711 g HsO. - 0.4855 g Sbst. in 14.7 ccm C&: Depression 0.15O. 

CssH9zOa. Ber. C 86.56, H 5.47, M 402. 
Gef. n 96.32, 96.32, n 5.87, 5.78, 400. 

Was die Eigenschaften dieser Ketoform betrifft, so sei nur  das  
angefuhrt, was nicht schon i n  der Eioleitung hervorgehoben wurde. 
So ist z. B. Brom in der  Kalte ganz ohne Einwirkung, die erst bei 
ca. 30° begiont. Sie verlauft jedoch so langsam, da13 nach 10 Tagen 
erst etwa 10 O l 0  des bei 166O schmelzenden Oxidokorpers gebildet 
waren. 

Die A c e t y l i e r u n g ,  welche genau so ausgefuhrt wurde wie bei 
der  Enolform, ergab aus 1 g 0.7-0.8 g Acetylderivat vom Schmp. 
17'3-173O (unkorr.), welches durch Mischprobe mit dem (IX.) aus 
der Enolform identifiziert wurde. 

Vie1 alkoholisches Kali liist, allerdings recht schwer, mit Per- 
manganatfarbe. GieBt man diese Losung in  eisenchlorid-haltigen Eis- 
essig, so fallt momentan das  Eisensalz Schmp. 186O aus. 



Versetzt man sie jedoch mit Wasser, so wandelt sich das  En01 
zum gr60ten Teil wieder in die Ketoform urn und es entstehen Gemische, 
deren Schmelzpunkte ewischen 112O und 1429, meistens bei 125-130°, 
liegen. GieBt man die alkoholisch-alkalische Losung jedoch i n  30 proz. 
EssigsHure, so fiillt eine grungelbliche, etwas harzige Masse aus, die 
hauptsachlich aus Enol besteht. D a  derselben jedoch immer unverlnderte 
Ketolorm beigemengt ist - die alhoholische Liisung enthilt immer 
etwas Schmp. 142O -, so tritt meist bald Ketisierung ein, daran kenntlich, 
da13 die grun-gelbliche Farbung verschwiodet u n d  Umwandlung in 
farblose, nicht mehr harzige Flocken stattfindet. Es ist jedoch ge- 
luugen, aus  diesen durch wiederholte fraktionierte Krystallisation 'aus  
Alkohol das  Enol Schmp. 112O rein herauszuarbeiten. 

Da eine U m w a n d l u n g  d e r  E n o l f o r m  i n  d i e  K e t o f o r m  in 
Htherischer Liisuug bisher nicht beobachtet wurde, 1ii13t man die 
alkoholisch-alkalische Lbsung der Ketoform am besten in mit h e r  
uberschichtete 30,proz. Essigsaure eintropfen, wobei man durch 
Schiitteln sorgt, da13 der Niederschlag sogleich in den Ather geht. 
Die aus diesem gewonnenen Krystalle zeigten i n  einem Falle den Schmp. 
llOo und mit konz. Schwefelsaure nur  noch Spuren der Ketoform an. 

Was die Farbe der beiden Desmotropen betrifft, so erscheint 
jede fur  sioh fast farblos; mit einander verglichen hat jedoch Schmp. 
112O stets einen gelberen Ton als Schmp. 142O. 

a - S e m i c a r b a z o n  d e s  a,y, a , E - T e t r a p h e n y l - a ,  8 - d i o x o -  
y-p e n  t e n s. 

Die Eiowirkung von Semicarbazid-chlorhydrat auf die Ketoform- 
Schmp. 142O wurde genau so vorgenommen wie bei der Enolform. 
Die klare Pyridinlbvung blieb tagelang unverandert; erst nach mehreren 
Wocben bemerkten wir aus der braunlichen Blussigkeit geringe Kry- 
atallabscheidung. Durch tropfenweisen Zusatz von Wasser erhielten 
wir farblose, derbe Prismen und' briiuhliche Krystalle. Erstere losen 
sich in vie1 kochendem Benzol, schmelzen bei 225-296O (unkorr.) 
und sind nach Mischprobe identisch rnit dem Semicarbazon aus der  
Enolform (siehe oben). Die in Benzol unloslichen, briiunlichen Kry- 
stalle konnten ihrer geringen Menge wegen nicht naher untersucht 
werden, sie sind jedoch der Analyse nach kein Disernicarbazon. 

