
3958 

ausgefiihrten Analysen die Destillate nach Zusatz iiberschussiger n.-Na- 
tronlauge eingedampft worden waren, wobei ein Anziehen eaurer 
Oase BUS der Laboratoriumsatmosphiire nicbt leicht vBllig auegescblos- 
seii werden kann. so versuchten wir dieses Eindampfen zu umgeben. 
Ee fragte sich: kann man freie Renzoesdure, in der VerdGonong, wie 
eie bei den Benzoylbeetirnmungen direct erhalten wird, mit geniigender 
Gimauigkeit durch 'l1o-n. Barytwasser titriren? 

Urn hieriiber Gewissheit z n  erhalten, wurden 1.2134 g reine Ben- 
zdei iure  in Wasser zu 500 ccrn gelost und rnit der Losung folgende 
Versuche gemacbt. 

I .  10 ccm Losung = 0.0243 g C,HsO:, wurden auf 100 ccm verdiiont. 
Die Titration mit 1llo-n. Barytwasser unter Anwendung von Phenolphtalein 
ergab 0.0244 p C, HS Oa. 

2. 50 ccm = 0.1213 g C1&02. auf 500 ccm verdinnt. gaben 0 1308 g 
c7 & Oa. 

3. 100 ccm - 0.2126 g C i  H , , O g ,  auf 1000 corn verdhnnt, gaban 0.2441 g 

Div Crrnauigkeit war demnach biiireichend, weshalb die Bestirn- 
muogen dann such in der vereinfachten Form ausgefiibrt wurden. 
In Falge des hiiheren Molekulargewichtes der Renzo6saure kornmen die 
Analysenfehler irn Endeigehniss etwas stat ker zum Ausdrucke, als bei 
den Acetylbeatimmungen. Trotzdem waren die bei der Untersucbung 
der Benzoylderivate ron 1.3.6-Trioxy1aphtalin uod seines Polymeri- 
eationeproductes erhalteuen Resultate I) fiir die %ah1 der vorhandenen 
Benzoylgruppen 1 ollkommen eotscbeidend. 

Labor fur an:il)t. und 
techn C hernia. 

G H609. 

I 3 r a u n s c h w e i g ,  Techniscbe Hochschulr. 

687. E i o h a r d  Meyer und H e r m a n n  P f o t e n h a u e r :  
Ueber weoheelsei t igen Auetaueoh eromat ieoher  Complexe. 

(Eingegangen a m  21. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung von 
Hrn. J. Mei 8 e n  h e i  me r.) 

I(ei einer Darstellung ron BrenzcatechinphtaleIna) sollte das er- 
haltene Product auf eine etwaige Heimenguog von Phtalsaure unter- 
eucht werden, wesbalb eine Probe im Reagensglase mit Resorcin 
erhitzt wurde. Es resultirte eiue braungelbe Schmelze, deren Alkali- 
lnsung Z W H ~  noch die fiir Breiizcaterhinphtalei'n chnrakteristische Rlau- 

I )  Vergl. dio yoranstehendc Ahhandlung. 
2) Mit ciner Untersuchnng dieses Kiirpers sind wir heschiftigt. 



farbung zeigte, zugleicb aber lebbaft griine Fluorescenz. Da indessen 
Resorcin nicht nnr rnit, Pbtalsaure fluorescirende Producte liefert, so 
konnte der Beweis fiir die Anwesenheit, dieser Saure nicbt ale bin- 
dend gelten. Andererseits wurde erst vor einiger Zeit gefunden, dass 
ein Pbtalein, namlicb Gallein, mit Phtalsaureanbydrid eine dem 
Fluorescein ahnliche Snbstanz liafert'). Es war deshalb denkber, dass 
die ,Fluorescei'nreactionc aucb in unserem Falle auf eine andere Ur- 
sache als die Condensation von Pbtalsaure uiid Resorcin ruriickzu- 
fiihren war. 

Urn d w  Sache naher zu kommen, wurde zunachst irn Reegens- 
rohr reines Pbenalpbtalei'n mit Resorcin zum Rocben erbitzt. Auch 
bier erhielten wir Fluoresceinreaction, wHbrend anderereeits die rothe 
Farbe der alkaliscben Phenolpbtalein- Losung nicht zum Verschwin- 
den zu bringen war. Der Versuch wurde darauf mit unzweifelhaft 
reinem Brenzcatechinphtuleh wiederholt. Das Ergebniss war dasaelbe 
wie beini ersten Mal. Als aber Hydroehinonphtalein mit Reeorcin 
gescbmolzen wurde, blieb die Fluorescei'nreaction aue, und die alka- 
lische Losung der Scbrnelee zeigte unverandert die fiir das Hydro-  
chinonphtalei'o charakteristische Violettfarbung. 

