130. F. Kehrmann und O. Dengler: Uber stark basische,
Neutralsalze bildende, stickstofffreie Oxoniumverbindungen
und die Konstitution des Fluoresceins.

II. vorlaufige Mitteilung iiber Carboxonium-Farbstoffe').
(Eingegangen am 20. Februar 1909.)

I Uber Jie Einwirkung des Methylsulfats auf
Resorcinbenzein,

Reines, trocknes Resorcin-benzein addiert in Nitrobevzollosang
bei 150° 1 Molekiil Methvlsulfat, entsprechend folgender Gleichung:

C.GH, ~ C.GiH,
TS CHL.0.80,.0.CH; — ST

”H‘[\/"\(Y//\/}\ (A)H:\/ "\("V)'/‘\/’}‘ /CH:
— e ) :

0.80..0CH,
1. 1.

Das entstehende Salz der Methylschwefelsiure lost sich in
Wasser unter starker partieller Hydrolyse. Durch Zusatz von Am-
moniak oder Alkalien wird die Base vollig in I'reiheit gesetzt, ver-
wandelt sich aber dabei spontan in das zugehirige Phenolbetain,
das 3-Methoxy-9-phenyl-fluoron:

C.CeH; C.CeH;
N P TN
H . = . v —+ }{2() .
Ol _~_OCH, e _OCH,
0.0H O- 0

HI.

Letzteres addiert nun seinerseits in Nitrobeuzollosung glatt ein
neues Molekiil Methylsulfat unter Sprengung der Briickenbindung nach
folgendem Schema:

C.CeHs
AN T N
: ? ' + CH;.0.80..0.CH
PN N N /O( ,H‘,: 3 P 3
t) -0
C.CsHs

Iv. - UH.«O\_/'\ -;\/()CH;
0

0.80;.0.CH,

indem das methylschwetelsaure Salz des 3.6-Dimethoxy-Y4-
phenyl-xanthyliums entsteht. Dieses ist in kaltem Wasser spielend

) 1. Mitteilung: diese Berichte 41, 3440 [1908].
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leicht fast ohne Hydrolyse klar mit intensiv gelber Farbe 18slich.
Durch Aussalzen mit Natriumnitrat und mit Chlornatrium erhalt man
leicht die entsprechenden Salze, das Nitrat und das Chlorid, welche
ebenfalls in Wasser leicht léslich sind. Platindoppelsalz, Jodid und
Aurochlorat sind dagegen fast unlosliche, krystallinische Nieder-
schlige. Zusatz von Ammoniak oder Alkalicarbonaten bewirkt rasche,
aber nicht momentane Entfirbung der gelben, willrigen Losung unter
Ausscheidung des farblosen Carbinols. Das Bichromat ist in Wasser
betriichtlich 18slich.

IL Kinwirkung von Methylsulfatauf Fluorescein-methylester.
Mithearbeitet von Karl Scheunert,
Fluorescein-methylester!) verhilt sich gegepiiber Methyl-
sulfat dem Resorcinbenzein ganz dbnlich. Man erhilt nach einander
die beiden folgenden Verbindungen (Formel V und VI).

RN L
~_COOCH, __COOCH;
.o v VI N
/' SN — L Ry
o~ i~ JOCH, CIBO-_ ' _se_OCH,
O~ 0O 0.Cl
-
I
- CU
VIL C—0

/\\/ TN

CH30' - _~__OCH,
QO

Von diesen ist die erste noch ziemlich schwach basisch. Das
goldgelbe Chlorid des dreifach methylierten Fluoresceins
dagegen (Formel VI) ist in Wasser spielend leicht obne Hy-
drolyse 16slich. Die Losung schmeckt bitter und wird durch
Carbonate in der Kalte nicht sofort gefiillt. Iorst nach lingerem
Stehen oder beim Krwirmen entsteht eine milchweille Triibung und
schlieBlich ein weiller Niederschlag, indem unter Verseifung des Esters
3.6-Dimethoxy-fluoran (Formel VII) gebildet wird. [l.etztere Sub-
stanz, die sich iibrigens immer in gewisser Menge neben dem Salz des
chinoiden Derivats (Formel V) bei der Einwirkung von Methylsulfat
aul Fluoresceinmethylester bildet, kann nach dem Verfahren von

) Feuerstein und Wallach, diesec Berichte 34, 2641 [1901].



