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strohgelbe, glanzende Tafelchen, deren Quantitat leider zur Analyse und 
genauereo Untersuchung zunachst uicht ausreichte. Die Tafelchen 
sintl i n  Wasser unloslich, liislich dagegeo in kalter alkoholischer Lauge 
mit orangegelber Farbe. 

Erwarrnt man zum Sieden, so wird die Lijsung schnell d u o k e t  
braun und schliefilich fast schwarz. Wie i n  der Einleitung erwiihnt, 
glaubeii wir, dal3 diese Substanz das von h l o h l a u  gesucbte am 
Scliwefel p i  k r y  l i e r t  e 0 -  A ni i n  0- t h i  o p h en01 sein kijnute. Weitere 
Versuche musseo dariiber Aiifkliirung briugen. 

Die vorstehend mitgeteilte Untersuchuug hat ergeben, da13 d e r  
eine von uns doch recht hatte, als er  die Ergebuisse Mii h l a u s ,  B e y -  
s c h l a g s  uud h l i t s u g i s  fiir revisionsbedurftig erkliirte, jedoch hat sicb 
gleichzeitig gezeigt, da13 nuch K e h r m a u u  und S c h i l d  die Einwir- 
kung von o-Amino-thiophenol auf I'ikrylchlorid nochi nicht geniigend 
stridiert hatten. 

L a r r s a n n e ,  20. August 1913. Org. Lab. der UniversitHt. 

395. F. Kehrmann und Richard Berg1): ober die Ather 
und Eater des Oxy-hydrochinonphthaleina :). 

(Eingegniigcn am 28. .August 1913.) 
Wir stellten uns  das nijtige Ausgangsrnaterial nach den Angaben 

v u n  F e n e r s t e i n  und D u t o i t 3 )  dar. 
Daraus wurden durch Einwirkung von Jodmethpl in allralischer 

Lijsung ein dem Fluoresceio i n  seiueo Eigenschaften sehr ahnlicher 
P i a t h e r  (Formel 1)) eio l r i i i t h e r  (Formel 11) und ein T r i i t h e r -  
e s t e r  (Formel 111) erhalten. 
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1) R i c h a r d  Berg ,  Di~sertntion,LLausannc 1913-(Buchdruckerei E. C haul -  

2) B. 34, '2617 [1901], J. T h i e l e  und Carl  J a e g e r ;  rergl. auch C. 
n i o n t c t ,  Genf). 

L iebermann,  B. 34, 2299 [1901]. 9 B. 34, 3637 [1901]. 
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I und  11 liefern drirch Esterifiziereu mit hlethylalkohol und Salz- 
saure die entsprechenden E s t e r c h l o r i d e  (Formel IV und 1'). 
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Behandelt man IJI in Nitrobenzol-Losung mit hIethylsulfat, so 
entsteht das methyIschwefelsaure Salz des T e t r n i i t h e r - e s t e r s  (For- 
me1 VI des Chlorids), welcher durch Verseifen das T e t r n i i t h e r - l a c t o n  
VII liefert. 

/\ 

Wahrend die Kijrper I-VI inklusive chinoid und daher stark 
farbig siud, ist Nr. VII benzoid und  daher fnrblos. 

Sebr interessant sind die Eigenschaften der Salze der Formel VII. 
Sie zeigen ganz ahnliche Loslichkeitsverhiiltnisse wie die Kaliumsalze. 
Chloroplatinat und Perchlorat sincl in Wasser sehr schwer loslich, 
ziemlich schwer liislich sind Nitrat, Persulfat, Chlorat uud Bichromat, 
leicht loslich Sulfat, Chlorid, Bromid, Jodid und C a r b o  n a t .  n u r c h  
reines Wasser werden die neutralen Salze niit starken Sauren so gut 
wie nicbt hydrolysiert. Die Losungen reagieren ueutral xuf Lackmus, 
schrnecken deutlich bitter und fiirben tannierte Bnurnwolle seifenecht an. 
Durch Kaliumbicarbonat iu  groBeni UberschuB, so da13 die Losung 
auf Lackrnus stark alkalisch reagiert, werden die Salze iu wiiBriger 
Losung bei Zinirnerternperatur erst nach stundenlnngern Stehen lang- 
snm zersetzt, wobei unter 1-erseifung das Tetraiither-lacton entsteht. 