Die nahere Untersucbung bat gezeigt, dase beim Verschmelzen 
ron Phenolphtalein und Hreu7catechiophtaleiu mit Resorcin in w'sbr- 
beit Fluoresceik~ entsteht. Dabei miissen 2 Phenol-, bezw. Brenz- 
eatecbin-Reste durch je  2 Resorcinreste ereetzt werden, unter gleich- 
zeitiger Abspaltnng von Waeser und Scblieseung des Pyronringes: 

co-0 

= C6HP.C 
I co-0 

In der Tbat  konnte bei dem zweiten Vorgange die Abepaltung 
vnn Brenzcatechin nacbgewiesen werden. 

I )  R. Meyer ,  diesr Bericbte 36, 1.561 [1903!. 
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Das Hydrochiiionphtalein unterscheidet sich von den beiden an- 
deren Phtaleinen dadurch, dass ee den Pyronring bereits enthiilt. Ee 
konnte hiernach kaum bezweifelt werden, dass dieses Atomgebilde bei 
den beobachteten Reactionen eine entacheidende Rolle spielt. Die 
Anwesenheit dee Pyronringee erhiibt die Stabilitat des Molekiils. und 
die Entetehung der bestandigeren Verbioduug aus den weniger beetiin- 
digen erecheint voni Standpunkte der chemischen Statik einigermaaesen 
veretandlich. Es liegt dann freilich die Folgerung nahe, daas diese 
Umsetzungen umkehrbar sein sollteu. Die Thatsache, dass Phenol- 
phtalein nicht vollstiindig in Fluoresceln iibergefiibrt werden konnte, 
welche sich auch bei den Versuchen in griisserem Maassstabr be- 
etiitigte, schien in der That  auf den Eintritt eioes Gleichgewichtes 
hinzudeuteu. Aber einerseits gelang ee beim Brenzcatechinphtaleiu, 
die vollstiindige Umsetzung herbeizufiihren; andel erseita zeigte eio 
directer Versuch, dikes fertigee Fluorescein auch bei lang andauerndem 
Erhitzen mit einem grossen Ueberschuss an Phenol keine Spur von 
Phenolphtalenn liefert. Einr Umkehrbarkeit des Processes konnte 
also durch den Vereuch uicht iiachgewiesen werden. 

Der .4uetausch von an Roblenstofi gebundenen . aromatiecben 
Complexen gegen andere Complexe derselben Art ist unseres Wiseens 
in dieser Weise noch nicht beobachtrt. Es erscheint aber nicht un- 
miiglich, den festgestellten Thatsaclien noch eine etwas andere Deu- 
tung zu geben. Man kiinnte sich vorstellen, dass nicht der Phenol- 
oder Brenzcatechin . Rest a t  solcher gegen den Resorcinrest ausge- 
tauscht wird, sondern nur die Hydroxylgruppen des Brenzcatecbins, 
oder beim Phenolphtaleih die Hydroxj lgruppeii und je  ein Kern- 
wasseretoffatom gegen die Hydroxylgruppen des Resorcios. Dunach 
wiirde die Umsetzung beim Phenolphtalein entweder im Sinne des 
folgenden Schema I oder aber nach 11 verlaufen: 

Die zweite Auffassung erscheiut vielleicht wenig wahrscheinlich, 
jedoch ganz nnberucksichtigt darf sie wobl nicbt bleiben. D a  man 
aber in beiden Fallen daeselbe Fluoresceln erhiilt, so liiest sich ohne 
weiteres zwischen I und I1 nicht entscheiden. Eine Mcglichkeit 
hierzu wiirde sich bieten, wenn man die in Betracht kommenden 



Phenolcomplexe durch Einfiihrung substituirender Gruppen gewisser- 
maassen zeichriete, wie es gelegentlich bei iihnlichen Fragen ge- 
schehen ist. Wiirde man z. H. Phenol- oder Brenzcatechia - Phtalein 
statt mit Resorcin mit 2.4- Dibromresorcin \~erachmelzen , 80 miisste 
man, im Falle eines glatten Verlaufea der Reaction, nach I Eosin w- 
halten, nach 11 dagegen wieder Fluoresceih. Wir konnttn bisher n u r  
einen Reagensglasversuch in dieser Richtung anstellen, nach dersen 
Ausfall in der That  E o s i n  ZII entstehen scheint. Die Frage muss 
aber noch eingehender irntersucht werden, womit wir eben beschiiftigt 
eind. Dabei wird zugleich auf die Moglichkeit Riicksicht zu riehmro 
aein, dass vielleicht die Reactionen I uud I1 neben einander verlaufen; 
in diesem Falle mussten Eosin und Fluorescei'n zugleich gebildet wer- 
den. Selbstverstiindlich kiinnte man die Zrichnung des Resorcinrestes 
anch durch nndere Subatituenten bewirken und beispielsweise Phenol- 
phtalein mit Orcin verschmelzen, u 8. f. 