0.1265 g Sbst.: 0.3646 g COa, 0.0611 g HaO. 
C~OEZSOSNI. Ber. C 78.44, H 5.45. 

Gef. D 78.65, 5.4. 
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a - S e m i c a r b a z o n  d e s  a, y,  8, e - T e t r a p h e n y l - a ,  E - d i o x o - p e n t a n s .  
Die Einwirkung des Reagenses aut das  gesiittigte 1.5-Diketon 

verlief ebenso triige wie bei dem vorstehenden Versuch. Aus  I g 
der K n o e v e n a g e l s c h e n  Verbindung wurden nach Wochen 0.5-0.6 g 
Monosemicarbazon vom Schmp. 238-239'' erbalten. 

N'(14O, 740 mm). 
CgoH~r 0sNs. Rer. N 9.12. Gef. N 9.82. 

0.1007 g Shst.: 8.1 ccm 

229. H. Wichelhaus: bber die Bestandteile dee Holzes. 
welche Farbungen hervorrufen. 

[3. Mitteilung am dem Technologischen Institut der Universitfit Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Oktober 1919.) 

Unter Mitwirkung von Dr. M. L a n g e  wurden noch im Sinne der  
zweiten Mitteilung uber diesen Gegenstand') Fallungen aus der  IIolz- 
destillation hergest.ellt und zwar mit P h l o r o g l u c i n  und S a l z s i i u r c  
Der  entstehende rote Niederschlag wird weder von Alkohol noch von 
Chloroform, Benzol, Essigather, Aceton und Ather vollstandig gelost. 
Er geht aber allmiihlich in  einen gelben Kiirper tiber, ganz ent- 
sprechend der  Veranderung der  Farbe, welche auf IIolz und auf 
mit Holzschliff hergestelltem Papier zu beobachten ist. Diese Ver- 
anderung beruht nicht auf Einwirkung des Lichtes, sondern darnuf. 
dafl Salzsiiure, die zunachst gebunden wird, allmlhlich wieder abgeht. 
Durch Waschen mit Wasser entfernt man sie bald. Da die zuruck- 
bleibende gelbe Verbindung zwar durch Salzsaure wieder rot wurde, 
aber nicht eioheitlich erschien, wurde sie weiter mit Alkohol im 
S o x  h l e  t - hpparat. nusgekocht und mit Ameisenssure auf dem Wasser- 
bade behandelt. So kam eine Trennung zustaode, welche einen i n  
heiBem Wasser loslichen und einen iinloslichen Korper lieferte. 

Die damit ausgefiihrten Analysen gaben aber keinen bestimmten 
Aufschlufi. Zur Kenntnis dieses' Niederschlags hat K a r l  G. S c h w a1 b e 
inzwischen Folgendes bemerkt ">:  3Erforderlich ist, tim sich vor 
Tauschungen zu hiiten, Verwendung yon frisch bereiteten Losungen. 
Man sollte deshalb nur das  Phloroglucin in Alkohol geltist fiir sirh 
allein aufheben und erst kurz vor  der  Reaktion den Zusatz VOI) 

starker Salzsaure machen. Eine Konzentration von 1 g Phloroglucin 
in 50 ccm Alkohol und Zusatz von 25 ccm konz. Salzslure auf diese 
Menge bat sich als zweckmaflig erwiesen; die Farbungen erreiclien 
nach etwa '14 Stunde ihre  grol3te Tiefe.a 

l) B 50, 1683 [1917]. Z. Ang. 1918, 54. 