Green') durch listertfizierung mit Methylalkohol und Salzsiiure, an-
scheinend nicht aber mittels trocknem Methylsulfat in Nitrobenzol-
I6sung, in das leicht l8sliche, wasserbestindige Chlorid des dreifach
methylierten Fluoresceins verwandelt werden.

Green und King®) haben ibrigens, wie bei dieser Gelegenheit
zu arwithnen ist, aus dem lactoiden Dimethvylither des Hydrochinon-
phthaleins, dem 2.7-Dimethoxy-iluoran, emn Isomeres des zuletzt er-
wiboten wasserbestiindigen Chlorids in I'orm des Chlorzinkdopypel-
salzes dargestellt. Nach der I. c. gegebenen Beschreibung scheint der
Kérper schwicher basisch, aber immerhin ziemlich wasserbestindig
zu sein, jedoch durch Alkalien sofort gefil't zu werden. Die Rein-
darstellung eines einfachen Salzes, etwa des Nitrats, wiire zwecks
genauerer Untersuchung des Bestiindigkeitsgrades hier von luoteresse.
Wir michten fast an eine gréfere Bestiindigkeit auch gegen kalte
Alkalicarbonate glauben.

Wir mochten schliefllich nicht unterlassen, darauf hinzuweisen,
dals, wenn sich auch die zuerst von Nietzki und Schroeter™),
spiter auch von Richard Mever?') verteidigten Parachinon-Formeln
der farbigen l'luoresceinderivate schlieflich nicht bestiitigt haben, es
doch das unbestrittene und bleibende Verdienst des letztgenanuten
Forschers ist, zuerst die Bezlehung des Ilcoresceins zu dem von ihm
Fluoran genannten Plienolpbthaleinanhydrid v. Baeyers richtig ge-
deutet und durch die Festlegung der Stellung der Iydroxyle im
Firorescein den Girund zu der erst jetzt erfolgten villigen Aufklirung
der Natur dieses Korpers gelegt zu haben.

Sebr interessant ist die Tatsache, dafl durch die Linfihrung des
esterifizierten Carboxyls in das Molekil des Resorcinbenzeindimethyl-
ithers, dessen Basizititt bedeutend erhoht wird, withrend die Gegen-
wart des freien Carboxyls an derselben Stelle die Basizitit sehr er-
heblich abschwiicht. Es scheint kaum zweifelhaft, dall hier ste-
rische Verhiltnisse in Betracht kommen. Das Carbalkoxyl wirkt
wegen seiner Stellung deswegen stabilisierend auf die Oxoniwmform,
weil es die Umlagerung in die Carbinolform sterisch bebindert, wiih-
rend umgekehrt das freie Carboxyl wegen der Lactonbildung die Umn-
lagerung in die Carbinolform begiinstigt. Ks ist ferner kaum zweifel-
hait, dafl ein solcher stabilisierender Linflafl der Carbalkoxyl-Gruppe

B A. G. Green wnd P E. Nivg, diese Berichte 39, 2565 [1906): 10,
3724 [1907): 41, 3434 [1908).

% Diese Bericlhite 40, 3733 [1907). % Diese Berichte 28, 44 {1897].

) Ztsehir. £ physik. Chem, 24, 468 [1897): diese Berichte 26, 2969
[1903): 88, 1523 [1903}: 40, 3604 [1907); 41, 2446 [1908],
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auch in vielen analogen Verbindungen zu konstatieren sein wird, und dai
auch andere indifferente Substituenten an gleicher Stelle &hnlich
wirken werden. So sollten heispielsweise Oxoniumsalze der folgenden
allgemeinen Formel

S
¢R-__-R1
O
P G

N S ~.
0.Cl
nur schwierig oder vielleicht tiberhaupt nicht zur Umlagerung in die
Carbinolform befihigt sein, so daB man hier hoffen kénnte, die freien
Oxoniumbasen zu fassen.

