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ausgefiihrten Apalysen die Destillate nach Zusatz Giberschiissiger n.-Na-
tronlauge eingedampft worden waren, wobei ein Anziehen saurer
Gase aus der Laboratoriumsatmosphiire nicht leicht vollig ausgeschlos-
sen werden kann, so versuchten wir dieses Eindampfen zu umgehen.
Es fragte sich: kann man freie Benzoésiure, in der Verdiionung, wie
sie bei den Benzoylbestimmungen direct erhalten wird, mit geniigender
Genauigkeit durch !/yo-n. Barytwasser titriren?

Um hieriiber Gewissheit zu erhalten, wurden 1.2154 g reine Ben-
zoégdure in Wasser zu 500 ccm gelést und mit der Lisung folgende

Versuche gemacht.

1. 10 cem Losung = 0.0243 g C1HgOs wurden auf 100 ccm verdinnt.
Die Titration mit !/o-n. Barytwasser unter Anwendung von Phenolphtalein
ergab 0.0244 £ C7 HsOg.
2. 50 cem = 0.1213 g C1Hg0,, auf 500 cem verdinnt. gaben 0.1208 g

C7Hg0s.
3. 100 cem = 0.2426 g C;HgOg, auf 1000 cem verdiinnt, gaben 0.2441 g

G] HeOg.

Die Genauigkeit war demnach hinreichend, weshalb die Bestim-
muogen dann auch in der vereinfachten Form ausgefiihrt wurden.
In Folge des hdoberen Molekulargewichtes der Benzoésiure kommen die
Analysenfehler im Endergebniss etwas stirker zum Ausdrucke, als bei
den Acetylbestimmungen. Trotzdem waren die bei der Untersuchung
der Benzoylderivate von 1.3.6-Trioxynaphtalin und seines Polymeri-
sationsproductes erhaltenen Resultate!) fir die Zahl der vorhandenen
Benzoylgruppen vollkommen entscheidend.

Braunschweig, Technische Hochschule. Labor. fiir analyt. und
techn. Chemie.

687. Richard Meyer und Hermann Pfotenhauer:
Ueber wechselseitigen Austausch aromatischer Complexe.

(Eingegangen am 21, November 1905; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. J. Mecisenheimer.)

Bei einer Darstellung von Brenzcatechinphtalein?) sollte das er-
haltene Product auf eine etwaige Beimengung von Phtalsdure unter-
sucht werden, weshalb eine Probe im Reagensglase mit Resorcin
erhitzt wurde. Es resultirte eine braungelbe Schmelze, deren Alkali-
lésung zwar noch die fir Brenzcatechinphtalein charakteristische Blau-

) Vergl. die voranstehende Abhandlung.
3) Mit ciner Uuntersuchung dieses Korpers sind wir beschiftigt.
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firbung zeigte, zugleich aber lebbaft griine Fluorescenz. Da indessen
Resorcin picht nor mit Phtalsiure fluorescirende Producte liefert, so
konnte der Beweis fiir die Anwesenheit dieser Sdure nicht als bin-
dend gelten. Andererseits wurde erst vor einiger Zeit gefunden, dass
ein Pbtalein, nidmlich Gallein, mit Pbtalsdureanhydrid eine dem
Fluorescein dhnliche Substapz liafert!). Es war deshalb denkbar, dass
die »Fluoresceinreaction¢ auch in unserem Falle auf eine andere Ur-
sache als die Condensation von Phtalsiiure und Resorcin zuriickzu-
fihren war. :

Um der Sache niher zu kommen, wurde zunichst im Reagens-
rohr reines Phenolphtalein mit Resorcin zum Kochen erbitzt. Auch
hier erhielten wir Fluoresceinreaction, wihrend andererseits die rothe
Farbe der alkalischen Phenolphtalein- Losung nicht zum Verschwin-
den zu bringen war., Der Versuch wurde darauf mit unzweifelhaft
reinem Brenzcatechinphtalein wiederholt. Das Ergebniss war dasselbe
wie beim ersten Mal. Als aber Hydrochinonphtalein mit Resorcin
geschmolzen wurde, blieb die Fluoresceinreaction aus, und die alka-
lische Lésung der Schmelze zeigte unveriindert die fir das Hydro-
chinonphtalein charakteristische Violettfirbung.