E s 1) e r i rn e n t e 1 1 e r T e i 1. 

D irn e t h I5 t b e r  d e s  0 x y - h  y d r  o c h i n o n  pli t h n l  e i n s (Forrnel I). 
J e  3 g Phthalein, aufgeschlimmt in 20 ccrn Wasser, wurtlcn (lurch troplcn- 

weisen Zusatz von Natronlauge in tlas normnle Salz iibcrgcfihrt. Die Losung 
wild ziicrst gclb, d a m  brarin, rot und encllich violett, welche Nuance (lurch 
ubersi*hiissige Lauge nicht m i t e r  verindort wird I ) .  Nun wurde nach Zusatz 
vou 5 ccni Jodmethyl linter 1;iickfluB mit QuccksilberverechluH aul dcm 
Wasserbadc bis zum Verhiwch tlessclben erhitzt. Da sich die LBsuog aiif 
Zusatz voxi Natronlriige in geriugcrn Uberschun wicder violett liirbte, murde 
die )peration des Erhitecns niit .lodniethyl niit darauF folgendem Alkalisch- 
machen so oft wietlerholt, bis iiherschiissige I,au,oe nicht mehr violctt firbte. 
Nun murdc tropfcnn-cise mit Essigsiure versetxt, bis diese keincu Xiederschlag 
nielir hervorbrachte, Der aiisgeschiedcne robe Triither aurde wihrentl cles 
Stehens abcv Nacht krystallinisch und konnte durch Bbsaugcn entfcrnt wer- 
den. Von ilim ist im niichsten Kapitel die Rede. Das orangerote. Filtrat 
enthiilt die nietlriger rncthplicrten Produktc in E'orin ihrcr Natriumsalxe. Es 
aurtlc mit Salesiure stark b n i i ~ r  gcrnncht und der nach liingerem Stelien 
nusgesclriedene krystallinisch genordenc Nieclerschlag abgesaugt, i n  einem 
geriumigcn Rundkolben niit  ctnns konzentrierter Salzsiinre iibergossen linrl 

s o  lange Wnssertlanipf cingcleitet, his mit Ausnahnie von etwas tlunkleo 
harzigen Nebenprodiikten alles in LBsung gcgangen war. Dann wurde filtricrt, 
in einer Porzellanschale nuf dcni Wasserbade ctwas eingedampft uutl 24 Stnn-  
den bei Zimniertemperatur stehen gcl.zjsen hIan crhielt so cine zicmlich 
reine Krystallisation tles C h l o r h y t l r a t s  d e s  DiLt l l e r s .  Dieses aurde  
dorch Erhitzen mit Wasser iintcr Zus:itz von ganz wcoig Natriumncctnt hy- 
drolysiert, nligekiililt untl dcr als hellrotbrauncr krpstnllinischer Nietlerschlig 
aasgeschiedenc .\the? zwciiiial aiis hlethylnlkoliol urnkrystallisiert. Man er- 
hielt so groue rotbraune Prismen, welche 1.lrystall-Methylalkohol enthaltcn, 
d c i  erst gegen 1 5 O U  T6llig ncggeht. Die Analyse dc r  bei 100-1100 ge- 
trockncten Kr~s ta l l e  stimnite gcnau auf 1 hlolekiil Alltohol. 

CP?HIGOi + CHIC). Rer. C 65.09, H 4.72. 
GeF. )) 6.5.04, 65.11, D 4.81, 4.76. 

