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130. F. Kehrmann und 0. Dengler: Uber stark basische, 
Neutralsalze bildende, stickstofffreie Oxoniumverbindungen 

und die Konstitution des Fluoresceins. 
11. vorlhuflge Mitteilung iiber Carboxonium-Farbstoffe I). 

(Eingegangcn am PO. I7ellrunr 1909.) 

I. U b e r  , l i e  E i n w i r k u n g  d e s  M e t h y l s u l f a t s  anf 
It  e s o r c i  n b e  n z e i n .  

Reines, trocknes R e s o r c i n - b e  n z e i n  adtliert in Nitrobenzolliisruig 
bei 150° 1 Molekiil Methylsulfat, entsprechend folgeiicler Gleichiing: 
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DRS entatehrnde b a l z  d e r  Y e t h y l s c h w e f e l s i u r e  lost s i ~ h  i n  

JVasser unter starker pnrtieller Hydrol> se. Durch Zusatz \ ou AIII-  
moniak oder Alkalien nird die Base Iijllig i n  b'reiheit gesetzt, ver- 
aandelt sich aber dabei spontan i n  (Ins zugehorige Phenolbetain, 
d:i> 3 - h l  e t h o x y -9 - 1) h e n  \ 1- f 1 i t  o r  o n : 
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1,etzteres ndtliert nun >einerseits i n  IYitrober17olli~au11g glatt eiii 

neues JIoleku1 Methjlsulfnt unter Sprengring tler Rrcickenbindung narli 
folgentleni Schema: 
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intlem tlas i n  e t h y l s c  h \\ e f e l s  :ti1 r e  S a l  z tles 3.6  - D i m e  t h  o x  y - 9  - 
p h e n y l - s a n t h y l i u m s  entsteht. Dieses ist in kalteni V'asser s p i e l e d  
~ - _  

') I. Mitreilnng: ttiese hrichte  41, 3140 [1908] 
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leicht fast ohne Hyclrolyse klar mit intensiv gelber Fnrbe liislich. 
I)urch ilussnlzen init Natriumnitrat und niit Clilornntrium e r h d t  nian 
leicht die entsprechenden Snlze, das N i t r a t  nnd das C h l o r i d ,  welche 
ebenfalls in Wasser leicht lijslich sind. Plntintlcippelsalz, J o d i d  iind 
.I u r o c  h 1 o r  a t  sintl dagegen fast nnlosliche, krystallinische Nietler- 
schl5.ge. Zrisatz vou Aniinonink oder Alknlicnrbonnten bewirkt rasche, 
abeF nicht inonientane Entfiirbung der gelben, wHBrigen Liisung linter 
Ausscbeidung tles farblosen Cnrbinols. nns  R i c h  r o r n a t  ist in Wnsser 
betriicbtlich loslicli. 

11.1,: in  w i  r k n n g von &I e t h y  Is t i l f  a t  a i i  f F1 u o r e s c e i  n - ni e t 11 y I e s  t e r. 
h1itIwnrb~~itc.t ron ICar I Schenncr t .  

F1 u o r  e s c e i  n -111 e t  Ii y 1 e s t e r  I)  verliiilt sich gegeniiber .\letli?'f- 
>Inn erhi l t  nncli einnntlrr hidfat deiri Restircinlienzein gnoz ahnlich. 

(lie lieiden folgendeii Verbindiingen (F3rniel V nnd \ 'I) .  

/- . / 

\'on tliesen ist die erste noch ziemlich S C I I V ~ Z L C ~  basiscli. 1):is 

g o l d g e l b e  C h l o r i d  d e s  d r e i f n c h  m e t h y l i e r t e n  F l u o r e s c e i n s  
t l n g e g e n  ( F o r m e l  Vl) i s t  i n  W n s s e r  s p i r l e n d  l e i c h t  o h n e  Hy- 
t l r o l y s e  l i is ' l ich.  D i e  Liisurig s c h m e c k  t, b i t t e r  u n d  w i r d  d u r c h  
( : a r b o u a t , e  i n  d e r  K a l t e  n i c h t  sofort g e f i l l t .  l h t  nnch Iiingererii 
Stehen oder beini 1Srwarmen entsteht eine niilclic.eiI!+e Triibung kind 
schliefllich ein weilkr Nirderschlng, indem unter Verseifling des Esters 
:i .G-Di i n e t h  ox  y -  f l u  o r a n  (Formel VII) gebiltlet \I irtl. I.etztere Sub- 
stnnz, die sich iibrigens inimer in gewisser Menge neben deni Salz des 
chinoiden Derivats (Formel 1') bei der Einwirkung von Xlethylsnlfat 
arif Fluoresceinmethylester bildet, knnn nach deiri Verfahren y o n  



G r t e 11 I) tlurcti ICster~fizieriing init Xfetliplalkohol unt l  S:tlzsiiure, ari- 

scheinentl niclit nber iiiittels trocknein Methylsulfnt i n  Nitrobenzul- 
liisuug, i n  &is leiclit Iosliche, wnsseriestiindige Cliloritl des dreifncli 
nietli?-liertrn l~luoresceins ver\viindelt werdeli. 