Die nihere Untersuchung hat gezeigt, dass beim Verschmeizen
von Phenolphtalein und Brenzcatechinphtalein mit Resorcin in Wahr-
heit Fluorescein entsteht. Dabei miissen 2 Phenol-, bezw. Brenz-
catechin-Reste durch je 2 Resorcinreste ersetzt werden, unter gleich-
zeitiger Abspaltung von Wasser und Schliessung des Pyronringes:

_CsH,.0H OH
CsHy. -CeH,.OH + 2 G H o
CO0—0
CGHS/OH
= (I)GHJ-(E - O + 2C¢H,.0H + H; 0.
6 13
CO—-0 ~OH
) Cs H3(OH)2 g ~OH
?GH4.?<CG [_]3(01_1)2 -+ ZCGH‘\\OH
cO—0
CoH, - OH
= CIG H,.C CoH 0O + 2CsH((OH): + H:0.
¢ 113
CO—-0 ~OH

In der That konnte bei dem zweiten Vorgange die Abspaltung
von Brenzcatechin nacbgewiesen werden.

" R. Meyer, diese Berichte 36, 1561 {1903
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Das Hydrochinonphtalein unterscheidet sich von den beideu an-
deren Phtaleinen dadurch, dass es den Pyronring bereits enthdlt. Es
konnte hiernach kaum bezweifelt werden, dass dieses Atomgebilde bei
den beobachteten Reactionen eine entscheidende Rolle spielt. Die
Anwesenheit des Pyronringes erhoht die Stabilitit des Molekiils, und
die Entstehung der bestindigeren Verbindung aus den weniger bestin-
digen erscheint vom Standpunkte der ehemischen Statik einigermaassen
verstindlich. Es liegt dann freilich die Folgerung nahe, dass diese
Umsetzungen umkehrbar sein sollten. Die Thatsache, dass Phenol-
phtalein nichr vollstindig in Fluorescein ibergefiihrt werden konnte,
welche sich auch bei den Versuchen in grésserem Maassstabe be-
stitigte, schien in der That auf den Eintritt eines Gleichgewichies
hinzudeuten. Aber einerseits gelang es beim Brenzcatechinphtalein,
die vollstindige Umsetzung herbeizufihren; andeierseits zeigte ein
directer Versuch, duass fertiges Fluorescein auch bei lang andauerndem
Erbitzen mit einem grossen Ueberschuss an Phenol keine Spur von
Phenolphtalein liefert. Eine Umkehrbarkeit des Processes konate
also durch dea Versuch nicht nachgewiesen werden.

Der Austausch von ao Koblenstoff gebundenen. aromatischen
Complexen gegen andere Complexe derselben Art ist unseres Wissens
in dieser Weise noch nicht beobachtet. Es erscheint aber nicht un-
mdglich, den festgestellten Thatsachen noch eine etwas andere Deu-
tung zu geben. Man konnte sich vorstellen, dass nicht der Phenol-
oder Brenzcatechin- Rest als solcher gegen den Resorcinrest ausge-
tauscht wird, sondern nur die Hydroxylgruppen des Brenzcatechins,
oder beim Phenolphtalein die Hydroxylgruppen und je ein Kern-
wasgerstoffatom gegen die Hydroxylgruppen des Resorcins. Duanach
wiirde die Umsetzung beim Phenolphtalein entweder im Sinne des
folgenden Schema 1 oder aber nach Il verlaufen:

, CeHy. OH
I. C¢H,.C<|CsHs.OH  H CsHy(OH), CeH,(.C: .
[ ICH OH T H CeHy(OR) > T gy, ©
co—0 CO-0 ‘OH
OH
, CGH;;/
11. . /CﬁHs H.OH Cg H;’(OH)Q _ X
CsH, (jJ\CsHa H.OH ~+ CsH4!(0H)2 » (IJGH‘ C Gy Hy 0
cCo-0 CO—0 SOH

Die zweite Auoffassung erscheiut vielleicht wenig wahrscheinlich,
jedoch ganz unberiicksichtigt darf sie wohl nicht bleiben. Da man
aber in beiden Fillen dassclbe Fluorescein erhiilt, so ldsst sich ohne
weiteres zwischen I und II nicht entscheiden. Eine Maglichkeit
bierzu wiirde sich bieten, wenn man die in Betracht kommenden