D e r  i t h e r  ist ziemlich leicbt lijslich in siedendem Wasser, wenig 
i n  kaltenr, mi t  orangegelber F a r b e  und griiner Fluorescenz. Natriurn- 
bicarbonat lost leicht un ter  Bildung des  Carboxylsalzes, welches eine 
gelbstichig-eosinrote, s t a rk  grun flnorescierende Losung  gibt. A u f  
Zusatz  von Lauge  wird d ie  F a r b e  ro te r  und d ie  Fluorescenz noch 
s ta rker ,  genau  wie beirn Fluorescein, un ter  Bildung des  D i n  a t  r i II rn- 
salzes. D e r  Schnielzpunkt wurde  bei 270-271" gefunden. D ie  LO- 
s u n g  in konzentrierter Schwefelsiiure ist griinlichgelb und  fluoresciert 
gri in;  auf Wasserzusatz keioe wesentliche Anderung. Silberoitrat-  
L i k i n g  erzeugt in einer wHBrigen, rnit etwns Natriumacetat  versetzten 

1) Existmx yon 1 Snlzreihen mit Basen? 
v 



L o s u n g  einen zuerst  amorphen ,  bald krystallinisch werdenden ro t -  
brnunen Niederschlag des  in Wasser unloslichen Silbersalzes.  

T r i m  e t h y 1 a t h  e r  (Formel 11). 
Urn von ihm eine mijg- 

lichst hohe Ausbeute zu erhalten, tut  man gut, die Einwirkung von .Tad- 
methyl und Natronlauge so lsnge fortzusetzen, bis sich in geringen Mengen 
ein in kalter Lauge unliislicber Niederschlag, unreiner Triiither-ester aiisge- 
schicden hat. Nach dem Entfernen dcssclhen durch Absangen wird dcr Tri- 
Ather aus dern Filtrat durch Essigsiiurc ausgeschieden , nachdem er krystxl- 
Iinisch gemorden ist, abgesaugt und zuerst aus einem Gemisch von Benzol 
und Methylalkohol und dariii aus reinem Methylalkohol umkrpstallisiert. Aus 
Bcnzol-Methylalkohol scheidet sich hiiulig eine wenig gefiirbte Form, wahr- 
scheiiilich die lactoide, in zusammcnhingenden krpstallinischen Krusten .ws, 
welche sich durch Urnkrystallisieren aus Methylalkohol in mikroskopicche, 
intensiv orangegclhe Bliittchen verwandcln. Wir haben diesen Vorgang zu- 
niichst noch nicht niiher studiert. 

D ie  reine chinoide Form schmolz bei 257O und ergab  die richtige 
Zusammensetzung bei d e r  Analyse. 

Er ist i m  vorigen Abschnitt bereits erwihnt. 

C 3 3 H 1 ~ O ~ .  Ber. C 67.97, H 4.43. 
Gef. D 67.41. D 4.11. 

In ka l tem Wasse r  fast unloslich, wenig in siedendem, in Iialtem 
Jletbylalliobol s chwer ,  in siedendem leicht mi t  orangegelber Farbe  
und  griiner Fluorescenz loslich. D ie  alkalische Losuug  ist ebeoso ge- 
fiirbt, ausgesprocben ge lb ,  wie d i e  wiiBrige Losung,  uod  besitzt die- 
se lbe  intensiv grune  Fluorescenz. D ie  Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist  g r u n h h - g e l b ,  fluoresciert griin und verander t  i h re  
F n r b e  durch  Verdiinnen rnit Wasser nicht. In  kaltem Benzol fast 
urlloslich , geht  der Kiirper bei fortgesetztem Kochen dami t  vollig 
farblos in Lasung. Wird  diese siedend konzent r ie r t ,  so scheidet sie 
i n  d e r  Kal te  bisweilen geringe Mengen chinoiden d t h e r s ,  bisweilen 
fas t  farblose Krys ta l le  a u s ,  d i e  offenbar a u s  dem lactoiden Ather  ') 
beste hen. 

