
voii dem er  jetzt behnuptet, mau k6nne es nach meiner Methode nicbt 
erhalten. K.) dargestellt werden. kh bildet hellgelbe, iu kaltem Wasser 
leicht lijsliche, alkalisch reagierende Bliittchen, die sich in Mineral- 
sauren uuter Aufbrausen liiseu. Die waBrige Losung ist aber weit 
weniger bestsndig, wie diejenige des I(resorcin-phthalein-Derivats und 
triibt sich schnell bei Zimmertemperatur unter Ausscheidung des 
Lactons resl~. des Carbinols. lnimerhin bietet seine Darstellung nach 
deni rnitgeteilten Verfahren keine besonderen Schwierigkeiteu, sobald 
man von vollig reinem, von Dimethy lathern des Fluoresceins befreitem 
Chlorid ausgeht. Die Verbindung 1HBt sich ebensowenig wie die vorige 
unzeraetzt aufbewahren. 

Wir betrachten jetzt die Frage riach der Esistenzfiihigkeit kali- 
a.hnlicher Oxonium-Basen :~ls im bejahenden Sinue beantwortet, d a  
solche in den waBrigen irrmer zurn Teil hydrolysierten Liisungen der 
Carbonate als esistierend angenomrnen werden mussen. 

Trotzdeni werden wir versuchen, noch weiteres Beweisrnaterial 
zu sarnmeln. 

L a u s a n n e ,  8. Dezember 1913. Orgau. Laborat. der Universitjit. 

10. F. Kehrmann: Zur Abwehr. 
(Eingegangen a m  13. Dezcmber 1913.) 

I n  direktem AnschluB an vorstehende Mitteilung und unter Bezug 
a u f  eirie kurzlich erschienene *Erwiderung* v. L i e b i g s ' )  sehe ich 
mich leider gezwungen, nochmals niit einigen Worten den Sachverhalt 
richtig zu stellen : 

v. L i e b i g  beginnt seine Erwiderung mit folgenden Worteu: .Die 
mir gewidmete Abhandlung K e h r m a n n  s im letzten Heft der Berichte 
v e r s u c h t  d e n  A n s c h e i n  z u  e r w e c k e u  usw. lch lege bier aufs 
allerentschiedenste Verwahrung gegen diese AuBeruug ein; ich habe 
an der E r w e c k u n g  i r g e n d  w e l c h e n  A n s c h e i n s  nicht das aller- 
geringste Interesse und bin mir bewuBt, loyal vorzugehn. 

Um aber zu zeigen, auf welchen FuBen die Argumente v. L i e b i g s  
stehen, ist es notwendig, auf einige von ihnen naher einzugehen. 
Reginnen mochte ich mit dem mir wichtigsten Punkt  32), und es ist 
zweckmliBig, zunachst das zu zitieren, was dort v. L i e b i g  schreibt: 

~ I i e l i r n i a n n  und S c h e u n e r t  findeii den Chlorgchalt (bei 1000) des 

Ich findc S.63, 9.33 (exsiccatortrovkcn). 
Chlorids z u  S.7Bo/o. 

I) U. 46, 3393 [1913]. 2) 1. c. 8594. 



Rehrmann .korrigiert(( 0.2116 g ,  0.3608 g Sbst.: 0.071i g, 0.111s g 
Ag CI. 

K c h r m a n n  erhklt jetxt also selbst Unterschiede yon uber 1 O/o und be- 
stiitigt damit rneine Zwcifel, dnB nach seiner Methode einheitliche Chloride 
zu erhnlten sind. Auf die Griinde, weshalh ich diese Analysenzalilen nicht 
:ils x\vingendc Be\\-eise fiir das Vorliegen cinsiiuriger Salze annehmen kann, 
geht er wieder nicht ein. Er wiederholt lediglich die Rehruptung, diirch die 
Aiiulyse sei die Einsiiurigkeit bewicsen. Sclbstverstandlicli beweist auch die 
ncuc Eerecbnung dcs Verhiltnisscs xwischcn Lncton und Siiare nichts; wenn 
i i i  tlem (..'hlor.id, wie icli vermiite, bi- und tri-molekularc Mischungen vor- 
liegen, so niul. z. B. Ci~I-19000, Ca,HzlOGCl?, tlas filr ein einsiiuuriges Sdz 
wrliegentlc Verhiiltnis ergehen, ol)wohl daa Snlz xweisiiurig ist. Neuerdings 
hahc ich Cliloride erhdten, die, dem Chlorgehalt nach, einer Vcrbindung 
C..sH2006, Ca:H?I OsCl cntsprechen. Warnm priift K e h r m a n n  meine Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff-Bcstimmimg aicht nach und stellt nuf Grund seiner 
Eefiinde eine glaubhafte nionomolekularo Formel auE?* 