Expertmenteller Teil

Kapitel L.
Einwirkung von Methylsulfat aul Resorcin-benzein.

Resorcinbenzein, welches nach dem Verfuhren von O. Doebner")
aus Benzotrichlorid und Resorcin dargestelit ist, 1aBt sich nach den
bisher vorliegenden Angaben kaum vollig reinigen. Iis entstehen in
der Schmelze Letriichtliche Mengen dunkelfarbiger Nebenprodukte, die
auch wiederholt umkrystallisierten Priparaten hartniickig anbaften und
die Krystalle anfirben. Nach folgendem Verfahren ist es uns ge-
iungen, den Kérper ganz rein zu erhaten.

Nach dem Abblasen der Schmelze mit Wasserdamp! wird das Ungelaste
in heilem verdiinntem Ammoniak gelost und die Losung mit Essigsdure heifs
gefillt,  Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet, mit Alkohol zum
dilonen Brei angeschlimmt, nach /s Stunde abgesaugt und mit etwas kaltem
Alkohol gewaschen. Je 20 g des gut abgesaugten Rohprodukts werden dann
in 100—150 cem Alkobol suspendiert, zum Sieden erhitzt und unter Um-
~chwenken des Kolbeninhalts 10—15 cem reine rauchende Salzsiure hinzuge-
figt. Ls tritt fast sofort Losung civ, und gleich darauf erstarrt die ganze
Massc zu cinem Brei des Chlorhydrats. Man kithlt ab, saugt ab und wiischit
mit einem Gemisch von Salzsiurc und Alkohol nach. Das Salz wird in
sicdendem Alkohol von 80—909/, gelost und nochmals durch Zusatz von
konzeatrierter Salzsiure zur Abscheidung gebracht.  Schliefilich lost man
wicder in verdinntem heillem Ammoniak, fillt heil mit verdaonter Essig-
silnre, filtriert, trocknet und krystallisiert, falls man aralysenreines Material
benotigt, aus einem siedenden (lemisch ven Alkohol und Benzol oder aus
heilem Nitrobenzol um. Zu den nachstehond beschricbenen Operationen ist
das letzte Umkrystallisieren nicht notwendig.

) Avn. d. Chem. 217, 234 [1383).



Man erkennt die Reinbeit des Resorcin-benzeins daran, dall seine
alkcholische Suspension aul Zusatz von etwas konzentrierter Salzsiure
rein goldgelb wird und rein gelbe Krystalle des Chlorhydrats aus-
scheidet. Sind letztere rotlich oder brianlich gefiirbt, so ist das Pro-
dukt vicht vollig rein. Die reine Base bildet ziegelrote Krystalle.:
welche bei 333° schmelzen; die konzentrierten alkualischen Losungen
sind orangerot, reflektieren blau und fluorescieren fast nicht, die ver-
diinnteren sind in dicker Schicht bei durchiallendem Licht gelb, iu
diinner Schicht rosarot und fluorescieren, #dhnlich wie Fluorescein,
aber etwus schwiicher, griin. Die Analyse des bei 140° getrockneten
Korpers ergab:

CisHy;20;. Ber. ¢ 79.16, H 4.16.
Gel. » 79.08, 78.87, » 3.95, 4.01.

Salze des 3-Oxy-t-methoxy-9-phenyl-xanthylivms
(FFormel 11 der Einleitung.)