C; r ee i i  iincl K i n g ' )  hitbeu iibrigeiis, \vie bei dieser Gelegeiilirit 
Z I I  erwiilinen ist, nus tleiii lactoiden Diineth~lii ther des I-€ydrochitioii- 
phthnleiiis. tleni .2.7-l~iiiietlioxy-fiiiornu, ein Isoiiierts des zuletzt rr- 
wiihnteii \\:isserbestiindigen C;lilorids in 1:orni tles Clilurziuliclop~iel- 
salzrs t1:iigestellt. S:ich tler 1. c. gegebenen 13eschreiliung sclieint der 
K6riwr sc,hwiiclier basisch, : h e r  iriiiiierhiu ziemlicli wasserbestiiuclig 
z i i  seiii, jetloch (lurch Alltalien sofort gefiillt zii lvertlen. Die Reiii- 
dnr.tellutig eiries e i i i fac l ieu  Salzes,  etwa des  Kitrats, \\:ire z\vecli- 
griiauerer Untersucliriug des I~cstiintlig1ieitsgr:ldes , liier y o n  Interessc.. 
\Vir niiicliten fast :in vine groUrre I%estiiiitliglteit aacli gegeii knltt. 
A Ik nl i c:i rbo ti n te g l nub en. 

l\.ir inijchten scliliefilicli niclir unterlasseii, tlar:iiif l i i t i~ii \ \eisei~,  
tI;iI:,, wenit sicli :iiicIi tlie zuerst Y O U  N i e t z l i i  r i n d  S c h r o e t r r  ,), 
s1)iiter ntich V O I ~  Iti cli :I r d  11 e y e r ') rerteidigten 1':i r:i chinoii-k"orinelii 
der fnrhigen I.'luorescriitderivnte sc:lilielJlicli nicht bestiitigt Iinl)en , i+ 

docli d:is unlieitrittrtie untl I~leibentle l'erdienst, cles letztgeiianiitrii 
Forxhers  ist, ziierst, die 13ezieliiiug des FlLoresceins zii cleiii yon i l i i i i  

E'I i i i ) rii n ge ii n 11 ii t e i i  P I i  e 11 01 pli t b nlei ii :I u 11 y d r i I \- . 13 a e y e r s rich t i g fir - 
deiitet iind (lurch die Yestlegiing der Stellung tler IIytlrosyle i i i i  

I;Ii.c)rescein (leu ruiitl  zii der erst jetzt. er!ulgteii viilligeu Aufkliiriitig 
(1c.r Katiir  c 1 i e . w ~  l<iirl)ers gelegt Z I I  hnl)en. 

Sehr intereasaut ist die 'l;its:iclie, d:iIJ durch tlie l<infiilirung des 
estrrifizierten L~nr l ,osy ls  i n  (Ins 110leIiiil des Resorcinl~~i~zeindinietl ipl-  
Sthers, (lessen 1Sasizitiit b e t l e i i t e n d  e r h l i l i t  wird, \viiiirentl die Grgen- 
wart des f r e i e n  ( h r l ) o s y l s  an drrsrllieu Stelle die linsizitiit s r l i r  e r -  
I ieb l ic l i  : ibscli \viicli t .  1ss sclieint kniilii z\veifrlliaft, clnlS Iiier ste- 

ris:lie Yrrbiiltnisse i n  Betrncht Itoiiinien. I ) ns  Cnr1)nlliosyl \\irlit 
wege n seiner P tel I ii n g tie 5 w ege 11 st ab i li sie r en d n ii f tl  ie 0 son i i i  111 f n r I i i , 
vei l  es (lie Uiulageruug iu  die Girbiiiolforiii steriscli l)eliintlert, w i i l i -  
relid unigekehrt dns freie Cnrbosyl wegen der Lxctonbilduug die CHI- 
lagerung in tlie Cnr1)inolforiri begiinstigt. 13s ist ferner kniiiii zweifel- 
hait, dnfl eiii scilclier stnbilisierentler KitifI~~li  drr Cnrl,nlkosvl-(;rriplie 

I )  A .  G. C; r c c u  untl 1'. E. l i i  n g ,  dicsc Bcrichtc. 39, "365 [19@Gl: 40, 

9 Dicse Bcriclitc 40, 37;::; [1907]. ,;j 1)iesc Ucrichtc. 28, 44 [lC;9;~]. 
'j Xtsclir. 1. ~ i l i y s i k .  Cliciii. 24, 46h [ 18971: tlicbc J;criclitc 26, .196!l 

~ ~ 

3724 [19@7]: 41, 3434 [19@8]. 