Phenolcomplexe durch Einfilhrung substituirender Gruppen gewisser-
maassen zeichunete, wie es gelegentlich bei #hnlichen Fragen ge-
schehen ist. Wiirde man z. B. Phenol- oder Brenzcatechio- Phtalein
statt mit Resorcin mit 2.4-Dibromresorcin verschmelzen, so miisste
man, im Falle eines glatten Verlaufes der Reaction, nach I Eosin er-
halten, nach 1l dagegen wieder Fluorescein. Wir konnt-n bisher nur
einen Reagensglasversuch in dieser Richtung anstellen, nach dessen
Ausfall in der That Eosin zu entstehen scheint. Die Frage muss
aber noch eingehender untersucht werden, womit wir eben bLeschaftigt
sind. Dabei wird zugleich auf die Mdoglichkeit Riicksicht zu nehmen
sein, dass vielleicht die Reactionen I uud II neben einander verlaufen;
in diesem Falle miissten Eosin und Fluorescein zugleich gebildet wer-
den. Selbstverstindlich kénnte man die Zeichnung des Resorcinrestes
anch durch andere Substituenten bewirken und beispielsweise Phenol-
phtalein mit Orcin verschmelzen, u. s. f.

Die Reaction, iiber welche hier berichtet wird, scheint einer
weiteren Aunsdebnung fibig zu sein. Einige orientirende Versuche
haben gezeigt, dass p-Rosanilin, Aurin, Michler’sches Keton etc. beim
Verschmelzen mit Resorcin, sowie auch mit den alkylirten m- Amino-
phenolen gleichfalls in andere, meist fluorescirende Verbindangen iiber-
gefiihrt werden. Wir behalten uns vor, iiber diese Umsetzungen
weiter zu berichten. Vorliufig sei nur erwihnt, dass beim Erhitzen
von p-Rosanilin mit Resorcin die Abspaltung von Anilin nachgewiesen
wurde.

Specieller Theil

1. Phenolphtaleiu und Resorcin. 5 g Phenolphtalein und
15 g Resorcin wurden im Oelbade auf 180—200" erhitzt, und von
Zeit zu Zeit durch Glasstabproben, welche in Natronlauge gebracht
wurden, der Fortgang der Umsetzung beobachtet. Die Operation
wurde so lange im Gang erhalten. bis die Fluorescenz die Rothfirbung
bedeutend @ibertraf, beispielsweise 48 Stunden. Auch mit einem grisce-
ren Ueberschuss an Resorcin konnte vollstindige Umsetzung nicht er-
reicht werden. Es wurde nun das unverinderte Resorcin mit dem
abgespaltenen Phenol im Vacuum abdestillirt; als dann die Schmelze
noch heiss aus dem Gefiisse gebracht wurde, erkaltete sie zu einer
sproden, gelbbraunen Masse. Es gelang nicht, aus dieser reines Fluor-
escein zu gewinnen, auch die Acetylirung und Benzoylirung des Pro-
ductes fiihiten vicht zu reinen Korpern. Mit besserem Erfolge ver-
suchten wir das entstandene Fluorescein als Eosin zu charakterisiren.
Zu diesem Zwecke wurde die nach dem Abtreiben der Phenole zu-
riickgebliebene Masse gepulvert, in Alkohol geldst und dann so lange
Brom hinzugetropft, bis ein bleibender intensiver Bromgeruch das
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Epde der Reaction anzeigte. Die dupkelbraune Farbe der Ldsung
schlug dabei in Rothbraun um. Nach mehrstindigem Steben wurde
die L¢sung in Wasser gegossen, wodurch das Rob-Eosin zuniichst als
schmutzig braune Masse ausfiel. Es wurde abfiltrirt, getrocknet, in
Alkohol gelést, die L6sung mehrere Stunden mit Thierkohle gekocht
und diese Operationen noch zwei Mal wiederbolt. Das so erhaltene
Product war zwar noch nicht rein genug, um es zum Krystallisiren
zu bringen, es gab sich aber schon durch die Farbe una Fluorescenz
seiner Lisungen als Eosin zu erkenpen. Die Seidenfaser fiirbte es
in der fir Eosin charakteristischen Weise. Durch Natriumamalgam
wurde die alkalische Ldésang unter Bildung von Fluorescin entfirbt;
auf Zusatz von Ferricyankalium trat dann sofort intensive Fluorescein-
reaction ein.

Der bestimmte Nachweis, dass Eosin vorlag, wurde durch Um-
wandlung in das A cetat gefiihrt. Das aus dem Rob-Eosin mittels Essig-
siureaphydrid erbaltene und in der Gblichen Weise isolirte Product
wurde zuerst durch lingeres Kochen der alkoholischen Ldsung mit
Thierkohle, darauf durch mehrmaliges abwechselndes Umkrystallisiren
aus Benzol und Chloroform gereinigt. Es wurde so in schwach-réth-
lichen Krystillchen erhalten.