20 g Resorcinbenzein wurden in einem Glaskolben mit 100
frisch destillierten Nitrobenzols kurze Zeit zur Entfernung von Spuren
von Feuchtigkeit zum Sieden erhitzt, dann auf 150° abgekiihlt und
nun auf einmal unter Umschwenken des Kolbens mit 10 g ebenfalls
frisch destilliertem Methylsulfat versetzt. Das Resorcinbenzein ver-
schwindet rasch, und die Losung wird heller gelb. Man liflt erkalten.
setzt 10 cem Methylalkohol und 1 ccin konzeutrierte Salzsiiure hinzu
und destilliert das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab. Der klare, rotlich
gelbe wilirige Auszug wird von dem UngelGsten abhltriert, dieses it
etwas Methylalkohol und einigen Tropfen Salzsduvre in Losung ge-
hracht uud nochmals mit Wasserdampf zur Entfernung des Alkoluls
behandelt. Die beiden wiiflrigen sauren Extrakte werden vereinigt
und mit festem Kochsalz ausgesalzen. Das ausgeschiedene krystal-
linische Salz besteht der Ilauptmenge nach aus dem Chlorid des in
der Uberschrift genanuten Korpers; auBerdem ist etwas Resorcinbenzein-
salz und bisweilen auch eine merkliche Menge des weiter unten he-
schriebenen Dimethoxysalzes vorhanden. Zur Trennung erhitzt man
das abgesaugte und mit Kochsalzlisung gewaschene Salz mit ziemlich
viel Wasser zum Sieden. Ilierhei tritt Hydrolyse des Resorcinbenzein-
~alzes upd teilweise auch des Salzes seines Moncmethylderivates eiu,
indem die beiden Basen als gelbroter Niederschlag ausfallen, wiithrend
die Dimethylverbindung, gemischt mit Monomethylderivat als Salz
gelost bleibt und mit Kochsalz aus dem Filtrat ausgesalzen werden
kann. Der Niederschlag der beiden Basen wird mit lauwarmem, wil}-
rigem Ammoniak oder mit verdiinnter Sodalosung ausgezogen, wo-
durch Resorcinbenzein in Lésung geht. Das Ungeldste wird abfiltriert,
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mit verdiinnter Sodalosung und dann mit Wasser gewaschen und
schlieflich aus beilem Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so
prichtig chromrote Nadelbiischel des der Monomethylesterbase ent-
sprechenden Phenolbetains (Formel III der Rinleitung) vom Schmp.
2029 welche in Wasser und Laugen unloslich, in iiberschiissiger ver-
diinnter Mineralsiure, besonders in der Hitze, leicht unter Bildung der
orangegelben Salze loslich sind. Der Kérper ist merklich basischer
als Resorcinbenzein. Ide konzentrierte Losung in heifler verdiinnter
Salzsiture scheidet beim Erkalten das Chlorid in blau reflektierenden,
rotgelben Prismen aus. Die Base wurde zur Analyse bei 110° ge-
trocknet.
CaHi03. Ber. C 7947, H 4.63.
Gef. » 79.63, » 4.69.

Das Platindoppelsalz fillt als orangeroter, schwerer, krystal-
Ynischer Niederschlag auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur Losung
des Chlorids aus:

(CooHy5 05 Cl)s + PtCl. Ber. Pt 19.25.  Gef. Pt 19.07.

Knglische Schwefelsiure lost mit goldgelber Farbe und hellgriiner
Fluorescenz. Auf Eiszusatz tritt keine merkliche I"arbanderung ein.
Das oben erwithnte, aus dem Filtrat der durch Hydrolyse der Chloride
gefiillten beiden Basen mit Kochsalz ausgesalzene Dimethylderivat ent-
hilt noch ziemlich viel Monomethylderivat beigemischt, welches durch
nochmaliges Aufkochen der gemischten Chloride mit viel Wasser nun
fast vollig als Base ausgeschieden wird, und wie vorstehend angegeben
gereinigt werden kano. Das hierbei resultierende saure Ifiltrat scheidet
vach dem Sittigen mit Kochsalz fast reines Dimethylderivat als
Chlorid ausx.  Dessen Reindarstellung ist im nédchsten Abschoitt mit-
geteilt.

Salze des 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthyliums
(Formel 1V der Einleitung.)