[I!VO]: 38, 1331 [190.5]: 40, :i(iO.! (190il: 41, 2446 [l9OS]. 



such in vielen anulogen 1-erbindungen zii konstatieren sein wird,  und dalJ 
a u c h  andere  indifferente Substitirenten an gleicher Stelle ahnlicli 
wi rken  werdeu. So sollten tieispielsneise Osoninnisalze d e r  folgendeii 
allgemeinen Formel 

/\ 

2 R .  ,;I< 1 

(; 
/.-./%/\ 
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wiir sclilvierig vtlrr \ irlleicht iiberhaupt niclit zur Umlagerung in die 
Carbinolform befiiliigt. sein, .so tlaB inan h i w  hoffen kijnnte, die f r e i e t i  
4 ) s o n  i n  nib :IS e n z 11 f n s s  e 11. 

;Ills 

I; s 11 e r i III e n t e 1 I e r 'J' e i I .  
JCnl i i te l  I. 

I< i 11 w i r k u ii g yon X e t h  y 1 s i i  1 f :I t nil f R e  s o  rc i  n - b e  n z e i  t i .  

Hesorcinbenzein, welcbes nach dem Verfahren y o n  0. P o e b n e  r ') 
Beuzotricbloritl un t l  1:esorcin tlargesteLt ist, lHBt sich nach den 

b isher  rorliegenden Angaben Itauni yo11ig reinigeu. I':s entstehen i i i  

tler Schmelze betriichtlivhe Mengen dun1telf;irbiger Nebenprodukte,  die 
aiich wiederholt r imlir~stnll isierteii  Priiparaten h;irtniickig ;tnhaften u n d  
d i e  1Crystnlle anfiirben. Nacli folgentlem Verfahrrn ist es IIIIS g e -  
Iiingen: den Kiirper ganz rein Z I I  erha:ten. 

Nach den1 \bblascn tlcr Pcliniclzc init \Ynsscrdanipl w i d  t l a i  Ungeliitc 
in hc43cm ycrdiirinte!ii Aninioniak gcliist und die 1,iisung init Essigsaure heif: 
gcf$llt. 1)er Niedwschlag wird abgesaugt, getrocknet, mit Alkohol zuin 
tliiniicn Hrei angesehlaiiiint, nach I /?  Stundc abgcsaugt und niit etwas kaltcni 
Alkohol gewaschen. J e  2 0  g tlcs gut abgcsaugtcu Rohprodukts mcrdcn danii 
in 100-150 ccni Alltohol snspendiert, zum Sicden crhitzt und unter Uni- 
>t:h\venkcii dcs I<olbeniuhalts 10-15 ccni ivinc rauclicnde Salzsaurc hinzuge- 
filct. Es tritt fast sofoi? 1,iisung eiu, u n d  gleich darauf erstarrt dic ganz(' 
Masrc x u  cinem Hrci tles Chlorhytlrats. Man ltiihlt all, snugt ab und w8sclit 
niit cincni Gemisch yon Salzsiurc und  Alkohol nacli. Das Salz wird i i i  

sicdentleni :\lkoliol v o n  SO-90°,'o geliist und nochnials durch Zusatz von 
lionzciitricrtei. Salzsiuro x u r  Xbscheidung gcbracht. Schlicl?~lich liist niaii 

w i d e r  i n  rerdiinntcm IieiWcni ..\niinoniak, fallt heiW mit vcrdiinntcr Essig- 
siurc, filtriert, trocknct rind krystnllisicrt, falls man aralysenreincs Material 
tjeiiiitigt, aus eincm siedcndcn ( lemisch vc.11 .Ukohol und Benzol oder aus 
hriCem Nitrohcnzol mi. Zu den nnchstehcnd I-~escliriebenen Operationen ist 
dns letzte Cnikiytallisiei~cn nicht notwendig. 

I) A n n .  d. Chciii. 217, 234 [ISSSJ. 

. - -. -. 
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Man erkennt die Heinbeit d r s  llesorciii-benzeiiis dnrnn ,  da!h seine 
:ilkcliolische Suspension nuf Zusntz b o i i  etwns konzentrierter Snlzsatire 
rein goldgelb wircl und rein g e 1 b e  Krystnlle des C h 1 o r h y d r a t s  :tub- 

>(.heitlet. Sind letztere rGtlich oder briiunlich gefiirbt, so ist das I'r(1- 
t lukt  uicht viillig rein. 1)ie reiiie B a s e  bildet ziegelrote Iirystnllr. 
welche bei 333" schmelzen ; die konzentrierten :illi:disclien Losuugeii 
> i n t i  ornngerot, reflektieren blau Lint1 fluorescieren Fast nicht, die ver- 
tIii:iiiteren sirid i i i  dicker Schicht bei diirchfnllendeni Licht gelb, i i i  

tliiiiner Scliidit rosarot iind Yliioresciereii, ihiilicli \vie Fluorescein. 
xber etw:is scliwiiclier, griiti. Die ,\nnlyse des bei 1400 getrockueteii 
liorpers ergab: 

C:I9H1?03. Her. C: 79.1I.3, 1.1 4.16. 
Gef. )) 79.08, 78.S7, )) 3.93, 4.01. 

