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der Analyse muB angenommen werden, dal3 bier das  Isomere des 
Hexahpdro-anethols entsteht : 

C.C,H, C H  . Cs Hr C H  . Cs HI 
CHs'" CHs oder GH"CH CH2''CHz 

cd,jc, --t CH,L,//CH~ CHo'.,,ICH. 0. CH3' 
c 0 '  C H .  0 .CH3 CHz 

I I 
0 -CHs 

Die Hydrierung des Dihydro-safrols wurde bei lSOo in 10-12 
Stunden unter stlndigem Riibren durchgeftihrt. Das ansgeschiedene 
Produkt ging vbllig bei 207-212O uher, zur  Analyse wurde die  
Fraktion 208-209O (746.7 mm) genommen. dZ0 = 0.9096. 

0.1962 R Sbst.: 0.5474 g COa, 0.2188 g H20. 
CI0H200. Ber. C 76.92, H 12.83 

Gef. D 76.10, D 12.38. 
Der verhlltnismiiIjig geringe Fehler beim Kohlenstoff und Wasser- 

stoff ist hochstwnbrscheinlich durch Anwesenheit von sehr geringen 
Meogen des i t h e r s  des zweiwertigen Phenols, O H .  CE €39 (0. CHa) . C ~ H T  
(C 69.77 O/O, H 11.62 o/o) zu erkliiren. 

Somit beobachten wir bei der Hydrierung des Dih~dro-safrolsdessen 
Urnwandlung in eiuen Polymethylen-Alkohol unter Entfernung eines 
Sauerstoffatoms, so daI3 ein einwertiger Alkohol eotsteht. 

St. P e t e r s b u r g ,  13. September 1913. 

467. Hans v. Liebig: Irwiderung. 
(Eingegangen am 30. Oktober 1913.) 

Die mir gewidmete Abhandlung K e h r m a n n s  irn letzten Heft 
der Berichte I) versucht den Ansdhein zu erwecken, meine erperimed- 
tellen Angaben seien sehr &r Korrektur bedurftig. K e h r m a n n  halt 
an der von mir angezweifelten Beweiskraft seiner Refunde lest; diesen 
rnehr theoretischen 1Meinungsverschiedenheiten gegeniiber mochte ich 
uur auf meine friibereu Auseinandersetzungen ') hinweisen. Im Fol- 
genden seien lediglich die 'aTatsachena ergrtert, auf die K e h r rn a n  n 
die Behauptung von der Korrek t~rbedi i r~ igke i t  meiner Angaben atiitzt. 

1. K e h r m a n n  und S c h e u n e r t  schrieben3): 
DZur Analyse (des Chlorids dea Fluorescein-trimethylither-esters) wurde  

eine Probe bei lbo0 zur Gtiwicbtskonstanz getrocknet.# 
&Bl*Os61. Ber. CI 8.64 Gef. CI' 8.78. 

I) B. 48, 3028 [1913]. 3 J. pr. [2] 88, 26 [1913]; B. 46, 2736 [1913]. 
A. 872, 327 [l916]. * 

' 
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Ich bemerkte dazu I):  

Das Chlorid wpaltet bei 1030 SalzsPare nb nnd verliert aach Methyl- 
alkohol; nach 3-4-stirndigem Trocknen im Wasaerbad-Schrank ist der Chlorge- 
halt von 8-9 O/O auf etwa 3 -4 O/O geshaben.a BAuch die nur exsiccator-trockne 
Substanz, die dem K e h r m a n n  und Scheunortschcn Befund entsprechendc 
Chlorzahlen zwischen 8 und 9 O/o liefert, entspricht nuf keinen Fall der ron 
h e n  aogegcbenen Zusammensetzung CZ3 H190J CI, die zwar 8.64 0,o  GI, aber 
67.23 O/O C und 4.63 O/a H erfordert, wtihrend die Elementaranalysen Kohlen- 
stoffgehalte yon 57-58 O/O und ungefiihr 5.3 H 0rgaben.a 

K e h r m a  n n nkorrigiert. ’) nun folgenderrnal3en : 
,Weon man nimlich das @w Chlorid . . . wahrend l / 4  Stunde’) bei 

100° trocknet, so mird Gewichtpkonstanz erreicht. Trockoet man allerdings 
4-5 Stunden lang, so geht dhlor verloren,. 