Die Reaction , iiber welche hier berichtet wird , scheint einer 
weiteren Ausdebnting ftibig zu eein. Einige orientirende Vereuche 
haben gezeigt, dass p-Rosanilin, Aurin, M i c  h 1 er'aches Eeton etc. beim 
Verschmelzen mit Reeorcin, eowie auch mit den dkylirten m- Amino- 
phenolen gleichfalls iu andere, meist fluorescirende Verbindangen iiber- 
gefiihrt werden. Wir behalten uns vor, uber 
wciter zu berichten. Vorlaufig aei nur erwiitint, 
von p-Rosanilin mit Resorcin die Abspaltung von 
w 11 r de. 

S p e c i  el 1 e r  T hei l .  

dieee Umsetzungen 
dam beim Erhitzea 
Aiiiliii nachpewiesen 

1. P h e n o l p l i t a l e i u  u n d  R e s o r c i n .  5 g Pbenolphtalein und 
15 g Resorcin wurden im Oelbade auf 180-200" erhitzt, und von 
Zeit zu Zeit durch Olasstabproben, welche in Natronlauge gebracht 
wurden, der Fortgang der Umsetzung beobachtet. Die Operation 
wurde so lange im Gang erhalten. bis die Fluoreecenz' die Rothfarbting 
bedeutend iibertraf, beispielsweise 48 Stunden. Auch mit einem griisse- 
ren Ueberschuss an Resorcin konnte vollstiindige Umsetrung nicht er- 
reicht werden. E s  wurde nun das  unveriinderte Resorcin mit d e n  
abgespaltenen Phenol im Vacuum abdestillirt; als dann die Schmelze 
noch heiss aus dem Oefiisse gebracht wurde, erkaltete sie zu einer 
eprtiden, gelbbraunen Maase. Es gelang nicht, aus dieser reines Fluor- 
eecei'n zu gewiniien, auch die Acetylirung und Renzoylirung des Pro- 
dnctee fiihiteri uicht zu ieinen Kiirpern. Mit besserem Erfolge vei- 
suchten wir daa entstandene F l u o r e s c e i n  ale Eosin zu charakteriairen. 
Zn dicsem Zwecke wurde die nach dem Abtreiben der Phenole zu- 
riickgebliebene Maese gepulvert, in Alkohol gel6st und d a m  so lange 
Brom hinzugetropfr , bis ein bleibender inteneiver Bromgeruch das 



Bnde der Reaction anzeigte. Die dnnkelbraune Farbe der LBsunp 
schlug dabei in Rothbraun um. Nach mehrstiindigem Steben wurde 
die L*ung in Wasser gegossen, wodurch das Rob-Eosin zuniichst ale 
schmutzig braune Masse ausfiel. Es wurde abfiltrirt, getrocknet, in 
Alkohol gelost, die Losung mehrere Stunden mit Tbierkoble gekocht 
und diese Operationen noch zwei Ma1 wiederholt. Das so erhaltene 
Product war zwar noch nicht rein genug, um es  zum Krystallisiren 
zu bringen, es gab sich aber schon durch die Farbe und Fluorescenz 
seiner Losungen als Eosin zu erkennen. Die Seidenfaser farbte ee 
in der fir Eosiri cbarakteiistischen Weise. Durch Natriumamalgam 
wurde die alkalische Losong unter Bildung von Fluorescin entfarbt; 
auf  Zuaatz ron Ferricyankalium trat dano sofort intensive Flaorescein- 
reaction ein. 

Der bestirnmte Nachweis, dass E o s i n  vorlag, wurde durch Um- 
waiidluiig in d a s  A c e t a t  gefiihrt. Das aus dem Rob-Eosiii mittels Essig- 
saureanhydrid erbaltene und in der iiblichen Weise isolirte Product 
wurde zuerst durch liogeres Kocben der alkoholischen LBsung mit 
Thierkohle, darauf durch mehrmaliges abwecbselndes Umkrystallieiren 
aus Benzol und Chloroform gereioigt. Es wurde so in schwach-rBth- 
lichen Krystiillchen erhalten. 

0.0'206 g Sbst.: 0.0720 g AgBr. 

D a  bisher von den1 Eosinacetat noch keine Analyse vorlag, 80 

0.1 178 g Sbst.: 0.1210 g AgBr = 43.7 pCt. 
Beide von iins dargestellten Acetate stimmen in ihren Eigen- 

schaften genau iiberein. Bei etwa 180° fangen sie an, sich rosa zu 
farben; die Farbe wird bei weitereni Erwarmen dunkler, und gegen 
290° scbmelzen sie unter Zersetzung I). 