S n I z e d e s :I - 0 s y - t i  - ni e t h o s y -!) - p h e II y 1- s n II  t 11 y 1 i 11 i i i  s 
(Forinel 11 tler Einleitiing.) 

2u g Kesorcinbenzein wurtlen i n  eioerri Glnskolbeu iiiit 10() 4 

friscli destillierten Nitrobenzols kurze Zeit ziir Etitferniing \-on Spureu 
von Feuclitigkeit zuin Sietleri erhitzt, dnnii nuf 150' ahjieliiihlt unct 
iiiin aiif einninl unter Umschnenken des Kolbeus niit 10 g ebenfall:, 
Irisch destillierteni Jlethylsulfnt versetzt. Ilns Iiesorcinbeiizein ver- 
.c*li\vindet rnsch, und die Liisung wird heller gelb. M i i n  liiljt, erknltvii. 
.r tzt 10 cciii MlethyI:dkoho1 untl 1 ccin konzentriprte Snlzsiiiire hinzic 
iind tlestilliert dns Nitrobenzol niit Wasserdnmpf 31). Der klare, riitlich 
gelbe wiiBrige Ausziig wird von dem Ungelijsten :tbhltriert, tlieses iiri t  

e t w u  hlethylalkohol r i i i t l  einigen ?'ropier1 Sdzsiiure in 1,6sung ge- 
Ibrnclit iiutl nochmnls tiiit Wasserdampf zur Entferniin? tles ..ilkoliol.~ 
1)eti;indelt. Die heideu wiiBrigeii sauren 1Sstrnkte wercleu Yereiiiigt 
iintl  niit. festeni Kochs:ilz aiisgesnlzen. I>ns niisgeschiedene krystnl- 
linische Snlz  bestelit tler Ilniiptiiicnge nnch niis Clem Cliloritl dec i t &  

(ler Uberschrift gennnnten KGrpers; nuBertleiri ist etwns Itrsorciiibenzciti- 
snlz  u i i t l  bisweilen nuch eine inerkliche Meiige tles weiter iinten Iw- 
ho ti r ie be ne n ni met h os  y snl zes v o rhn n tl en. X ti r Tren n i i  n g e rh i t z t, 11 I  :I 11 

(ins nbgesnugte und niit Koclisr.lzliisung gewnschene Snlz init zienilirll 
flierhei tritt lI>-(lriilyse tles 1~esorc.intienzeiii- 

.nixes ii i id teilweise auch tles Salzes seines ~lonc,methyltlerivntes eiu, 
indeni die beiden 13asen :ils gelbroter Niederschlng nusfnilen, wiihrend 
(lie I>in~eth~lverbindring, geniischt. mit ,\Ionometli~lderiv:tt nls S : h  
gelod bleibt and iriit Rochsnlz nas tlerii Filtrnt nusgesnlzen weri1t.o 
l i m n .  n e r  Xiedersclilag tler htiden Basen wirtl riiit lauwarmem, wiiI5- 
rigeui Aininonink oder niit \-erdiinntei Sudaliihiiiig nusgrzogen, \YO- 

(lurch Resorcinbenzein in I.ii3iing geht. 1 )as Ungeliistr \\-ird :ibfiltriert. 

iel Wnsser ziini Sircteii. 



mit rerdunnter Sodaliiaring und dann init Wasser gewaschen untl 
schliefllich :ius heifiein Alkoliol umkrystallisiert. Man erhielt so 
prachtig chroinrote Nadelbtschel des der Nonomethylesterbase ent- 
sprechendeu P h e n o l b e t a i n s  (Pormel 111 der Einleitung) vorn Schmp. 
20o”O, welche i n  M’nsser und Imigen unl6slich, in iiberscliiissiger ver- 
diinnter hlitieralsiure!, besonders in der IIitze, leicht linter Bildung der 
orarigegelben Salze liislich sind. Der Korper ist inerklich basischer 
211s Resorciiilienzein. 1)ie konzentrierte Losung i u  heiljer verdiinnter 
Salzsiiure sclieidet Oeiiii Erlialten das C h l o  rill i n  blau reflekt.ierendeu, 
rotgelben I’risiiien airs.  J)ie Bxse wrirde zur Analyse bei 110’ ge- 
trockuet. 

C,,,H,,O,. Bcr.  C 79. l i ,  H 4.63. 
GeE. )) i9.63, x 4.69. 