10 g des 3m vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Phenol-
betains wurden in 30 cem Nitrobenzol heifl gelost und die 150° warme
Losung mit 5 g Dimethylsulfat vermischt, wodurch die rote Farbe der
Flisssigkeit schnell in gelb umschlagt. Nach 12-stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde mit Wasserdampf das Nitrobenzol abgeblasen
und die goldgelbe wiilirige Losung des methylschwelelsauren Salzes
nach dem Filtrieren mit verdiinoter Sodalsung gefillt. Das in gelh-
lichen Ilocken ausgeschiedene Carbinol wurde durch Umkrystallisieren
aus heillem Methylalkohol in Gestalt des bei 112° schmelzenden farb-
losen Methylithers erhalten. ILetaterer ging durch kurzes Lrwirmen
niit methylalkoholischer Salzsiiure in das Chlorid des 3.6-Dimethoxy-



Y-phenyl-xanthyliums iiber, welches nach dem Abdestillieren des Alko-
hols in blau reflektierenden, flachen Prismen oder Bliittern von rein
gelber Farbe auskrystallisierte. In Wasser ist dieses Salz spielend
leicht mit goldgelber Farbe klar aufloslich, denuoch ist es in aller-
dings sehr geringem Betrage hydrolysiert, da Ather der wiilirigen
L.osung etwas farbloses Carbinol entzieht, was dureh Zusatz von ganz
wenig verdiinnter Salzsiiure verhindert wird. In Alkchol und Methyl-
alkohol zerflieBt das Chlorid zu einer orangegelben, dicken Fliissig-
keit, aus welcher es durch Ather fast véllig als gelbes, flimmerndes
Krystallpuiver ausgeschieden wird.

Das Chloroplatinat fillt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur
witbrigen Losung des Chlerids in Gestalt kanariengeller Flocken nus, die sieh
nach cinlgen Minuten unter der Flissigkeit in ein schweres, sandiges, orange-
gelbes, n kaltem Wasser fast unlosliches Krystallpulver verwandeln, F-
wizde hei 120° zur Analyse getrocknet, )

(Cal;; 0, Cl. +- Pty Ber. € 48.36, H 3.26, 't 18.62.
Gef. » 4854, » 851, » 1851, 18.90.

Chlorid und Nitrat konnen aus den nicht zu verdiinnten willrigeis
Salzlosungen durch festes Chlornatrium oder Natriumnitrat leicht fast
vollig ausgesalzen werden. Stark verdiinnte. wiilirige oder alkololische
Losungen Yluorescieren deutlich gelbgriin. Die Lisung in konzen-
trierter Schwefelsiiure ist rein gelb und zeigt deutliche hellgriine
I'Tuorescenz.

Das Bichromat fillt aus nicht zu verdiinnten Lisungen in gold-
gelben Nadeln aus, das Jodid unter denselben Bedingungen als orange-
gelbe Karnchen.

Alkalien, Ammoniak und Carbonate im Uberschuf fillen nach
cinigen Augenblicken die Carbinolbase in weillen Flocken, welche
durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol in das bei 158° schmel-
zende, in dicken, farblosen Prismen krystallisierende Athylat, durcl
siedenden Methylalkohol in das bereits erwiihnte Methvlat verwandelt
wird. Denselben kommt offenbar die folgende Formel zn, in welcher
R Methyl bezw. Athvl bedeutet.

Co s
C.0.R
AR

CH; O o OCH;
)

Vielleicht ist das Methylat mit einem kiirzlich von Hru. vouw
Liebig!) kurz beschriebenen einmal erhaltenen Koérper identisch?

) Journ. fivr prakt. Chem. (2) 78, 534 [1S08).
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Nach dem Trocknen bei 100° ergal: die Elementaranalyse die
folgenden Zahlen:

(2 Hay 0. Ber. C 75.86, H 5.75.
Gel. » 75.66. > 5.64.

Kapitel 11

Einwirkung von Methylsulfat auf Fluorescein-methylester.

