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626. E. B ornstein: Erwiderung, betreffend die Fluoresce'in- 
reaction zur Erkennung des BenzoBshresulfbids. 

(Eingegangon am 15. November.) 

Die ungiinstigen Erfahrungen, die €Ir. H o o k e r  nach der vorigen 
Mittheilung mit der von mir empfohlenen Methode zur Erkennung des 
BenzoEsauresulfinids gemacht hat, sind nicht sowohl auf Rechnung 
ihr  anhaftender Fehler mi schreiben, als vielmehr dadurch veranlasst, 
dass e r  der besonders grossen Scharfe der zu Grunde liegenden Re- 
action nicht geniigende Wiirdigung zu Theil werden liess. Dass man 
bei geeigneter Rehandlung, besonders nach Einwirkung hoher Tempe- 
raturen, aus einer Unzahl von organischen Verbindungen Fliissig- 
keiten rnit griinlichem Oberflachenschimmer erhalten kann , ist ja fiir 
die mit Kohlenstoffverbimdungen arbeitenden Chemiker schon lange 
kein Geheimniss mehr, doch stehen diese Erscheinungen sammtlich a n  
Intensitat hinter der durch das Sulfinid hervorgerufenen Fluorescenz 
so weit zuriick, dass man letztere bei entsprechender Ausfiihrung des 
Versuches sehr wohl d a m  benutzen kann, die Anwesenheit dieses 
Siissmittels festzustellen. I n  meiner ersten Mittheilung dariiber gab 
ich an, wie wenig Substanz zum Gelingen des Versuches ausreichend 
sei; dass auch nicht viel mehr anzuwenden sich e m p f e h l e ,  betonte 
ich dabei vielleicht nicht so sehr ,  wie nothig, in der Erwagung, dass 
bei seiner so stark versiissenden Kraft das besprochene Mittel bei 
Priifungen darauf an sich in so kleinen Mengen sich vorfinden wiirde, 
um die Verfiihrung zur Anwendung von zu viel auszuschliessen. 

Wie friiher erwahnt, kann man selbst schon rnit 1 mg reinen 
Sulfinids einigen Litern Losung deutliche Fluorescenz ertheilen; bei 
Untersuchung von Nahrungsmitteln geniigt ein halbes Centigramm 
des trockenen Aetherriickstandes rnit dem doppelten Gewicht Resorcin 
und nur 2-3 T r o p f e n concentrirter Schwefelsaure fiir eine unzweifel- 
hafte Reaction, wahrend Resorcin allein rnit Schwefelsaure erhitzt erst 
in mehreren Decigrammen angewandt werden muss, um an der fil- 
trirten Losung einen griinlichen Schimmer vermuthen zu lassen. 

Zur Ausfiihrung der Reaction macht man es sich am besten zur 
Regel, die gesammten Operationen der Erhitzung rnit Schwefelsaure, 
der Verdiinnung rnit Wasser und der Uebersattigung mit Alkali in 
demselben Reagensrohr von circa 25 ccm Inhalt auszufiihren. Dabei 
verrath sich dann die Anwesenheit des gesuchten Korpers auch schon 
durch die plijtzlich auftretende Griinfarbung der wenig verdiinnten, 
unfiltrirten und im auffallenden Lichte zu betrachtenden Fliissigkeit im 
Augenblick des Umschlages aus der sauren in  die alkalische Reaction, 
eine Erscheinung, die man bei Benutzung reinen Sulfinids bei einiger 
Aufmerksamkeit schon rnit einem, in jedem Falle aber mit zwei Milli- 
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grammen deutlich beobachten kanu. Diese Farbenwandlungen eeigten 
von allen in der Richtnng untersuchten Verbindungen ausser dem Sulfi- 
nid nur noch Phtalsiiureanhydrid und Phtalimid. 

Vielleicht cmpfittht es sich eu noch griisserer Sicherung gegen alle 
Irrthiimer, auch noch auf Reobachtung dieses Farbenwechsels hinzu- 
weisen. Immerhin aber ist die Reaction eine solche, die bei Ein- 
haltung der nothwendigen Versuchsbedingungen sicher zum Ziele fuhrt. 

626. L. Claisen und W. Zedel: Notiz uber die Einwirkung 
von Chlorkohlensaureather auf die Natriumverbindungen des 
Acetylacetons, des Acetessigathers und des Malonsaureathers. 

[Yittheilung aus dem chemiachcn Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaftem zii Yiinchen.] 

(Eingegangcn am 30. Noobr.; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als wir, in der Erwartung den Diacetessigather 

CH3 CH3. * co>C€I. CO COOCaHS 

zu erhalten , Chlorkohlensaureather auf die Natriumverbindung des 
Acetylacetons l) einwirken liessen, zeigte sich, dass statt des erhoEten 
Acetylaceton - ~onocarbonslureat}iers ein Kiirper von vie1 hoherem 
Siedepunkte entstanden war ,  welcher sich bei der Analyse als der 
Dicarbonsaureather des Acetylacetons 

cr-Is. co COO CB H5 
CH3 . CO'c<COO CZ Hg 

zii erkennen gab. Wir haben daraufhin nochmals die Einwirkung des 
Chlorkohlenslureath~rs auf Katriumacetcssigester studirt, welche nach 
den Angaben von E h r l i c h  2) ,  C o n r a d  und G u t h z e i t  3, und neuer- 
dings yon M i c h a e l  4) zu dem sogenannten Acetmalonsaureather 

j) Das Acetylaceton kann, nach Vorsuchon des Hrn. E r h a r d t ,  ziemlich 

a) J h s e  Berichte VII, 892. 
3, Ann. Chcm. Pharm. 214, 35. 
') Journ. fur prakt. Chem. 37, 474. 

leicht aus Essigithcr, Aceton und Natriumiithylat evhalten werden. 