Das l ’ l a t i n d o p p e l s a l z  fallt als orangeroter, schwerer, krystal- 
linischer Kiedrrschlag nuf Zusatz von Platinchlor\rnssersto~f zur Losung 
d e s  Chlorids n u s :  

(Czo 0 3  Cl)? + Pt Clr. 1 3 ~ .  Pt 19.25. Gef. I’t 19.07. 
h g l i s c h e  Schwfelsiiure lost lnit goldgelbet Farbe und hellgruner 

Vluorescenz. Auf Eiazusatz tritt keine nierkliche Farbinderung ein. 
] )as oben ertrlhnte, ails dem Filtrat der durcli Hydrolyse der Chloride 
gefiillteii beiden B:isen niit Kochsalz arisgesnlzerie 1~imethylderiva.t ent- 
triilt uoch ziemlich riel hlonornethylderivat beigemischt, welclies durch 
oochninliges Aufkochen der gemischten Chloride niit vie1 Wasser n i i n  

fast viillig nls 13ase :iriagescliieden wird, uud \vie vorsteherid angegeben 
grreinigt werden kann. Das hierbei resultierende sairre Filtrat sclieidrt 
1i:ich den1 Sittigen niit Kochsalz fast rrines 1)iniethylderivat a l s  
Chlorid nus. Dessen Reind:irstrllung ist in i  naclisttn Abschnitt mit- 
geteilt. 

S n 1 z r t l r s 3.6 - I) i ni e t 11 o s y - 9 - p h e 11 y 1 - s x n t h y 1 i 11 ni s 
(Forniel I\’ der Einleitung.) 

10 g (lea i i i i  vorlierfieheritlen Abschnitt bescliriel~enrii Phenol- 
betnins wiirdrii i i i  50 C‘CIII Kitrobeuzol IieiO geliist u n d  die 150° w:irnic 
I,iisung niit .i g IJirnethylsulFat verniischt, \vodurcli die rote Farbe dr r  
i:liissigkeit schnell in gelb unischliigt. Nnch 1 2-stiindigem Stehen hei 
%iiiimertrni~ierntiir \ r u d e  rnit \V:isserdanipf d:is Nitrobenzol algeblasrn 
I i n ti ti i  e go1 d gel be \v ii 13 rig e Lii su  n g d es in e t h y lscli we fe 1 sa lire n S:i I z (’5 

n:icli den1 Fittrieren niit rerdiinnter Sodalijsuiig gefiillt. 1 )as in gel[)- 
liclien Flocken :rusgesclriedene Carbinol wurde durch Unikr)-stalli~ieren 
:IW heifleiii Methylalkohol i n  Gestalt des bei 11 2 O  sclinielzenden fnrli- 
loien Jleth~liithers erhalten. 1,etzterer ging durcli kurzes lCr\virnieo 
init nietli! Inllioholiicher Salzsiure in das C l i l o r i d  (tes 3.6-I)imethory- 
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!t-~~lienyl-snnthyliuiiis iiber, velches 11ach tlerii Abdestiiiierei~ tlrs Alkd- 
1101s in blsu reflektierenden, Elachen Prisnien oder Miittern von rein 
gelber Fnrbe auskrystnllisierte. I n  Wnsser ist tlieses Salz spielend 
leicht init goldgelber Farbe klar nufloslich, tleniioch ist es in  nller- 
(lings sehr geringein Betrage hydrolysiert, (la .Sther der wii.Brigeis 
I,iisung etwns hrhloses Cnrbinol entzieht, was tliirch Zusntz v o n  ganz 
wenig verdiinnter Snlzsiiure rerhindert  wirtl. In Alkohol iind hIethyl- 
:ilkohol zerflieot t l : ~  Chlorid zii einer orangegelben, tlicken Fliissig- 
Iteit, xiis welcher c (lurch .;ither fast \-ollig n ls  gelbes, fliinmeriides- 
l<ryst.nllpulver niisgeschietlen w i r d .  

\v:iUrigen TJiisung tles Chlcaritls in Gcstalt knnariengellw Flocken nus, die sich 
i i a c h  c:in:gcn Minuten unter tlcr 1'liissigl;eit i n  cin schwcres, snndiges, ornnge- 
gelhes, :n kalteiii IVnssw fast unliisliches Rrpstnllpulver \.cr\\-:tncklii. I -  
wii:tIe hei 120° zur Annlj-se gctruclinet. 

Dn.: C h l o r o l ) l n t i n a t  F:illt nuE Zusatz v u ~ i  l'latinchlor\w 

((221 lll;OnCI), + Y t  ('1, Ber. C 4S.36, 1% 3.26, I't 1S.62. 
S C F .  )) 45.54, :,) 3.51, )) 15.51, IS.90. 