T r i  a t  h e r - E s t e  r (Formel 111). 
Iu einc konzcntrierte methylalkoholische Lasung des Triiithers wurtle 

vnter Kiihlung Salzsiiuregas bis zur Siittigung eingeleitet und verschlossen 
zwei bis drei Wochen bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Nsch 
and  nach krystallisieren hellgelbe, lange Nadeln des Esterclilorids (Formel V) 
aus und das Reaktionsgemisch erstarrt schlieDlich zu einem tlicken Brei. 
_- - -_ 

1) Die Lijsungen in organischen Flussigkeitcn enthalten offenbar Gleich- 
gewiclite beider Formen. Es ist wahrscheinlich, dafl sich der Mono i t h e r  
des Fluoresceins ihnlich verlialt; auch das Eosin zeigt ein demrtiges Ver- 
halten. ( A .  37P, 312 [1910]). 
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Das abgesaiigte iind mit  knlter mcthylnlkolrolischer Salzsaure ctwas ge- 
wnschene Prodiikt wirtl mit Wasser in  eineni gcraumigen Kolbeu vermischt ; 
dabei lost es sich zucrst aur, urn glaich darauf zu einer roten Gelatine zu 
wstnri-en. D u d  Ziisatz von etwns Natrinmacetat zum Neutralisieren drr 
Salzsiiure und geliudes Erwiirnien auf 60-7(1° w i d  der amorphe Nieder- 
schlag bald krystallinisch iind fallt i n  Form eines sclweren sandigen Pulvers 
LII Boden. Sobald diese T:m\vandlung beentlct ist, merden die Krystalle ab- 
gesnugt, mit Wasscr gcwaschen, getrocknet und nus eiuem Gcrnisch von zwei 
Teilen Methylalliohol untl 1 TI. Benzol umkrystallisiert. 

So wurden nrnngegelbe irisierende Blattchen erhnlten, welche 
BuOerlicb dem Triiither gleichen, und deren Schmelzpunkt bei 271- 
2720 gefunden wurde. Die hnalyse der bei l l O o  getrockneten Sub- 
stanz ergab: 

C a r H z o 0 7 .  Ber. C 68.57, FI 4.iG. 
GeF. 2 6S.29, )) 4.20. 

To Wasser und in kalten verdunnten Laugeu u n l i j s l i c h .  Beirn 
Erwiirmen rnit Alkalien tritt Losung unter Verseifuog uod Riick- 
bildung des Triiithers ein. In kaltem hlethylalkohol und in Benzol, 
auch i n  lieiaern schwer rnit orangegelber Farbe loslich, besser im 
Gemisch beider Pliiasiglieiten. Eine farblose Modifikation esistiert 
anscheioend nicht. Die griinlichgelbe Losung in konzentrierter 
Schwefelsiiure fluoresciert grun und bleibt auf Wasserzusatz d l i g  
nnvergndert. 

1 ) i i t h e r - E s t e r  (E'ormel I V  des Chloridu). 
I)en1 rnit Essigsiiure aus seiner yon der Dnrstellring herriihren- 

den alkalischen Losung gefallten rohen Triather ist hiiufig Dil ther  
beigernengt. Diese Tatsache wurde erkannt, nls sich aus der benzol- 
alkoholischen hlutterlauge des aus dem Chlorid mittels Natriumacetat 
ausgeschiedenen Triiither-Esters neben den feinen Rliittchen desselben 
dicke, dunkelrote, kurze Prismen nusschieden, deren Untersuchung 
ergah, da13 sie aus dem Ester des P i l thers  bestanden. Dieselben 
lirystalle konnten iu  der Tat  erbalteii werden, ala der Di5ther in tler 
beschriebeoen Weise esterifiziert wurde. Es schieden sich lange, 
gelbe Nndeln des Esterchlorids aus, die nach Zersetzung mit Natriuni- 
acetat uotl Wasser und Urnkrystallisieren des ausgelallenen roten 
Pulvers aus Methylalkohol denselben Korper lieferten. P i e  Krystalle 
enthalten Methylalkobol, welchen sie beim Aufbewahren bei gem6hn- 
licher Ternperatur unter Verlust von Glanz und Purchsichtigkeit ver- 
lieren. Der Schmelzpunkt wurde bei 248O gefuodeo. Der  Ester 
wurde zur Analyse bei llUO getrocknet. 