Sollte hier nicht , aucb eine starke V e r d h n u n g  unseres bisherigen 
Bcgriffs vom STrocknen zur Gewichtskonstanza vorliegen? 

2. K e h r m a n n  und S c h e u n e r t  schrieben4): 
&butt& man die wPBrige 1,Bsung (des Chlorids) mit Ather, so nimmt 

Ich bemerkte dazu j): 
BIch hrbe beim Schhtteln der verdhnnten L6sung mit ither stets einen 

K e h  r m an n Bkorrigierta I,): 
DWenn man das Chlorid genau nach unseren Augaben reinigt, SO ist es 

frei von dem Chlorid des c h i n o i d e n  Diitthers, vollkommen einheitlich, und 
aeioe willrige Lbsung gibt an .ither s o  g u t  wie nichts ab.. (Den chinoiden 
Diitther vom Schmp. 3080 bezeichoe ich atets als Dimethyliither-ester, niemais 
als Dimethyliither; in dem nach .meinen Angaben gereinigten Chlorid konnte 
ich chinoiden Dimethylsther-ester nicht nachweisen. v. L ) ~Versetzt man 
die abgetrennte farblose ktherschicht mit &em Tropfen konzentrierter Salz- 
eiiure, so beobachtet man eine schwache Gelbfiirbnng, welche durch e i n e  
S p u r  C a r b i n o l  hervorgerulen wird.u (Das Carbinol ist Zwischenprodukt 
bei der Urnwandlung des Triathers in den Dimethylsther. 

3. K e h r m a n n  und S c h e u n e r t  finden den Chlorgehalt (bei 100’ 
getrocknet) des Chlorids zu 8.78 O/O ’). 

Ich finde ”: 8.63, 9.33 O/O (exsiccator-trocken). 
K e h r m a n n  nkorrigierta: 0.2116 g, 0.3608 g Sbst.: 0,0717 R, 

dieser n i c h t s  ad.. 

llfickstand, mehr oder weniger reinen Dimethyltither, erhalten.. 1 

v. L.) 

0.1118 g AgC1. Cl 8.37, 7.64 O/O (exsiccator-trocken). 

*) J. pr. [2] 88, 33 [1913]. 
a) Die gesperrt gedruckten Stellen sind von mir hervorgehoben. 
’) I\. 872, 328 [1910]. 
*) B. 46,,8030 [1913]. 
7, A. 374, 327 [1910]. 

9)  B. 46, 3030 [1913]. 
v.L. 

5) J. pr. [2] 88, 32 [1913]. 

8) J. pr. [2] 88, 44 119131. 



K e h r m a n n  erhiilt jetzt also selbst Uoterscbiede von iiber 1 O:O 

<5.i8, 7.64) und beetiitigt damit meine Zweifel, daB nach seiner Me- 
thode einheitliche Cbkmide zu erhalten sind'). Auf die Griinde, wes- 
balb ich diese Antilysenzahlen nicht als zwingeode Beweise fiir das , 

Vorliegen einsiiuriger Salze annehmen kann, gebt e r  wieder nicht 
e in;  e r  wiederholt lediglich die Behauptung, durch die Analyse sei 
d i e  Einsiiurigke.it betviesen. Selbstveretiindlich beweist aucb die neue 
Berechnuug des Verhiiltnisses zwischen Lacton und SHure nichts; 
wenn in dem Chlorid, wie ich vermute, bi- und trimdeknlare hlisch- 
rerbindungen vorliegen, S ~ J  mu13 z. B. eine Verbindung GSHSO 0 6  . 
4213 H ~ z  0s Clz dss f u r  eiq einsiiuriges Salz vorliegende Verhiiltnis er- 
geben, obwohl das Salz zweisaurig ist. Neuerdings habe ich Chloride 
erhalten, die, dem Chlorgehalt nach, eiser Verbindung C S ~ H D J O ~ .  
C23H2106 CI entsprecben. Warum priift K e  h r m a  n n meioe Kobleustolf- 
und Wasserstoff-Bestimmuogen nicbt. nach- und stellt auf Grund seiner 
Befuude eine glaubhalte mooomolekulare Formel auf? abr igens babe 
i c h  die Moglicbkeit wasserliislicher, einsiiuriger Salze oicht nur zuge- 
geben, sondern auch durch Aufstellung einer eigenen Formel dsfur  
zu begrunden versucht '). 