Chloritl u n d  Kitrst kiiiineii nus den nicht zu yerdiinnten viifhigeij 
Salzlusiingen durch festes Chlurnntriani oder Natriumnitrnt leicht fast 

6llig niisgesnlzen nerden. Stark verdiinnte. wiifirige otler ;dkohulischr 
I,osiingen fliiorescirreii deutlich gelbgriin. Die I,iisr~ng iii lionzeii- 
trierter Scliwefelsiiure ist rein gelb nnd zeigt deutlirhe Iirllgriinr. 
I'luorescenz. 

Dns 13 ic  h r o rii a t  fiillt ails riicht x u  verdiinntrn Liisungen i n  guld- 
gelben Nndelri aiis, (Ins .I od  i tl unter tienselban I3edingiingen nls 1)railge- 
gel be I< ii rnch e ii . 

Alkalien, Aiiimoniitk lint1 Cnrlmnnte i i i i  Cbe r~ch i~ ld  fiillen nxrIL 
yiiiigen Augenblicken die Carbitiolbase i n  weifien Flocken, welch? 
diirch UmkrystnllisiertAir nus  A ~ t h ~ l n l k o l i o l  i n  tl:is I)ei 1-58 O schniel- 
zeiide, i n  tlicken, fnrbloaen Prismen krystnllisierentlr -:it h y \ : I  t .  durclt 
hiedenden .\fethylxlkohol in das bereits erwvkhnte ?detliyln t \ erwandelt 
\vird. I)enselben lionlmt oflenhnr (lie folgentle I.'orniei Z I I ,  i r i  ~ e l c h r r  
1 :  N e t h y l  heztv. -;ithyl brtlentet. 

( ( 6  I 1 5  

c . o ,I: 
, / ..,..' . 

CI-iPO., ,,\,/,, '0 ( '1 I n  
0 

I.ielleicht ist clns Jletliylnt niit eiiieiii liiirzlicli \ o u  llrii. \ o 11 

1, i e  I )  ig ')  Iilirz beschriebenen einiiinl erhnlteiien K6rprr ideiitisch? 



Nnch tleiii Trocknen bei 100" ergal, die Eleriieiit:ir;iii:il?-se die 
fiilgenden Znhleri : 

( ' ? ~ l l ? , , O , .  Uer. C: i5 .86,  H 5 i>. 
GPF. )) 75.66. 3 -5.64. 

I i n p i t e l  11. 
1 s : i  I I  i v i  1-1; ii n g \- (1 : I  .\I e t h  y l  s I I  I f  n t n II f I:! 11 11 r e s  c e  i I I  -111 e t I; j- 1 e s t e r .  

20 g I:lrioresceiiimethyleste~ wrirtlen mi! 150 g Nitrobenzol ztini 

LSietlen erliitzt :ind nnch tlein Abkiihlen niif 150° niit 8 g Methyl- 
srilfnt verrnischt. Die 'I'emperntiir wurde hiernuf solnnge in cler Niihe 
iles Sietlepunktes gehalten, bis sich nnch Verlnuf einiger Jlinuten cler 
llstcr gelijst hntte, iind hiernuf xbgeliiihlt. Die Pchiilelze wiirtle als- 
t h n n  i n  einem grofien Scheidetrichter gleicbzeitig mit Tiel -4ther und 
iiiit wIilJriger ~ n t r i t ~ ~ i i ~ n r l ~ ~ ~ ~ i n t l i ~ s i i n g  geschiictelf, bis z\\ ei klnre Fliissig- 
1;eitsschichten entsrnntlen wnreii, wis zieididi  Innge Zeit , etwn 1- 
1 ' / ?  Stuntlerr, daiierte. Dir unterr wiiljrige Schicht bestelit. :tiis einer 
1,osiing tles nicht nrigegriffenen Anteils des 1':stei-s i i :  tler Sotln; (lie 
irbere iMierische dngegen enttiiilt zwei , \ leth~lierui~gsprodukte,  n~inilich 
(Ins rote Phenolbetain des hlethosy-fluoresceinmethylesters (I.'ormel V 
( 1  er Ein I eit LI n g) 11 t i  tl d ns far 01 ()se 3. Ci - D ini e t h 11s y - f l  u o r an (leg> rm el TI I 
ilcr ICinleitiing). Xiir  Trenniing der beitlen letztgenannten wischt niaii 
ilie wiifirige Liisung zuerst niit Wnsser tint1 scliiittelt dieselbe dnnn so 
oft  \vicderholt mit 5-prozentiger, u n t l  fells sicli Ih-ystnlle niissctieiden, 
iiiit 1 -prozentiger Salzsiiure :itis, bis sich die Siiure iiur niehr xhwnch 
gelb fiirbt. Hierbei geht nlles Phenolbetain nelxt wenig Fluornn- 
tlerivat i i i  die Salzsiiure iiber uud wird tlnrniis tlurch Ubersittigen 
niit vertliinnter Sodalosung als roter Niederschlag erhnlteu. Die so 
\-on] Phenolbetain befreite, fast farblos geworilene, ltherisclie 1,iisung 
hrhiittelt ninn n u n  wiederholt niit kleinen 3fengc.n 90-p:ozentiger 8oIz- 
siirire, bis tliese n i i r  mehr schwach gelb wird. Die yereinigten, stark 
b;iiiren Estrnkte scheitlen anf geniigentlen M'nsserziisntz (Ins 3 .  (;-I) i -  
n i e t h o x y - f l t i o r n n  in hellgelben, kiirnigen 1Cryst:rlleu nb. Nnch dem 
.\bsnugem, Wasclieii n i i t  Wnsser und Urnkrystnllisieren atis Methyl- 
:ilkohol erliilt inan fast fnrblose l'nfeln Tom Schinp. 1 Wo. Wiirde 
Iwi 1 20O getrockntt rind anal)-siert. 