0.0706 g Sbst.: 00720 g AgBr.

Cgo 8605 Brg(CgHsO)z. Ber. Br 43.7. Gef. Br 43.3.

Du bisher von dem Eosinacetat noch keine Analyse vorlag, so
haben wir auch aus kiuflichem Eosin das Acetat dargestellt.

0.1178 g Sbst.: 0.1210 g AgBr = 43.7 pCt.

Beide ‘von uns dargestellten Acetate stimmen in ihren Kigen-
schaften genau i{iberein. Bei etwa 180" fangen sie an, sich rosa zu
firben; die Farbe wird bei weiterem Erwiirmen dunkler, und gegen
290° schmelzen sie unter Zersetzung ).

2. Brenzcatechinphtalein und Resorcin. 1 Th. des Phta-
leins wurde mit & Th. Resorcin im Oelbade auf 210—220° erbitat.
Schon nach einer halben Stunde zeigte eine Probe in Alkali neben
der blaunen Brenzcatechinphtaleinfarbe griine Fluorescenz; allmih-
lich trat die blaue Farbe mehr und mehr zuriick und war pach einigen
Stunden vollstindig verschwunden. In diesem Falle konnte das Reac-
tionsproduct direct au Fluoresceinacetat verarbeitet werden, welches
darch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol rein erbalten wurde.
Schmp. 200"2). ' ,

0.2308 g Sbst.: 0.5908 g COy, 0.0822 g H10. — 0.2340 g Shst.: 0.5933 g
C0,, 0.0796 g H,O0.

1) Vergl. Ad. Baeyer, Aon d. Chem 183, 53 [1876].
5 Id. ib. 13.
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CgoH]oO(, (Cg H30),. Ber. G 69.‘2, H 3.8.
Gef. » 69.8, 69.1, » 3.9, 3.8.

Um den Nachweis zu fiihren, dass bei der Reaction Brenzcate-
chin abgespalten wird, destillirten wir 1 g Brenzcatechinphtalein und
3 g Resorcin aus einer kleinen Retorte. Das Destillat erstarrte kry-
stallinisch; der Riickstand zeigte sehr starke Fluoresceinreaction, da-
gegen nicht mebr die Reaction auf Brenzcatechinphtalein. Um Spuren
iibergerissener Phtaleine zuriickzuhalten, wurde das Destillat noch ein
Mal umdestillirt. Die znerst {bergegangenen Antheile wurden in
Wasser gel§st, von einer Triibung abfiltrirt und mit Natronlauge ver-
setzt. worauf die fiir Brenzcatechin charakteristische Braunfirbung ein-
trat, welche von der Oberfliche ausging und sich bei lingerem Stehen
durch die ganze Flissigkeit verbreitete.

3. Hydrochinonphtalein und Resorcin. 1 Th. Hydrochi-
nonphtalein und 5 Th. Resorcin wurden am Riickflusskiibler im Oel-
bade 12 Stunden lang auf 200—220°¢ erhitzt. Es konnte keinerlei
Umsetzung beobachtet werden: Die genommenen Proben zeigten in
Alkali stets die fir Hydrochinonphtalein charakteristische Violettfir-
bung, obne jede Fluorescenz. Nur wurde die Schmelze allmihlich
dunkler und die Hydrochinonphtaleinreaction unreiner. ‘

4. Fluorescein und Phenol. 1 g Fluorescein und 12 g Phe-
nol wurden 12 Stunden lang am Riickflusskiihler auf freier Flamme
zum Sieden erhitzt. Die Alkaliprobe zeigte in keinem Stadiam die
geringste Rothfirbung, sondern unveriindertes Bestehen der Fluorescein-
reaction.

Braunschweig. Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

688. R. Kempf: Oxydationen mit Silberperoxyd.
I. Die Oxydation von Oxalsédure.
fAus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin,)
(Eingegangen am 29. November 1905.)

Damit beschiéftigr, die Einwirkung von Metallsuperoxyden auf
organische Substanzen in saurer Ldsung zu untersuchen, gelangte ich
zu dem Resultat, dass von den angewendeten Superoxyden -— u. a.
Blei-, Kobalt-, Mangan- und Silber-Superoxyd — sich ganz besonders
das zuletzt genaovnte durch eine #usserst energische Oxydationskraft
auszeichnet. So fiihrt Silbersuperoxyd z. B. Benzol bei Gegenwart
von Salpetersiure momentan unter freiwilliger Erwirmung in Benzo-