C . ~ I i ~ s 0 ~ .  Ber. C 67.97, H 4.43. 
Gcf. 6S.01, n 3.95. 



I n  kaltem Wasser fast unloslich, in heiIjem schwer lbslich rnit 
gelblichroter Farbe, Ioslich rnit der gleichen Nuance in kalten ver- 
diinnten Laugen. Mit Salzsaure dagegen Bildung eines in langen, 
gelben Nadeln krystallisierenden Chlorids, welches durch Wasser 
hydrolysierbar, in verdiinnter Salzsaure sehr schwer loslich und dem 
entsprechenden Salz des Triiither-esters zum Verwechseln ahnlich ist. 

Hierdurch erklart es sich, daa,  wenn i n  dem rohen Triather sich 
etwas Diather befindet, eine Trennung der beiden Substanzen durch 
Esterifikation rnit Methylalkohol und Salzsaure nicht erfolgt. Eine 
solche tritt jedoch ein, wenn das Gemisch der beiden durch Natrium- 
acetat i n  Freiheit gesetzten Verbindungen aus hfethylalkohol + Benzol 
umkrystallisiert wird, wobei sich der vie1 sdhwerer losliche Triather- 
Ester zuerst ausscheidet. 

Sa,lze d e s  2 .3 .6 .7 -Te t r ame thoxy-pheny l -xan thon ium-  
11 - c s r b o  n s a u  r e - m  e t h y 1  e s  t e r  s. (Tetraather-esterchlorid,FormelVI). 

5 g Tr i t i ther -es te r  wurdcn in entwLscrtem Nitrobenzol gelost und bei 
1500 rnit einem deutlichen UberschuB von frisch dcstilliertem D i m e t h y l -  
sulf a t  vorsetxt. Nach 12-stiindigcm Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
wurdo mit vie1 Ather vermischt, wodurch das Additionsprodukt als dunkles, 
bald zur Krydallrnasse erstarrendes 81 ausgeschieden wurde. Die Ausschei- 
dung wurde in  laurnarmem Wasser aufgenomrnen uud vicrnial hinter einandcr 
mit ziemlich vie1 Ather ausgeschittelt. Nach Verjagcn des Ton der wallrigen 
Schicht geliiston .ithers durch cinen Luftstrom wurde diese mit festem 
Natriumnitrst gesiittigt, wodurch das I 'cntai i ther-ni t ra t ,  gemischt mit 
noch etwas T e t r a i t h e r - n i t r a t ,  fast vollig in Gestalt orangegelber Kry- 
stallblattchen ausgesalzen wird. Der Extraktions-.4ther rothalt T r i  tit h e r -  
es te r ,  wshrand die urspriingliche Nitrobenzol-Hutterlauge an Wasser beim 
Durchschfitteln damit noch etwas durch Natriumnitrat aussalzbares Penta- 
&her-Salz abgibt. 