( ' 2 2  tII(;05. Her. (1: i 8 . 3 ,  H 4.44. 
Gcf. )) 72.c3, 2 4.28. 

%ur Iteintlnrstelliing tles roten P l ~ e n o l  b e t n i n s  zieht inan C I ~ I I  oben 
i~rwiihuten, tliirch Soda nus tlern ersten rerdiinnt-snlzsnuren ICstrnkt 
Kefillten, ziegelroten, flockigen Niederschlag wiederholt niit 1 -  bis 
?-proZentiger, 70-80" warmer Salzsiiiire nus, wotlnrch iiocli e twm 
l'lnorniitlerirnt zrirlickbleibt, fiillt neuertlings tliirch cberskttigen mit 
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Sorln. saugt :ili, \\iisclit. init veriliinnter Sodalosung, dann init destil- 
lierteni \Vasser iind krystnllisiert schliefilich nus Methylalkoliol 11111. 

Alan erhiilt so den Kiirper rein in  ziegelroten, verfilzten Nadelu 
vain Scliinp. 176-177(', welclie sicli etwas in lieifiein Wasser,  leiclit 
in organischeii IJiisiingsniittelii niit ornngeroter Farbe nufliisen. I l i e  
vrrdunnten 1,iisungeri zeigen starke gelbgriine Fliiorescenz. Die I& 
sung in konzentrierter Schwefelsiirire ist goldgelb init starker griiner 
E'liiorescenz. I>urcli Wnsserzusatz trat iteine weseutliche E'arbiindr- 
rung ein. Die bnsisclieii I<igerisch:ifteii dieser Verhiudiing siiid bereit3 
so stark eiitwickelt, daf5 sie sicli in gauz verdiiunten warinen Mineral- 
aiiiireii leiclit liist. I ):is C1i I o r i d  bildet orangerote, gliinzende Korner,  
welche sich i n  \ iel kalteiii Wasser zuuiichst klar aufliisen r i u d  erst 
nacli Lingereti1 Stelieii oder beini 1Srwirinen tier Lasung teilweise 
Hyclrolyse rrleideii. 

Sn 1 z e d e s  3.6 - D i 111 e t 11 o s 1 - 9  - 1) I i  e n  y I -  x n 11 t 11 y l i  ii in -  1 1 - c a r  b o r i  - 
Y i i i  r e i n  e t I i  y 1 e s t e r s .  

,\ 

,/coo C l i s  
c: 

/'%/ \ 
I .  

! / I  

(;MI o,,,+4;..,,iocir3 
0.C1 

10 g des ini vorhergelienden Absatz beschriebenen Plieno1bet:iiii- 
ester:, werderi i u  r)O g Nitrolwnzol siedentl geliist i i n d  nnch dein 111)- 
kiililrii xrif 150° niit. 5 g XIetliylsillkit reraetzt. Auf Zusatz ~ c * n  v i r l  
Atlier x i ir  erk:ilteteii braungelhen Jiisiiiig scheitlet sicli das nietlipl- 
scliwefelsaure S;ilz tles neueii Kiirpers f:ist viillig nus. Ohne Itiicli- 
sicht daraiif vrriiiisclit ni:tn d:is G:riize iuit :iO r'ciii linltelil M'asser ui i t l  

scliiittelt ini Srlieidetrichter gut (hrch ,  woliei sicli dns Snlz i n  drill 

l\-;ibser liist, wiilirentl tler .'\ tlier kleirie lleiigeii uiiniigegriffenr!i .Ail ,-  