Nun geht fur jeden Unbefangenen nus dem Wortlaut von meinen 
und L o t h s  Angaben iiber die Ausfiihrung der  Analyse des Chlorids 
klar  hervor, da13 wir kein e x s i c c a t o r t r o c k n e s  Salz, wie v. L i e -  
b i g  falsch zitiert, sondern zwei Proben von Bfrisch dargestellten Salzena 
analysiert haben, die akurze Zeit im Exsiccator gelegen hattencc, und 
deren moglicher Gehalt an Ather, Alkohol oder Wasser nus gar  
nicht interessierte, da  wir nur das  relative Verhiltnis von Saure und 
Base darin bestimmen wollten und in der Tat  bestimmt haben. 
v. L i e b i g s  inkorrektes Zitat stellt aber die Sache so dar, als ob w i r  
diese Prozente ausgerechnet hiitten, wiihrend in Wahrheit der Passus 
nC1 8.37, 7.64 (exsiccatortrocken)a v o n  i h m  u n s e r e n  W o r t e n  w i l l -  
k u r l i c h  h inzugeFBgt  i s t ,  dagegen die gefundenen Mengen yon 
Lncton weggelassen sind. 

Es ist ganz selbstversthdlich, dnB eine Berechnung dieser Pro- 
zente gar  keinen Sinn hat und ails dem Resultat n i c h t s  geschlossen 
werden kann. v. L i e b i g  zieht dennoch einen SchluB dnraus, namlich, 
d a 8  dadurch seine Zweifel, nsch nieiner Methode seien einheitliche 
Chloride zu erhalten, bestgtigt werden. Mit dem gleicben Recht 
k6nnte man auch z. B. a d  die Nichteinheitlichkeit zweier Proben 
von krystallisiertem Nntriumsiilfnt schlieBen, die nach kurzem Liegen 
im Exsiccator nun einen verscbiedenen absoluten Schwefelsauregehalt 
ergehen. Einzig die genaue relative 13estimmung des Verhiiltnisses von 
Saure ond Base schliedt das Vorliegen eines mehrsaurigen Selzes 
aus. v. L i e  b i g  wirft allerdings ein, es konne noch eine Verbindung 
von der Formel C?S H ~ o  0 6 ,  Czs Hal Os C h  vorliegen. Fragen wir uns 
aber nach dem Sinn einer solchen Formel, so heiBt das  nichts anderes, 
als als miiglich oder gar wahrscheinlich aonehmen, d a b  sich ein Molekul 

CI 8.37, i.64 (exsiccatortrocken). 



des gegen SalzsZure so enrpfindlichen Carbinols niit eiuem hlolek iil 
sauren S:tlzes desselben verbinden kiinne, ohne da13 tlaraus nuii zwei 
h~lolekule einsgurigen Salzes wurden. 

Die luflerste Unwahrscheinlichkeit eiuer solcherr Annahnre liegt 
doch klar auf der Hand. Berucksichtigt man zudeni noch die von niir 
festgestellten physikalisohen Eigenschaften des Salzes, so erscheint 
auch dndurch die von Y. L i e b i g  als moglich erkliirte Formel nusge- 
schlosseu. 

Alles iu nllem genommen liegt uicht der i n i n d e s t e  G r u n d  vor, 
eine andre als die einfache Formel unseres Chlorids in Betracht z u  
zieheu, und die Nachprufung von v. L i e b i g s  Kohlenstoff- und Wasser- 
stoff-Bestimmungen ist ganz uberflussig. I'utweder ergeben dieselben 
in1 Vergleich mit den Chlor-Bestimrnungen ein andres Verhaltnis wn 
Base und S i u r e  als 1 : 1, und dnnn hatte Y. L i e b i g  ein saures oder 
basisches Snlz analysiert, oder aber seiue Zablen stinrnien auf ~ R S  

einfache Yerhiiltnis uud dano bleibt keine Divergenz bestehen. Wir 
stellen diese Rechnung nicht an, weil sie iiberfliissig ist. Die von 
v.  L i e  b i g niitget,eilten Zablen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff seines 
e s s i c c i t  t o r  t r o c k  n e n  Priiparats deuten s u f  einen wahrscheiiilicheii 
Gehalt an Krystallwasser hin. Wir lassen es dabei gauz dahinge- 
stelit, ob das  von ihni analysierte Praparat mit Rucksicht auf die ziir 
Darstellung verwandte, aetwas vereinfachtea Methode wirklich einheit- 
lich war oiler nicht. 

AuF Punkt  1 und 2 der Erwideruug v. L i e b i g s  einzugehen, ist 
uunotig. 