4. Die Trimetbyl-fluorescein S a l z e  geben mit ganz verdunnter 
Xalilauge eine in diesem Fall allerdiogs rasch voriibergehende Blau- 
fiirbung, die auf der Bildung des blauen Kaliumsalzes beruhen. Wenn 
man nach K e h  r m a n  n deswegen, weil dabei eine Umlagerung statt- 
Iindet (der doch wohl die L o s u n g  in Alkali v o r h e r g e h e n  mufl), 
der ursprunglicben Substanz keioe Aciditiit zusprechen darl, miiBte 
man alle Stoffe, dereo Salzbildung mit FarbPoderung verbunden ist, 
wie Phenol-phthnlein, Hydrochinon-phtbalein usw., als wusschliefilich 
aeutralc bezeichnen. Denn die K e h r m a n n s c b e  Bezeichnung z. B. 
d e s  Trimethyl-fluoresceinather-esters als wtusschliefllich basisch. ist d a m  
aucb  falscb, da  bei der Urnwandlung dieses farblosen Korpers in  das  
farbige Chlorid zweifellos auch eine Umlagerung stattfindet. 

3 .  K e h r m a n n  und D e n g l e r 3 )  schriebeo: 
aMan erhiilt so aos Methylalkohol den KBrper (Dimethyliither-ester dcs 

Fluoresceins) re in  in z iege l ro ten ,  verfilzten Nsdeln vom Schmp. 176-177O.(< 
aDas Chlorid bildet o r a n g e r o t e ,  gli inzende K6rner.u 

Ich bemerkte dazu'): 
wDieser Ather (der 0. F i s c h c r  und Heppsche chinoide Dimethylather- 

ester vom Schmp. 9090) krystallisiert aus Methylalkohol n i e m a l s  in ziegel- 

1) Vergl. B. 46, 2737 .[1913] und J. pr. [Z] 88,433419131. 
?) B. 48, 2738 [1913]; J. p ~ .  [2] 88, 134 [1912] u d  88, 34 [1913]. 
9 B. 42, S i 8  [1909]. +) J. pr. [3] 88, 123 [1.912]. 



roten Nadeln, sonderp entweder in  o r a n g e g e l b e n  Nadeln oder in dunkel- 
roten Prismens BKochender Methylalkohol liefert g e l  be  Nadeln oder rote 
I’rismen vom Schmp. 194O.u .Weno .mnn den Ester iiber sein Chlorid 
reinigt, erhiilt man ihn aus vie1 Methylalkohol in hellrotlich-gelben Prismen, 
die schon bei 1980 schmelzcnu I). nGeschmolzen, schmelzen simtliche Icurper 
dns zweite Ma1 bei 208O.a BBeini Erkalten (der salzsauren Lbsuog) scheiden 
sich aber sofort schhne, s p i e l i g e ,  rote N a d e l n  eines trimolekularen Salzes 
au5<( 2L >Die Methylierung des Fluorescein-methylesters mit Dimethylsulfnt 
lietert lediglich den schon bekannten . . . . farbigen 0. F i s c h e r  und H e p p -  
schen Ester vom Schmp. 308O 3).u 

K e h r  m a n  n korrigiert: 
aNein, der K6rper (das Kehrmaonschc Phenolbetain vom Schmp. I 7 6  

-1773 ist nicht aus der Literatur zu streichen, sondern vielrnehr mit dem 
chinoiden Dimethyl-fluorescein ron F i s c  h e r  und H cpp  z u id en tif iz ieren.. 
nWenn man das SchmelzrBhrchen mit den orangegelben  Nadelu schnel! 
i n  ein an€ 1800 erhitztes Bad bringt, bo scbmelzen sie monientan, urn darauf 
wieder zu erstarren. Das Gemiscli beider Formen schmilzt dmn uiigefiihr 
bei 194O.u nEs iet sehr w a h r s c h e i n l i c h ,  daQ der bisher beobachtete nie- 
drigste Schmp. 177O dern wahren Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden 
Modifikation am niichs ten k0mmt.a 

Eine Verbindung mit den Eigenschaften dea K e  h r m a n  n uod  
D e n g l e r s c h e n  Phenolbetains vom Schmp. 176-177O haben weder 
0. F i s o h e r  und Hepp‘), noch ich erhalten konnen. So lange K e h r -  
m a n n  nicht eineo Weg angibt, auf dem auch andre Forscher dies* 
Modifiliation erhalten kiinnen, halte ich meine namentlich an d a s  
R i c h  t e rsche  Lehrbuch gerichtete Forderung 9, diese Verbindung zu 
streichen und den 0. F i s c h e r  und Heppschen  Ester wieder einzu- 
setzen, aufrecht. 