gangm:tterials :iiifniiiiiiit. \Inn trenut d i e  Schic,hten und schiittelt drii 
*Ather nocli z\\eiriial iliit j e  20 ccni H'asser aus. 1 lie so erhnltriie 
goldgell)e, wiilirige Liisiiiig wird sclilielllicli 5-6-iiini iuit, je .r?O cciii 
.\rlier :irisgescliiitteIt, uiii ths tl:iriii noch i n  geringer l lenge eiitbaltene 
I'lirnollietnin iiiiiglichst vollstk~tlig zii eiitfrriien, rind d:inn init fe,triii 
l i i ic l isnlz  aiisgewlzeii. 1 ):is G l i  l o  r i d scliritlet sicli so i:tst vollig i n  
grllwn, b1:iiifliniiiierndeir Iir~stollbl~ittclieii nus. Ziir Keinigring lii,t 
i i i : i i i  rs i i i  iiiiiglichst w n i g  1aiiw:iriiieni Wnsser Y O U  et\v:i 50-6c10, 
\ t A  rse t z t, I i i i t et iva s k o ii z e i i  tr iert e r S:i 1 kii i re II  11 d lii Lit li ry s t:il I i s i  e re i i . 
M n i i  erhiilt so clioke, beriisteingelbe Prismeii, dereri l:liiclieii zitrteii, 

liltiiit-ioletteii ~l t ! t :~l l~~l i i i i i i i ier  zeigeii. In kVnsser iind illkoliol liisrn 
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hicli die Krystnlle spielend leicht zii einer kloren, goldgelben, griiu 
fluoresciereoden Fliissigkeit, in . i ther sintl sie rijllig unliislich. AIIJ 
ltonzentrierter meth~-lalkoholisslier Ji isung fiillt Ather tlas Salz in  
.\liisivgold-Hiinlichen,’ bliittrigen Gebilden. Auf Zusatz yon Alkali- 
carbonaten und Ton Animoniak in geringeni Uberschri8 bleibt die 
wiiUrige Iiisiing nnfnngs iinverandert. E r d  nnch 1Hngereni Steheri 
triibt aie sich lnngsniri linter Arisscheitliing rinrs weilien Nieder- 
schlages ron  1 )imethos~fliiornri , intleni d i c l  r::irl~osylestrr-Gruppe 

ITectes Satriumnitrat kilt :(us der I.usung tic.. ~iictti~lscl~~vefeIsaui~eii 
Snlzes (lab i n  \\asscr leicht liisllclic ?i i t r a  t i n  grll)eii, glinzeuden Blattew. 

D:is B i c l i r o m a t  scheitlet sich langsam nur nu* ziemlich lionzentrierter 
I,iisiing in Gestalt ornngcrotcr, in heil3em \\’asser 1;islicher Nadcln a x .  

Dns J o d i d  ist el~enfnlls i n  IiciUcni l\.asser zicnilicli liislich und bildct 
kleine, goldgelbe Xitlelchcn. 

Das C h l o r o p l a t i n n t  fillt niit l’latinchloln-nsscrstoff in Gestalt gelber 
l’locken nil.<, w l c h e  sicli in tler I’liissigkeit .schnell i n  orangefarheiie, scliwcrc 
l<iji.ner rcr\yandeln. 

erseift wird. 

Es. \vurtle zur  Analyse IJei 1?0” gstrocknet. 
Ber. Pt 16.94. ( C Z 3  TllgO; Cl)a + Pt CI,. C h f .  I’t 16.93. 

Siiintliche Snlzlbsungen schmeckte~i d e 11 t 1 i c h b i t t e r  und  er- 
innern nucli t h i n  an ~~iii inoniumsnlze.  

Der Nnchweis tler Esistenz wnsserbestiiudiger, ileutraler, tert iarrr  
C;nrbosoniiinisalze ist ron erheblicher theoretischer Betleii tung. M-ir 
wollen indessen no dieser Stelle hiernnf nicht eingeheo. 

31 i i l h n i i s e n  i. .I*;., 11. Febriinr 1909. Stiitlt. Chemie-Schnle. 

131. C. Harries und Hans von Splawa-Neyman:  
tfber einen Aldehyd &us Pinen. 

[Ans ,leni Chcm. labor .  tler Universitdt liicl.3 
(Xingegnngcn :mi 23. Fcbriiar 1909.: 

IIei tlcr Z e r s e  t z  i i  11 g d e r Pin e n -  o z o I I  i d  e l )  wiirtle IinnptsiclilicI~ 
(lie Bildung tler l ’ inon  s i i u r e  festgestellt, tlnneben konnte nber auch i n  
tlen Torliiufen ein nldehyclischer 13estandteil beobnchtet werden, der nicht 
iiiiher chnrakterisiert wiirde. liiirzlich ist nun VBII  u n s  gefundeu 
worclen, (In13 die Iiytlroaioniatisclieri Ozoriitle sich Iiesser durch 1,:r- 
\viirinen mit ISis e s s i g  nls iriit Wasser zersetzen I:issen, iiud tlnO Iiirr- 
bei die I%ilclung tler Altlzhytle begun.5tigt ist. 
.~ ~ ~- . 

I) [ l n r r i e s  uncl S e r c s l i e i n ~ e r ,  diehe Hericlitc 41, 3s [1908]. 
5:: Berichte d. D. Chrm. Gesellsc?iaft. Jahrg. X X X X I I .  




