
teineu Niidelchen krystallisiert, die l e i  168O schmelzen und sich in 
konzentrierter SchwefelsHure mit dunkel oranger Farbe loseo. Der 
IiGrper ist das 2.4 - D im e t hor  p -4’.5’- m e t h y  leu  d i o x y- ch a l  k o n .  

0.1666 g Skt.: 0 4426 g COs, 0.076 g Ha0. 
CleHlsOj. Ber. C 69.23, B 5.1%. 

Gcf. D 69.19, 5.10. 

I3 e r n , Uni\ersitiitslnloratoriuiiii. 

470. F. Kehrmann uad Joseph Knop: ma Oarboxonfum- 
Verbindungen. 

(Eingegungen am 21. November 1911.) 

t ;on iberg  und Cone’) liaben vor einiger Zeit die Heobachtung 
geltiacht, da13 das orangefarlene salzartige Chlorid des P hen y l -  
s n n t h y d r o l s  und eine Anzahl seiner im Keru methylierten und 
ltalogenierten Derivate im krystallisierten Ziistmd ein Molekul 
I1 a lo  ge  n w :is s e r s t o  f f binden. 

13rhitzt man diese farbigen Sdze  einige Zeit hindurch mit trock- 
nein Benzol zum Sieden, so gehen sie farblos in  Liisung, indem ein 
Molekul Halogenwasserstoff entweicht. Aus deli farblosen Liisun- 
gen krpstallisieren dann bei geeigneter Konzentration farblose, nicht 
snlzartige Chloride vom Charakter des T r i p  h en yl-c h l o  r -m e th  an s. 

Die genaiinten Vorscher bringen diese Umwaodlung, im Palle deu 
P 11 e n y 1-x a n  th y d ro  I s beispielsweise, durch die folgende Gleichung 
zuiii -4usdrrick: 

C S H 5  CI 
C. CsH: ‘C’ ,. /.-*/.. /\/\/\ 

oraugegcll f arb I or 

iiideiii sie dieselbe ‘l‘heorie anwenden, wrelche K e h  r niann und 
Weutzel’) friiher zur Erklarung der zwei Pormen des T r i p h e n y l - ‘  
me th  y l c h l o r i d s  herangezogen hatteu. Sie fassen die farbigen 
Carbinol-Salze nls chinoide (larbonium-Snlze und nicht als o-chinoide 
Oxonium-Salze auf und neigen zu der Ausicht, dall die farbigeii 
Eormen dieser Chloride nur in Verbindung mit MineralsBuren oder 

I )  A. 370, 142 [1909]. 2, B. 34, 3515 [1901]. 
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Uoppelsalze existenzlahig seieii , Hhnlich wie dies ja aucli n i t :  

Haloidsalzen des T r i  ph e n  y 1- c a r  b i  n o I s bekannt ist. 
Demgegenuber hat der eine ron  iinsl) dann die Verniutung aus- -. ~. 

gesprocheii. da13 das 3 .6-Dini  e t h y l - p  h e n  y I -xan t h y d r o l  vielleiclit 
:uich oline iiiolekular gebundene :I;alzsiiure als fnrbiges Haloidsalz 
existieren kiiune. Diese Vermutiing stiitzt sich auf die l’atsache, dnli 
sowohl dns 3 . 6 - D i a c e t a n i i n o -  p h e n y l - x a n t h y d r o l ,  a i e  dza 
r3.6 - 1) i n i  e t l i  o XI- - p  h e 11 y l  -s a n t h y d r 01 ’) normnle farbige Cbloridr 
yon nusgesprochenein Salzcharakter liefern, woraus Inan schlieljei! 
kt.mnte, dal3 die Einfiihrung von rnelir oder weniger positiven Siibsti- 
tuenten i i i  das klolekiil des Phenyl-xanthydrols in pura-Stellung Z I I I I I  

E’undanieutal-Kohlenstoff die Hestiindigkeit nnd damit die Rilduug 
pinfacher, fwibiger Raloidsalze begiinstige. T’ielleicht konnten dahrr 
?;t.!lion zwei .\.lethyl-Grlq)pen in  pwu-Stellung dazu nusreichend seirl. 