Die vijllige Entfemung tles nicht durch Methplsulfat angegrifrenen 
Anteils dcs Tritither-esters gelingt durch so oft wiedcrholtes Ausschtitteln 
kleiner Mengen, 0.5-1 g ,  des in vie1 Wasser gelosten Rohnitrats mit 
Ather, bis dieser farblos bleibt. Nach Entfernen des gel6sten Athers durch 
einen Luftstrom lcann das Nitrat durch nochmaliges Aussnlzen abgeschieden 
und durch Sbsaugen und vorsichtiges Waschen mit kleinen Mengen Eis- 
wasser rein gewonnen werden. Dae Salz l&Bt sich durch Zusatz von Ather 
zu seiner Losung i n  Nitrobenzol i n  schiin krystallisiertem Zustande erhalten. 
Auch aus Wasser 1iDt es sich umkrystallisieren, jedoch sind die Krystalle 
weniger gut ausgebildet. Eioe Stickstolfbestimmung des .im Exsiccator ge- 
: rocknetcn Nitrats ergab:: 

C35H23N010. Ber. N 2.81. Gef. N 2.72. 
Das N i t r a t  ist in ka l teu  Wasser ziernlich, bedeutend mehr in 

siedendcni rnit orangegelber Farbe und gelblichgriiner Eluorescenz 
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16slich. Die Losung reagiert gaoz neutral :ruf Lnckrnus iind schrneckt 
deutlich bitter und zugleich schwach salzig'). Auf Zusatz von Bi- 
carbonat tritt keine Aoderung ein ; erst nach stundenlnngeni Stehen 
Ausscheidung eines Niederschlngs. Natriumcarbonat entfarbt langsarn, 
Natronlauge fiirbt zuerst blaugrun, worauf langsarn EntEarbung ein- 
trirt. Uer blaugrune Kijrper ist offenbar ein Analogon des von 
Y. L i  e b i g  beobnchteten ersten Einwirkungsprodukts konzentrierter 
Laugen auf die Diather-estersalze' des Fluoresceins 3. Die Tatsache 
ist sehr interessant, da13 die Salze des vollkornmen methylierten Oxy- 
hydrochioonphthaleins ahnliche Lijslichkeitsverhiiltnisse in Wasser aof- 
weisen, wie die Salze des Kaliurns. So siod Perchlorat und Chloro- 
platinat sehr schwer loslicb, Nitrat, Chlorat, Bichronint, Per~ulEat 
rnldig loslich, Chlorid, Brornid u n d  Jodid leicht liislich. 

Uas P e r c h l o r a t  scheitlet sicli momentan in Gestalt cines Nietlerschlages 
kleiner, glitzcrnder, orangegelber Krystallchen durch Zusatz einer heiWen Lii- 
sung von I<aliumperctilorat zur L6sung dcs Nitrats aus. Es 15Bt sich aus 
siedentiern \Vasser umkrystallisiereii. Zur Analyse wurde es bei 90" ge- 
trut.het. 

C?sH~sCIOll .  

Das C 11 1 o r o p  l a t i  n a t  fiillt als orangerotes, krystallinisches i'ulver aus. 
Zur Bnalyse 

Ber. C 56.12, H 4.30. 
Gef. n 5.5.70, D 4.81. 

lh ist in  hciUein Wasser betriichtlich, in kaltem kaum 16slich. 
bei 1100 gvtrocknct: 

(Cz:,H?a01 CI)? + PtCld. Ber. Pt 15.25, (.: 16.94, H 3.59. 
GeF. n 15.11, x 47.12, n 3.99. 

C 11 l o  ra  t ,  P e r s  u I f a t  und B i ch rom a t  krystrllisieren langsam aus 
d u d  Aussalzen einer ivii13rigeu Nitrat-L6sung init den betreffenden Natrium- 
oder l ia l iurnsdzen.  dsgegen lieBen sich Bromid,  J o d i d ,  C h l o r i d  und 
C a r b o n a t  so nicht aussaleen. Vsrsuche xur Darstellung des C a r b o n a t s  in 
fester Form wurden vie folgt ausgefihrt: 

Die aiiWrigc Iiisuog des Nitrats wurde init iiberschiissigem Natrium- 
cnrbonat versetzt uod sofort mit l t h e r  ausgeschiittelt. Hierbei geht die 
Carbiiiol-Form der Base in den i ther  uber, in welchen dann sofort, nach 
Clem Abtrennen und einmaligem Waschen mit etwas Wasser, durch Natrium- 
bicarbonat-1,ijsung gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Die Stherische 
LBsuiig farbt sich intensiv gelb und wird griin fluorescierend, was sich nur 
durch Bildung von Carbonat crkliren IiiBt. Es gelang jedoch nicht, dasselbe 
durch Verdunsten krystallisiert zu erhalten, weil es sich dabei unter Selbst- 
verseifung in Tetraiither-lacton und COa spaltet. 

