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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. 



ich 1 ccm 5-pros. Jodkalium-Liisung und titrieyc nach 10 Minuten das am- 
gescbiedene Jod mit “/loo-Thiosulfat. 

Zu den andren 50 ccm derselben LBsnng setzte ich 0.5 ccm ‘/loo-n. Per- 
manganat. Die Farbe des Permanganats ist nach Zugabe der ersten Tropfen 
gar nicht verdeckt, die Entfiirbung erfolgt zuntichst Inngsam, vollkoinmen 
beim Erwiirmen. Nach dem Abkiihlen der entfiirbten Losung setzte ich 1 ccrn 
Jodkaliurnlosung zu und titricrte nach 10 Minuten mit Thiosulfrt. Ter- 
braucht wurden 0.4 ccm. 

Ein andrer Versuch mit je 75 ccln einer neucn I,i,sung ergab: 1.5 C C I ~  

Thiosulfat direkt und 0.9 ccm nach Entfarbung voii 0.9 ccm Permanganat. 
Diese Versucbe beweisen, da13 die Losung des Nickelperoxyds i n  

Schwefelsaure Hydroperoxyd enthblt und nicht, nur Perschwefelsiiure, 
wie es  T u b a n d t  und R i e d e l  behaupten. Wie ware es sonst zu er- 
kllren, daO Nickelperoxyd den Sauren gegeniiber sich ganz anders 
verhiilt, als Peroxyde des Kobalts, Mangans und Bleis? Die griil3te 
hlenge des sich bei der Reaktion bildenden Peroxyds wird aber durch 
Nickelperoxyd zersetzt, so ds13 die verbleibende Menge tiiittels 
Titan nicht direkt nachgewiesen werden kann, da das Titan-Reaktiv 
aut Hydroperoxyd in der Empfindlichlieit dem Jodkalium weit 
nachsteht. 

Da Perschwefelsaure nus Scbwefelsaure und Hydroperoxyd ent- 
steben kann, so ist es wahrscheinlicb, dalJ in der Losung von Nickel- 
peroxyd in Schwefelsaure auch Perschwefelsaure vorhanden ist. 

Ein indirekter Nachweis des Hydroperoxyds mit dem Titan-Hraktiv 
gelingt b i s w e i l e n  auf Folgende Weise. 

Man last in einem Liter lauwarmer 5-prozentiger Schmefelsiura wenig 
Nickelperoxyd und konzentriert die Losung auf deni Wasserbade bis auf 
140 ccm. Die Hiilfte davon titriert 
man init Permanganat und setzt dam zu beiden Portionen Titan zu. Die 
Farbe der titrierten Portion ist grin, der anderen Portion grilngelb. 

2. Ich habe gefunden, dnS Hydroperoxyd in griifierer Menge ent- 
steht, wenn man Nickelperoxyd in Cyanwasserstoffsaure in Gegenwart 
von Cyankalium lost. 

*Die hierbei auftretenden Nengen von Wasserstoffsuperoxyd sind so groW, 
daS analytische Schwierigkeiten hier nicht bestehen; die Reaktion niit Titan 
gclingt stets einwandsfreiac 
bestiitigen T u h a n d t  und R i e d e l  meine Beobachtung’). Aber die 
Autoren glauben, daS hier das Peroryd durch die autoxydierende 
wirkung der gebildeten komplexen Nickel-cj-an-Verbindung entsteht. 
Zu dieser Ansicht kornmen sie infolge der folgenden eigenen Beob- 
achtung : 

Yerbraucht. wurden 0.8 ccm. 

Die Liisung ist dann grtinlich gebrbt. 

Mit den Worten: 

9 1. c. S. 2567. 
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DLbst man in der m i t  Qchwefels%ure rersetzten I(aliumcpanid-LoPung 
nicht Nickelsuperoxyd, sondcrn Nickelhydroxydul oder gibt auch zu der 
[ h u n g  irgend ein Nickelsalz, so beobachtet man genau dasselbe wie dorta, 
das heil3t wie beim L6sen von Nickelperoxyd. Es scheint mir, daS 
diese Beobachtung auf einem Irrtum beruht. K o b a l t f r e i e s  Nickel- 
hydroxydul und k o b a l t f r e i e  Nickelsalze geben mit Cyankalium keine 
Spur  von Hydroperoxyd. Auch die auf S. 2568 von ihnen be- 
schriebenen Erscheinungen treten nur daon auf, wenn Nickelperoxyd 
oder Nickelhydroxydul Kobaltoxydul entbHlt, iiberhaupt, wenn Kobalt- 
cyanltalium i n  der L6sung vorhanden ist. Zu meiuen Versnchen 
wurde das Nickelperoxyd stets aus kobaltfreien Salzen dargestellt. 
Die in meiner Mitteilung enthaltenen Angaben iiber das Verhalten des  
Kobaltperoxyds zum Cyankalium beziehen sich auf das n i c k  e l l r e i e  
und k o b n l  t o x  y d  ulf r e i e  Material. 

Es ist bekannt, daf3 bei der Oxydation des Kobaltcyan-kaliums 
Hydroperoxyd entsteht I),  R'ickelcyan-kalium besitzt diese Eigenschaft 
uicht. 

Infolge der angefiibrten Beobachtungen glrube icb, daB die ex- 
perimentelle Grundlage meiner Ansicht iiber Superosyde nicht er- 
schiittert ist. 

"2. So!e!n?e! O d e s s a .  Cbem. Laboratorium der UniversitHt, 5. I,ezpm,,er 1913. 

12. Alex Orechoff: eber eine neue Synthese einiger 
Inden-Derivate. (Vorlllufige Mitteilung.) 

(hus  dem Labor. fir theoretische nod tecbn. Chemic an der UniversitAt Genf.) 
(Eingegangen am 15. nezember 1913.) 

Gelegentlich einer von mir begonnenen Reihe Ton Untersuchiingen 
iiber die Pioakolin-Umlagerung symmetriscber Pinakone voni allge- 
meinen Typus (R)(RI)C(OH).C(@H)(R)(RI), uber die spater in andrem 
Zusammenbange berichtet werden soll, babe ich u. a. auch die stereo- 
isomeren D e s o x y b e  n z oi  n - p i  n a k o n e,  (C, H5 . CH1) (CS Hs) C ( 0 H ) .  
C(@H)(Cg H5)(CH? .CC H5) in den Kreis meiner Versuche aufgenommen. 

Bei der Einwirkung von Acetylcblorid auf die beiden Desosy- 
benzoin-piuakone erhielt icb, neben andren Produkten, deren Unter- 
suchung noch nicht abgeschlossen ist, einen durch Abspaltung von 
2 Mol. Wasser aus den Pinakonen Hpg Os gebildeten Kohlenwasser- 
stoff Crs Has. Die Untersuchung des letzteren fiihrte nun zur Auf-  
fiodung der neuen Synthese von I n d e n - D e r i v a t e n ,  iiber die im 
Folgenden kurz berichtet werden SOH. 

I) Manchot  untl J. Herzog ,  B. 33, 1742 [1900]. 