:IXe Versucbc, die wir v o i ~  dieser Uberlegung ausgeherid angr- 
btellt halwi, bestatigten viillig ihre Richtigkeit. Nachdem iins die 
Synthese des bis dahiii rinbekannten 3.6- D i m e t h y l -  p h e i i y l -  
s n n t h  y d r 0 1  s (11) gelungen war, konnten wir feststellen, daM diesP5: 
init M i n e r n l s i i u r e n  leicht g e l b e  S a l z e  gibt, die vielmals heutiiti- 
tliger sind nls die gewiihnlichen Pheiiyl-santhydrol-Sslze. 

Es gelingt ohne Schwierigkeit, eiu farbiges J o d  id  von n n r ni a 1 r r 
%iiannimansetzunp; ails wii ariger 1,iisiing daraiistellen (I). 

1 ):is :tnaloge 15 r o  r n  i tl kouiite bisher nur h i  niolekularer Verbiii- 
cliiiig nder ?viischuiig mit derii nweis i iur iger i  Bromid aus wiiljriger 
Iiisuug erhalten werderr, wiihreutl die Ihrstellung der  z w e i -  u i d  
t l r r i s i i n r i g e n  S a l z e  ails stark snuren, nH8rigen Liisiingen in kry-  
.stallisierterii %iistande im Gegensntz zii den Salzen des Ptienyl- 
xanthydrols keinen Schwierigkeiten begegiiet. Nachdeni wir eioige 
Krfahrungeii gesarnmelt hnttcn, kounten wir nuch nus P h e n  y I - 
r : i , n t h y d r o l  eelbst das  uormale farbige J o d i d  erhalten. 

Eine gnnz nuaerordentliche Erbiihung der  Bestiindiglieit der far- 
bigen, anlzartigen Porn1 wird jedocli bier wie in Iriiher studiertcn 
Fiilleri tlurcli (1 e r  C a r  b 0s y 1 - 
6 r u p p e  in das  ati den Pundameiital-KohlenstofI gebundene Phenyl in  
dho-Stellung zu dieser Bindung erreicht. 

E i  n f ii h r u n  g e s  t e r i f i  z i e r t e n 

I )  A. 872, 320 [191(J]. ?) H. 42, 873 119091. 
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Die eiofachen, fnrbigen Hnloidsalze tler Porn1 
I. .-. , 

COOK. '.' 
c; 

/'>/* c./ \ 

s i n d  g a u z  w a s s e r b e s t a n d i g  u n d  n u r  w e n i g  h y d r o l y s i e r b n r .  
Die wiiorigen Losungen schmechen deutlich bitter und besitzen den 
Charakter von Oniumsalz-Losuogen starker Rasen. 

Die schon (lurch wenig Wasser vollig hydrolysierten Salzt: tles 
Yhenyl-santhoniums werden also durch zweekentsprechende Sabstitu- 
tioii inittels an sich n i c h t  basischer uod  indifferenter, xeno  such  
rlelttropositiv wirkender Gruppen, wie Nethyl iind Carbosalkyl i n  
wasserbestiindige Snlze voni Charnkter tler Acridiniurn - 8 d z e  vcr- 
wandelt,. 

I<s bleibt danacb uicht nielir zweifelhnft, da8 siriitliche Sttotho- 
iiiurn-S,alze analog konstituiert sind. Sie iniisseii samtiich eotwetler 
Garboniurn- oder Oxoniuni-Sake seio. :Da our  die Pormulierung als 
Oxonium-Sdze die vollige Analogie iiiit den Azosoniurn-, Azthio- 
nium-, Acridinium- uiid Azoniurn-Salzen hervortreteo IiiBt, 5 o e r 2 

s c h e i n t  d i e  n o c h  v o n  e i n i g e n  P o r s c h e r n  f e s t g e h a l t e o e  1 : a r -  
I ) o n i i i n i - F o r m u l i e r u n g  f i i r  d i e a e  S a l z e  d e f i n i t i v  b e s e i t i g r .  - 

E s 1) e r i ni e n t e 1 I e r ' l ' t?  i 1. 