20 ¢ Fluoresceinmethylester wurden mit 150 g Nitrobenzol zum
Sieden erhitzt und nach dem Abkiithlen auf 150° mit 8 g Methyl-
=ulfat vermischt. Die Temperatur wurde hierauf solange in der Niihe
des Siedepunktes gehalten, bis sich nach Verlauf einiger Minuten der
lister gelist hatte, und hierauf abgekirhlt. Die Schmelze waurde als-
dann in einem croflen Scheidetrichter gleichzeitig mit viel Ather und
mit wiillriger Natriumearbonatlésung geschiittelt, bis zwel klare Fliissig-
keitsschichten entstanden waren, was zienlich lange Zeit, etwa 1—
1'/; Stunden, dauerte. Die untere wiilirige Schicht besteht zus einer
L.osung des nicht angegriffenen Anteils des Esters in der Soda; die
obere itherische dagegen enthiilt zwel Methylierungsprodukte, nimlich
das rote Phenolbetain des Methoxy-fluoresceinmethylesters (I'ormel V
der Einleitung) und das farblose 3.6-Dimethoxy-fluoran (Formel VII
der Einleitung). Zur Trennung der beiden letztgenannten wischt man
die willrige Losung zuerst mit Wasser und schiittelt dieselbe dann so
oft wiederholt mit 5-prozentiger, und falls sich Krystalle ausscheiden,
mit I-prozentiger Salzsiture aus, bis sich die Sdure nur mehr schwach
celb farbt. Hierbei geht alles Phenolbetain nebst wenig Fluoran-
derivat in die Salzsiure tiber und wird daraus durch Ubersittigen
mit verdiinnter Sodalésung als roter Niederschlag erhalten. Die so
vom Phenolbetain befreite, fast farblos gewordene, itherische Losung
schiittelt man nun wiederholt mit kleinen Mengen 30-prozentiger Salz-
siiure, bis diese nur mehr schwach gelb wird. Die vereinigten, stark
sanren Extrakte schziden auf geniigenden Wasserzusatz das 3.6-Di-
methoxy-fluoran in hellgelben, kornigen Krystallen ab. Nach dem
Absaugen, Waschen mit Wasser und Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol erhalt man fast farblose Tafeln vom Schmnp. 197°  Wurde
hei 120° getrocknet und analysiert.

Cyo Hy Os. Ber. € 73.53, H 4.44.
Gef. » 72,65, » 4.28

Zur Reindarstellung des roten Phenolbetains zieht man den oben
erwithaten, durch Soda aus dem ersten verdiinnt-salzsauren Extrakt
pefillten, ziegelroten, flockigen Niederschlag wiederholt mit 1- bis
2-prozentiger, 70—380° warmer Salzsiure aus, wodurch noch etwas
Fluorauderivat zuriickbleibt, fillt neuwerdings durch Ubersittigen mit
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Soda. saugt ab, wischt mit verdiinnter Sodalésung, dann mit destil-
liertemi Wasser und Lkrystallisiert schlieBlich aus Methylalkohol wum.
Man erhilt so den Kbrper rein in ziegelroten, verfilaten Nadelu
vom Schmp. 176—177°% welche sich etwas in heilem Wasser, leicht
in organischen Losungsmitteln mit orangeroter Farbe auflésen. Die
verdinnten Lidsungen zeigen starke gelbgriine Fluorescenz. Die Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiiure ist goldgelb mit starker griiner
Fluorescenz.  Durch Wasserzusatz trat keine wesentliche IFarbinde-
rung ein. Die basischen Eigenschaften dieser Verhindung sind Lereits
so stark entwickelt, daf} sie sich in ganz verdiiunten warmen Miseral-
siiuren leicht 18st. Das Chlorid bildet orangerote, glinzende Korner,
welche sich in viel kalten Wasser zuniichst klar auflosen und erst
nach lingerem Stehen oder beim Iirwirmen der Losung teilweise
Bydrolyse erleiden.

Salze des 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthylium-11-carbon-

siuremethylesters.