2. B r e n z c a t e c h i n p h t a l e I n  u u d  R e s o r c i n .  1 Th. des Phta- 
lefns wurde mit 5 Tb.  Hesorcin im Oelbade auf 210-220° erhitzt. 
Schon nach einer balben Stunde zeigte eine Probe in Alkali nehen 
der blauen Brenzcatecbinphtalei'nfarbe griine Fluoreecenz; allmiih- 
licb trat die blaue Farbe mehr und mehr zuriick und war nach einigen 
Stunden vollstandig verscliwunden. In dieaem Falle konnte dae Reac- 
tionsproduct direct au F l u  o r e s c e i ' n a c e t a  t \erarbeitet werden, welches 
darch mehrfaches Urnkrystallisiren aus Alkohol rein erbalten wurde. 
Schmp. 2000'). 

C ~ O  Lfb05Bra(CsHsO)z. Ber. Br 44.7. Gef. Br 43.3. 

haben wir auch RUS kauflichem Eosin das Acetat dargestellt. 

0.2308 g Sbst.: 0..5908 g COs, 0.0822 g Hg0. - 0.2310 g Sbst.: 0 5933 R 
CO1, 0.079G g HzO. 
- . -  

1) Vergl. Ad.  B a e y e r ,  A n n  d. Cbem 183, 53 [187G]. 
1) Id. ib. 13. 



3963 

C ? O H ~ O O ~ ( C I ) H ~ O ) ~ .  Ber. C 69.2, H 3.8. 
Gef. s 69.8, 69.1, 3.9, 5.5. 

tim den Nacbweis zu fuhren, dass bei der Reaction B r e n z c a t e -  
ch in  abgespalten wird, destillirten wir 1 g Brenzcatechinphtalein und 
5 g Resorcin aus einer kleinen Retorte. Dae Destillat erstarrte kry- 
stallinisch; der Riickstand zeigte sehr starke Fluorescei'nreaction, da- 
gegen nicht mehr die Reaction auf Brriizcatechinphtalcin. Urn Spuren 
iibergerissener Phtalei'ne nuriickzuhalten, wurde das Destillat noch ein 
Ma1 umdestillirt. Die zuerst iibergegangenen Antheile wurden in 
Wasser gelost, von einer Triibung abfiltrirt und mit Natronlange ver- 
setzt. worauf die fiir Brenrcatechin charakteristische Braunfarbung ein- 
tr:it, welche yon der Oberflache ausgina uiid sich bei laogerem Stehrn 
durch die ganzr Flissigkeit verbreitete. 

3. H y d r o c h i n o n p h t a l e i ' o  und  R e s o r c i n .  I Th.  Hydrochi- 
nonphtaleyn und 5 Th.  Resorcin wurden am Riickflusskiihler im Oel- 
bade 12 Stunden Ian= auf 200-220" erhitzt. Es konnte keinerlei 
l-msetzung beobachtet werdeu : Die genomnienen Proben zeigten in 
Alkali stets die liir Hydrochinonphtalei'n cbarak teristische Violettfar- 
bnng, ohne jede Fluorescenz. Nur wurde die Schmelze allmiihlirh 
dunkler und die Hydrochinonphtaleibreaction unreiner. 

1 g Fliiorescein und 12 g Phe- 
nol wurden 12 Stunden lang am Riickflusskiihler auf freier Flammc. 
zum Sieden erhitzt. Die Alkaliprohe eeigte in keineoi Stadinm die 
geringste Rothfarbung, sondern unrerandertes Bestehen der Fluorescein- 
reaction. 

B r a u n s c h w e i g .  Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt. 

4. F l u o r e s c e i n  n n d  P h e n o l .  

und techn. Chemie. 

688. R. Ke mpf: Oxydetionen mit Silberperoxyd. 
I. Die Oxydation von Oxalsaure. 

i h u s  dem I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingeganpen am 29. November 1905.) 

Damit beschlftigr, die Einwirkung von Metallsuperoxydeu auf 
organische Substanzen in saurer Losung ZII untersuchen, gelangte ich 
zu drm Reeultat, dass von den angewendeten Superoxyden -- u. a. 
Hlei-, Kobalt-, Mangan- und Silber-Superoxyd - sich ganz beeonders 
das zuletzt genaonte dnrch eine Husserst eoergische Oxydationskraft 
auszeichnet. So fiihrt Silbersuperoxyd z. B. B e n  z o l  bei Gegenwart 
von Salpetersaure momentan unter freiwiiliger Erwiirmung in €3 e n  zo-  