0 

Dieses ist bereits \*on O s c a r  W e b e r  ') in vielleicbt noch nicht 
ganz reineni Zustande r i a c h  der  Methode voii P e r k i n  nnd Gold-  
s c h  mid  t aus m-Kresotiosiiure und Essigsliureanhydrid erhalteu WOP- 

den. W'ir haben dessen Diirstellung etwas ausgenrbeitet und verfuhren 
wie folgt: 

W )  g wKresotinsinre w m  Sclinip. 177" untl 200 g :\cctnnliydriti wur- 
den wihrend 24 Stunden riickflieDend zuin Sicden erhitzt und tlann nach &:in 
Xbdestillicreri des Eisessigs ganz langsarn weitcr erwfirnit. h e r s t  destillicrt 
I\cetnnhydrid, dann beginnt l~ohleiisLure-Entwick~ullg uiid I( r e  s o 1 geht fiber. 
Nach oinigen Stunden la& dic KohlensBarc-Entmiclrluna und gleiclizeitig die 
Hililiing von Kreeol nnrh. detzt wurde nacli drin Wcchseln tler Yodnge 

I )  II. 26, 1745 [IS%?]. 



nii,glieiist rnscli weitel. dastilliort, wbei  mit, Kresol genieogles D i m  ctli y I - 
x ant,hu ii  i i i  reichlicher Menge iibergcht. Its wurde mit verdiinnter Natrtm- 
1:iuge nu-gcktxht, mit Wasacr gcwnscbcn iind das jctzt ki~ystnllinisclie Plodiikt 
:iris ritdentleiii Alkohol saeiinal iinikrystal1isici.t. 

i5o wurden ails 200 g KresotinsBtire 14-15 g ganz reines, i i i  

gelbliciiweiI.len N:uleln krpstallisiertes 3.6 - D i m e  t h  T I -  xan t h o n  Yoni 
Sd~riip. 3720 (korr.) rrbalten ( W e b e r  Sand IGGO). Die Liisung in 
ktmzentrierter Schwefelsaure zeigt griinliche l+iorescenz, welche be- 
deutend scliwiicher ist, d s  cliejenige des S.anthons. Die Analgse den 
bri 110" getrockneten Riirpers ergab: 

Her.. C 8O.S.5, T i  3.35. C l ~ l l , , @ ? .  
c ~ .  )) sIo.a.i, 5.46. 

:I- 1' h eii y 1- 3.6-tl i 111 e t 11 y 1-s n n t h ytl r o l  ( I h m e l  I1 der ISinleitung). 

I% wurde riach der  Methode, welclie Hi inz l i  iind D e c k e r ' )  
z ri r J)arstellii ng tles l'hen y I-xn iit.hyt1 rols ben utzten, niimlich durcb 
l<iiiwirknng yon P h eri y 1-rn n g n e s i  11 ni b r o  i i i  id  auf D i m e  t h  y 1-xari - 
t l i  V I I  \vie folgt rrha.lteii. 

%ti  einer arts 1 g .Cla~nesiiiiiis~~liiien, 8 g Broiiibeuzol, 30 ccni nb- 
solutem Ather iind einer Spur  Jod dargestellten Liisuiig von Phenyl- 
niagiiesi uinbrnmid \viircteii 5 g ~)iinetli3'1-xaritlion, geliist in 250 ccni 
trcwknerii 13enziil, auf aiiiiiial Iiinzugegeben. Nach 4-stundigeni Er- 
hitzcii wiirtle tier Atlier iind e t w i  die IIiilRe des Benzols abdestilliert 
i i i i ~ l  ller Riickst.ant1 viederholt iiiit Salzsiiure von etwa 2Ool0 ausge- 
zogeli. J)ie vereinigten Ausziige ~viircleii rnit Amnioniak geflillt, cler 
:ibgrsaugte Niedersclilug i r i  konzen trierter knlter Salxvaure geliist, mit 
den1 4-5-lacheii Volumen Wasser verdiinnt, wobei die schwlicher 
b:rsischen Xebenyrodukte aiisfnllei~, liltriert, uochrnal~ rnit Animoniak 
gei5Ilt uiitl dieses Reinigungsverfahrrn niitigenblls uochmals wiederholt, 
his  die I h s e  a m  tler klarzn, gdtlgelben, snureii 1,iisuog durch Ammo- 
niiik ganz weif$ unt l  krystal1inisc:li niisfiillt. Sie schmilzt dann bei 
152" (korr.) uiid liist sich in  wiiI3rigeii Mineralsauren auch bei Gegeii- 
wart  Y O U  zienilich \riel \%':'asser leiclit zri rein gelben, griiulich fluores- 
&reriden Liisungeii der  Yalze, (lie tleiitlich bitter schniecken. Die 
k o  I I  z e n t r i e r t  salzsauren und t)roni~~v:tseerstoIIsaureii Meungen zer- 
setzeri sich 1angs:im und scheitleii ein h:i.rziges Prodiikt aus, das niclit 
niiher uutersucht nurtle. Ziir Aiialgse wurde die Base bei 110' ge- 
t rock net. 