Unter Kr.  4 schreibt mir  v. L i e b i g  eine Absurditlt zu, die ich 
nieinals gesagt habe. Ich wiederhole: ,l>er chinoide TrimethylKther 
des Fluoresceins ist eine stark und ausscbliefllich basische Verbinduuga 

fiige hinzu : rdas daraus durch Umlagerung entstehende Carbiool 
hat keine basiscben Eigenschafteo, sondern ist im Siniie von H a n t z s c h  
eine Pseudo-Bnse, und der YOU v. L i e b i g  erhaltene blaue Kiirper hat 
phenolartige Eigenschafteus. 

Was 5 betrifft, so besteht die ganze Divergenz zwischen den 
Eigeuschafteii des Phenolbetains von K e h r m a n n  uud S c h e u n e r t  
und denjenigen des chinoiden Fluorescein-dimethylathers von P i  s c h e r  
und H e p p  darin, daB deren labile Modifikation nach v. L i e b i g  
orangegelbe, nach I i e l i r m a n n  irnd S c h e u n e r t  ziegelrote Nadelu 
bildet, sowie eine Schnielzpunktsdifferenz von 3O. D s s  genugt Ilrn. 
v. L i e b i g ,  uni w i e d e r h o l t  dessen Streichung aus der Literatur zu 
beantrageu, obwohl ich, was mit Rficksicbt auf die I>arstellungsweise 
beider Produkte fast selbstverstaudlich erschien, deren Identitiit betont 
hatte. 
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Unter 6 behauptet y. L i e b i g  in einem Atem, sein Fluorescein- 
dimethylather vom Schmp. 2550 existiere, enthielte jedoch Stickstoff. 
Ich enthalte mich d a m  jeder weiteren Bernerkung. 

Was  die eigentliche Natur dieses Korpers betrifft, so interessiert 
mich diese gar nicht, und ich iiberlasse gern andren deren Studium. 
Mir kam es nur  darauf an, zu zeigen, daB Hr. v. L i e b i g  mit seiner 
Meinung, der Korper sei ein Dimethyliither des Fluoresceins, einen 
nunmehr von ihm selbst zugegebenen Irrtum begangen hat. 

In  seinem Schluljsatze stellt v. L i e  b i g  die ganze Sachlage vollig 
auf den Kopf, indem er ubersieht, da13 ich gar  keine Veranlassung 
habe, auf alle diejenigen von ihm gefundenen Tatsachen einzugehn, 
die nicht in  direktem Widerspruch mit meinen eigenen Beobachtungen 
stehen. Nur diese Widerspruche habe ich hervorgehoben und diese 
auch nur insoweit, a19 es zur Abwehr seiner Angriffe niitig war. Die 
Verautwortung fur die von ihm allein gefundenen Dinge mu0 ihm 
iiberlassen bleihen. 

Da ich eine Fortsetzung dieser Diskussion fiir viillig unfruchtbar 
hake, so erklare ich sie hiermit meinerseits fiir geschlosseh. 

L a u s a n n e ,  8. Dezember 1513. Organ. Universitltslnboratorium. 

ll. 5. Tanatar. tfber Superoxyde. 
(Eingegangen am S. Dezember 1913.) 

Die HHm. C. T u b a n d t  und W. R i e d e l  haben unter gleichem 
Titel eine Mitteilung veroffentlicht I) in der sie meine Ansicht dariibcr, 
dn6 thermochemische Griinde allein ausreichen, um das verschiedene 
Verhalten der sogenannten echten und unechten Peroxyde zu erklaren, 
einer experimentellen Kritik unterwerfen. Ich glaube, daB die ab- 
weichenden Resultate unserer Forschungen teils in  der Verschiedenheit 
unserer Arbeitsmethoden, teils in der Verschiedenheit der Ausgangs- 
materialien liegen. Nach wiederholter Untersuchung der betreffenden 
Fragen habe ich Polgendes rnitzuteilen : 

1. In 250 ccm '25-prozentiger Schwcfelsriure lose ich soviel Nickelperoxyd 'J), 
daB die Losung noch fast farblos scheint. Zu 50 ccm diescr Losung setzte 

l )  B. 44, 2.565 [1911]. 
a) AUS 3 g kobaltfreiem Nickelnitrat stelle ich auf die fruher beschriebene 

Weise das Peroxyd dar, waache es (durch 10-malige Dekantation, jedesmal 
mit dern vierfachen Volnmen Wasser) aus und habe dann das Peroxyd in 
uogefiihr 200 ccm Wasser suspendiert. Nach Umschiitteln setzte ich 5-10 ccm 
davon zu der Schwefelshre hinzu. Filtriertes Peroxyd balk sich zu Kliirnpen 
die sich langsanier losen. 