Ferner wurde die waSrige Losuug des Nitrats mit einern sehr 
grolien Uberechul3 von einer konzentrierten Kaliurnbicarbonat-Liisung 

1) Dic! wiOrige I,bsuiig gibt ail -ither nichts ab; er bleibt farblos und 

2, J. pr. [2] 88, 35 [1913]. 

. ~- -~ 

farbt sich aucli oicht merklich auf Zusatz konzeiitrieiter Salzsaure. 



versetzt und dann sofort rnit Nitrobenzol ausgeschiittelt. Letzteres 
nirnrnt aus  der alkalischen Flussigkeit das O x o n i u m - S a l z  rnit 
orangegelber Parbe und griiner Pluorescenz unverandert nuf. Das 
Nitrobenzol wurde yon der waBrigen Flussigkeit getrennt und nocb 
einrnal zur Entfernung etwa mitgerissenen Knliurncarbonats mit etwas 
Wasser gewaschen. Ather fallte nunmehr aus der Nitrobenzol-Losung 
einen orangegelben krystallinischen Niederschlag, welchen wir zunachst 
fur das Carbonat hielten, der sich jedocb leider als reines N i t r a t  
erwies. Olfenbar war der als Carbonat im Nitrobenzol befindliche 
Anteil durch Ather nicht gefiillt worden, weshalb der Versuch in der  
Weise variiert wurde, daB die das Nitrat enthaltende Nitrobenzol- 
Losung mehrmals, etwa 6-ma1, rnit frischer Kaliurnbicarbonat-Losung. 
durchgeschiittelt wurdt.. Farbe und Fluorescenz blieben unverandert, 
jedoch erzeugte Ather-Zusatz keinen Niederschlag, sondern bewirkte 
allrniihliche Entfarbung. Aus dieser Losung, welche also ohne jedeo 
Zaeifel  zun.ichst das Carbonat enthiilt, wurde durch Abdestilliereo. 
de3 Athers und Nitrobenzols rnit Wasserdampf das irn folgenden Ab- 
schnitt beschriebene T e t r a a t h e r - l a c t o n  erhnlten. Es wnr also aucb 
hier Verseifung des anEangs gebildeten Carbonats eingetreten, an 
dessen Existenz i n  Liisung nicht niehr gezweifelt werden knnn. Viel- 
leicht sind Versuche, es durch Aussalzen darzustellen, doch noch VOD 
Erfolg gekront, oder das Carbonat des Pei l taathyl-Derivats  zeigt 
bessere Eigeuschaften. 

L a c t o i d e r  T e t r a - a t h e r  (Forrnel Vl l ) .  
Eine nicht zu verdiinnte waDrige Losung des Pentaiither-nitrats 

wurde kalt rnit iiberschussiger rniii8ig konzentrierter Natronlauge rer- 
setzt. E s  fallt ein flockiger, schmutzig-gruner Niederschlag aus, wah- 
rend sich die Losung blaugriio farbte. Nach einiger Zeit gebt der  
Niederschlag wieder in Losung, die prune Farbe verschwindet und 
die Fliissigkeit wird hellgelb und griin Iluorescierend. Sie enthalt 
jetzt ein N a t r i u m  - Salz der l ' e t r s m e t h y l a t h e r - c a r b o n s a u r e  
neben Spuren chinoider h e r .  Durcb Ansauern rnit verdiinnter 
Essigsaure fallt danu beiru Erwarmen das L a c t o n  a1s hellgelber kry- 
stallinischer Niederschlag. Durch dreimaliges Tjrnkrystallisieren aus  
hlethylalkohol wurden farblose Prismen erhalten , welche bei 202' 
schrnelzen: i n  Wasser unloslich, in Alkohol in der Hitze leicht ohne 
Fiirbung, dngegen in konzentrierter Schwefelsaure rnit orangegelberl'arbe 
und griiner Fluorescenz loslich sind. Der  Kbrper ist noch so stark 
basisch, daD diese Losung durch Wasserzusatz kein Lacton ausscheidet '). 