6. K e h r m a n n  schreibt: ,Diese Verbindung (rnein Fluorescein- 
dimethylgther vom Schrrip. ?55O) existiert nicht und ist aus der Lite- 
ratur zu streichen.c< 

Diese Verbindung existlert, und wenn K e  h r ni a n  n genau nacb 
meinen Angaben’ arbeitet, wird e r  nicht nur, wie er  das jetzt schou 
rut, die vollige Richtigkeit rneiner Beschreibung der Eigenschahea 
tlieser Verbindung zugeben miissen, sondern auch die gleiche, TOD 

seinem Befund abweichende Zusnrnrnensetzung i n  Bezug auf Kohleu- 
stoff-, Wasserstoff- und Methyl-Gebalt. Irrtiimlich ist nllerdiogs meine 
urspriingliche Auffassung des Korpers als eines Dimethylgthere tles 
Pluoresceins; es handelt sich vielrnehr um den Dirnethyllther (keines- 
falls um einen TrimethylHtber, wie K e h r m a n n  und L o t h  glaubcn) 

1) J. pr. [2] 88, 30 [1913]. 
3) J. pr. b] 88, 29 [1913]. 
5) *J. pr. [21 88, 29 [1913]. 

J. pr. 121 86, 124 [1912]. 
’) B. 46, 1955 [1913]. 
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eiues Fluoresceins, in dem wahrscheinlich der Rrucken-Sauerstoff durch 
die  I rnidgruppe ersetzt ist. 

Die Verbindung entdeckte ich bei der Methy lierung des Fluorescein-di- 
natiiom-Salzes mit Dimethylsuliat ; Kohlenstoff-, Wasserstotf- uncl Methyl- 
Bestimmung ergaben gut auf einen Dimethylather des Fluoresceins stimmende 
Znhlen. Der Kiirper ist weniger  basisch als dcr bekannte Dimethyliither 
dcs Fluoresceins vom Schmp. 198O; kochende, alkoholisclic Sslzsiure verandert 
ihii nicht und lie€ert keine Sake; in kochender, alkoholischer Kalilauge lost 
er sich, scheidet sich aber beim Erkalten onverandert wieder ails. 

Nichts deutet also auf das Vorhandensein einer Amino- oder 
Irnidogruppe hin, und 'es ist wohl begreiflich, wenn ich den Stickstoff- 
gehalt anlinglich iibersah. Selbstverstindlich hatte ich von Anfang 
art  vor, der Natur dieses Kiirpers nachzugehen, der Weg dazu war 
schon in meiner allerersten Veriiffentlichung vorgeschrieben I). K e h r -  
miann ist mir mit der Verdfentlichung des Stickstoffgehaltes der Ver- 
bindung durch die Dissertation seines Schiilers L o t h  (Lausanne, Juli 
1913), die ich rein zufallig i n  die Hande bekam. zuvorgekomrnen; es 
wird ihm das in allen ahnlichen Fallen ein Leichtes sein, da  e r  uber 
e i n  grones, gut ausgestattetes Laboratorium, Diener, Assistenten und 
Mitarbeiter verfugt, wahrend ich infolge des Mangels an allen diesen 
Dingen nur sehr langsam vorwarts kommen kann. 

Hr. K e h r  m a n  n hat keine einzige meiner experimentellen An- 
gaben als unrichtig erweisen kgnnen; das einzig Tatsiichliche, was er 
vorbringt, ist mein Ubersehen des Stickstoffgehaltes der eben behan- 
delten Verbindung, ein nbersehen, das ich inzwischen s e l b s  t richtifi 
gestellt hatte2). Und auf Grund dieses Materials behauptet er, i n  
e r j t e r  Linie seien nieine experimentellen Angaben sehr der Korrek- 
t u r  bediirftig! 