N
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10 g des im vorhergehenden Absatz beschriebenen Phenolbetain-
esters werden in 50 g Nitrobenzol siedend gelost und nach dem Ab-
kihlen anf 150° mit 5 g Methylsulfat versetzt. Auf Zusatz von viel
Ather zur erkalteten braungelben Lisung scheidet sich das methyl-
schwefelsaure Salz des neuen Kérpers fast vollig aus. Ohne Riek-
sicht daraut vermischt man das Gauze mit 50 ccm kaltem Wasser und
sehiittelt im Scheidetrichter gut durch, wobei sich das Salz in dewm
Wasser 16st, withrend der Ather kleine Mengen unangegriffenen Aus-
gangsmaterials avinimmt. Man trenut die Schicliten und schiittelt den
Ather noch zweimal mit je 20 cem Wasser aus. Die so erhaltene
goldgelbe, wiifirige Losung wird schliefflich 5—6-mal mit je 70 ecm
Ather ausgeschiittelt, um das darin noch in geringer Menge enthaltene
Phenolhetain moglichst vollstindig zu entfernen, und dann mit festem
Nochsalz ausgesalzen. Das Chlorid scheidet sich so fast véllig in
gelben, Dlauflimmernden Krystallblittehen aus.  Zur Reinigung list
man es in moglichst wenig lauwarmem Wasser von etwa 50—609,
versetzt mit etwas konzentrierter Salzsiiure und 1ifit krystallisieren.
Man erhilt so dicke, bernsteingelbe Prismen, deren Ilichen zarten,
blauvioletten Metallschimmer zeigen. In Wasser und Alkohol ldésen
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sich die Krystalle spielend leicht zu einer klaren, goldgelben, griin
fluorescierenden Fliissigkeit, in Ather sind sie vollig unloslich. Aus
konzentrierter methylalkoholischer Lisung fillt Ather das Salz in
Musivgold-ihnlichen, blattrigen Gebilden. Auf Zusatz von Alkali-
carbonaten und von Ammoniak in geringem Uberschulb bleibt die
wilflrige Losung anfangs unverdndert. Irst nach lingerem Stehen
triibt sie sich langsam unter Ausscheidung eines weillen Nieder-
schlages von Dimethoxyfluoran, indem die Carboxylester-Gruppe
verseilt wird.

Festes Natrivmnitrat fallt ans der Losung des methylschwefelsauren
Salzes das in Wasser leicht losliche Nitrat in gelben, glinzenden Blattern.

Das Bichromat scheidet sich langsam nur aus ziemlich konzentrierter
Losung in Gestalt orangeroter, in heilem Wasser lislicher Nadeln aus.

Das Jodid ist ebenfalls in leillem Wasser ziemlich lislich und bildet
kleine, goldgelbe Nidelchen.

Das Chloroplatinat fallt mit Platinchlorwasserstolf in Gestalt gelber
I'locken aus, welche sich in der I'lussigkeit sclinell in orangefarhene, schwere
Korner verwandeln. Es wurde zur Analyse hei 120" getrocknet.

(Cas 105 Cha + Pt Cly. Ber. Pt 16.84. Gef. Pt 16.93.

Siimtliche Salzlosungen schmeckten deutlich bitter und er-
innern auch darin an Ammoniumsalze. :

Der Nachweis der Existenz wasserbestindiger, neutraler, tertiirer
Carboxoniumsalze ist von erheblicher theoretischer Bedeutung. Wir
wollen indessen an dieser Stelle hierauf nicht eingehen.

Miilhausen 1. T, 14. Februar 1909. Stidt. Chemie-Schule.

131. C. Harries und Hans von Splawa-Neyman:
Uber einen Aldehyd aus Pinen.
[Aus Jem Chem. Labor. der Universitit Kicl,]
(Eingegangen am 23. Februar 1909.

Bei der Zersetzung der Pinen-ozonide?!) wurde hauptsaclilich
die Bildung der 'inonsiiure festgestellt, daneben konnte aber auch in
den Vorliufen ein aldehydischer Bestandteil beobachtet werden, der nicht
nither charakterisiert wurde. Kiirzlich ist nun von uns gefunden
worden, da die hydroaromatischen Ozonide sich besser durch Ir-
wiirmen mit Kisessig als mit Wasser zersetzen lassen, und daf hier-
bei die Bildung der Aldehyde begiinstigt ist.

) Harries und Neresheimer, dicse Berichte 41, 38 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 58