1) Dassel be kommt crst nach dem Neotralisieren durch Natriumcarbonat 
als weiber, flockigcr Niederschlag heraus. 



Die Analyse der bei rooo getrockneten Krystalle ergab die fol- 
genden Zahlen. 

CsrH?,,O~. Ber. C 68.57, H 4.76. 
Gef. B 68.18, 4.44. 

L a u s n n n e ,  25. August 1913. Org. Lab. der UniversitHt. 

396. F. Kehrmann: Zur Beurteilung der Mitteilungen 
H. v. Liebigs iiber Resorcin-benzein und Fluorescein ’). 

(Eiogegangen am 13. August 1913.) 

1. u b e r  F l a o r e s c e i n ,  g e m e i n s a m  m i t  E m i l j a u  L o t h .  
Seit einigen Jahren ?) veriiffentlicht v. L i e b i g  die Resultate seiner 

Untersuchungen uber die in der Uberschrilt genannten KBrper. Seine 
Ausfubrungen fordern in doppelter Hinsicht zur Kritik heraus. I n  
erster Linie sind seine experimentellen Angabeu sehr der Korrektur 
bedurftig; a e i t  schlimmer ist es  jedoch, dab  e r  nuf Grund vermeint- 
licher Beobachtungen sich berechtigt glaubt, mit den Resultaten andrer 
Forscher streng ins Gericht zu gehen. Insbesondere die von mir 
und nieinen Mitnrbeitern festgestellten Tatsachen finden weoig Gnade 
vor seinen Augen. 

Weun seine Behauptungen unwidersprochen bliebeo , ltiinnten 
andre leicht zu der,’ wie wir sehen werden, unbegriindeten Meinung 
kommen, v. L i e b i g  hnbe mit seiner Kritik ganz oder teilweise recht, 
und das urn so eher, X I $  er, wie wir gern anerkennen wollen, seine 
Ansichten mit bedeutender dialektischer Geschicklichkeit verficht. 

Da ich mich in letzterer Beziehung weniger gut geriistet fuble, so 
werden sich meine Ausfuhrungen in erster Linie darauf richten, die- 
jenigen seiner Angriffe zuruckzuweisen, die sich auf die von mir fest- 
gestellten T a t s a c h e n  beziehen, und ich werde our diejenigen Folge- 
rungen daraus ziehen, die sich rnit zwingender Notwendigkeit ergeben. 

E3 ist jedoch durchaus notwendiR, wenigstens an einem frappanten 
Beispiel die Art der Polemik v. L i e b i g s  zu beleuchten und zwar 

1) Der Abdruck dieser mi 13. August, also z a e i  Tage v o r  der irn Fe- 
rieoheft dieser Berichte crschienenen letzten Mitteilung v. IAie bigs cber den 
gleichen Gegenstand bei der Kedaktion eiogelaufenen AbhanJlung muBte aus 
formalen Grindeu leider urn ein Heft verziigert wverden. Es konnta daher in 
derselben suf den spczicllcn Iohalt der Ietzterwahoten Mitteilung v. L ieb  i g s  
nicht Bezug genommen werden, was spkter nachgeholt werden w i d .  

2) J. pr. [2] 86, 97, 941 [191?]; [2] 88, 26 [1913]; Ar. 260, 403 [1912]. 
D. V. 