K e h r m a n n  schreibt auI3erdem: 
sv. L i e b i g  iibersieht ferner, d a 8  ich die farblose Lactonform de: 

An der zitierten Stellea) findet sich folgender Satz: 
*So ist beispielsweise die farbige Form des Eosins sehr uobe- 

s t ind ig  und wandelt sich rasch bei gewcihnlicher Temperatur i n  die 
darblose LactonEorm urn.(< Das ist alles. Ich gebe aber gerne zu : 
,ich habe diesen Satz iibersehen, sonst hl t te  ich darauf hingewieseri. 
Aber wenn es K e h r m a n n  so genau nimmt, warum verlahrt er dann 
micht gegeoiiber anderen ebenso und nennt z. B. in der Aufzah- 
iuog der Forscher, die uber die Ather und Ester des Fluoresceins ge- 
arbeitet haben, meinen Namen n i ~ h t ? ~ )  Tatsachlich habe ich nicbt 

Eosins schon vor ihm beobachtet habe.4 

- 
1) J. pr. "21 86, 277 [1912]. 3, B. 46, 4739 [1913]. 

A. 372, 312 [1910!. 9 B. 46, 3035 [1913]. 



nur die blaue Zwischenform des Trimethyl-fluoresceinsaureesters aufge- 
funden; der farbige Monometbylester l), der farblose Monomethylather 
und MoooHthyliithera), die bei 194O und bei 198O schmelzenden bfodi- 
liltationen des chinoiden Dimethyliither-esters 3), die Csrbinolform des 
Trimetbyl-fluorescein ester^^) wurden von mir zuerst in reinem Zustand 
rlargestellt. Auf der niicbsten Seite bezeicbnet er v. B a e y e r  s l a  d e a  
Urheber der Rruckenspaltungs-Hypothese in den blauen Hydrochinon- 
phthalein-Salzen, obwohl e r  aus meinen von ihm wiederholt zitierteB 
Arbeiten wissen muB, daB diese Hypotbese zwei Jabre  vor B a e y e r  
yon mir aufgestellt sorden  ist5). Was  wurde Hr. K e h r m a n n  dazu 
sageu, wenn jemand, wie e r  es meinen A r b d e n  gegentiber zu tun 
Iiflegt, alles, was in seinen .4rbeiten hemerkenswert ist, unbeachtet 
liebe, dafiir zusammentruge, was er jeweils ubersehen hat  oder worio 
er sich geirrt hat, und auf Grund dieses gewib sehr vie1 reichhaltigereo 
Materials iihnliche Satze uber den allgemeinen und besonderen Wer t  
seiner Arbeiten aufstellen wiirde, wie e r  in der Berichte-Abhandlung 
nber meine Arbeiten? 

468. H. Reinhardt: 
6ber Dlnitro-tolan und einige Tolan-Derivate. 

(Eingegangen am 3. November 1913.) 
Gelegentlich einer in den Jahreo 1886/87 vorgenommenen Uoter- 

suchung iiber die Einwirkung alkoholischer Atzalkalien auf p - N i t r o  - 
b e n z a l -  b a l o g e n i d e  fand ich unter den zahlreichen Reaktionspro- 
dukten u. a. eine bei 207O schmelzende Verbindung, die sich als D i -  
n i t r o - t o l a n  erwies. E l b s  und B a u e r G )  hatten als p,p'-Dinitro-tolan 
eine in gelben Nadeln ron Schmp. 288O krystallisierende Qubstanz 
beschrieben, welche sie durch Erhitzen von p,p'-Dinitro-stilben-dibromid, 
niit Natronkalk erhalten und durch Sublimation gereiuigt hatten. 

Eine eingehendere Untersucbung des nach E l b s  und B a u e r  er- 
haltenen Robproduktes ergab damals, d a 0  diese Autoren das  e i g e n  t- 
l i c h e  D i n i t r o - t o l a n  iibersehen hatten. Man kann dieses allerdings, 
wenn auch nur durch umstandliches und sehr verlustreiches Uni- 

I )  J. pr. 121 88;28 I19131 
2, J. pr. [2] 86, 489 [1912]; 88, 27 [19131; gleichzeitig 0. F i s c h c r  u n A  

3) J. pr. [2] 86, 124 [1912]; 88, 30 [1913]. 
4,  J. pr. [2J 88, 48 [1913.]; B. 48, 2738 119131. 
j) A. 360, 163 [1913]. 

I Icpp ,  B. 46, 1953 [1913]., 

6 )  J. pr. [2] &Q, 346. 