C?, I . l i h O 2 .  I h .  C H2.44, I1 5.96. 
Lief. n 82.98, n 6.01. 



Ds13 die Oxonium- S a1 z e dieser Rase unvergleichlich vie1 wasser- 
bestlndiger sind, als diejenigen des Phenyl-xanthydrols von B ii n x I i 
iind D e c k e r  zeigt der tolgende Versuch. 

Eine Liisung von 0.05 g Phenyl-xantbydrol in 1 ccni konzentrierter 
Schwefelsiiure wird durcb 5 ccm Wasser getriibt und durch 10-50 ccni 
entfiirbt, wiihrend eine ebenso hergestellte Losung von .Dimethyl-phe-’ 
nyl-santhydrol rnit 5 1 Wasser verdunnt werden kann, ohoe da8 eine 
nierkliche Abschwiichung der Farbintensitiit erfolgt. Die Liisung bleibt 
viele Stunden lang gelb iind griin fluorescierend, ohne dall ein Nieder- 
scblag entsteht. 

Wir vcrsuchteii niw xuirikhst, d a s  eiosiurige Ch l o r  id ,  desscn Gegenwnit 
in den verdiinnten sanrcii Ldsuogen vermutet wurde, kry~tallisiert ZII erhalten; 
leider uhnc Erfolg. Wenn man dns Hydro1 in konzentrierter SalzsTiure his 
xur Sittigung auflbst, SO erhslt man eioe dickfliissige, orangegelbe I.bsung, 
welche jm Vakuuni.Exsiccatur zu laiigeii goldgelhen Prismen erstarrt.; sie 
enthielten imch dem Trocknen auf den1 Tontellcr 2-3 Atome Chlor. Wir  
verfuhrcn dann 50, da13 wir eine gesiittigte LBsung in etwil 20 prozentigcr 
Yalzssnre so lange unter Schiitteln mit festeni Nntriumbicarbonat versetzteu, 
bis etwas Carbinol dauernd ausgeschiedeu wnrtle, dieses mit einigen Tropfeii 
Salzslure wieder aufl6sten und dann im Exsiccator krystallieren lieBen. Dus 
auskrystallisierte Chlorid wurde analysiert und enthielt nach Abzug des darin 
anthaltenen Chlornatriums iinmer nocli mehr als xwei Atome Chlor. Die 
Ursache des Millerfolges ist offenbar die gro13e Wasserlhlichkeit des Salzes, 
die ein Krystallisieren aus verdhnnten Losungen nicht gestattet. 

Etwas besseren Erfolg iiatten wir beim B r o m i d ,  welchcs ctwas weniger, 
aber doch immer noch sehi. 16slich ist. Uoter Anwendung des zuletzt fiir dio 
Darstellung des Chlorids beschriebenen Verfahrens erhielten wir aus dent 
Hydrol nncl konzentrierter BromwvasserstuffsiIre ein in dickcn, orangeroteri 
Prismen krystallisiertes Bromid, wclches 26.800/0 Brom enthielt, wahrend sich 
fur das normale einsiiurige Salz 21.91Of0, fiir das zweisiurige 35.87O/o Rrom 
herec hnen. 

Es gelang schlieBlicb, ein gut krytitallisiertcs Bromid nus verdiinnt-broni- 
wasserstoffsaurcr 1,Bsung mittels gesittigter, wiil3riger Rromnatriurn-Losung 
ruszusalzeo. Die gesiittigte L6sung dos Hydrols in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiiure wurde bis zur beginnenden Triibuog mit Wasser versetzt, 
filtriert. und festes Bromoatrium bis fast zur Sattigung darin auFgeliist; dann 
mit einem grol3en UberschuB gesittigter Bromnatrium-LBsung vermischt. EB 
begann bald eine Kryfitallisation schimmernder, goldgelber Nedeln, die sich 
langsam in ziemlich dicke Prismen verwandelten. Sie wurden abgesaugt, mit 
halbgesiittigter eisknlter Bromnatrium-IA6song auf dem Saogfilter schnell ge- 
waschen und auf Tontellern getrocknet. T3rorn-Bestimmungen in zwei PrHpa- 
rrten ergaben anf je 100 Tle. Hydrol einmal 35.65, das zwcitc Ma1 35.75 Tie. 
Brom, wiihrmd sich f h r  dns normale Jlromid auf 100 Tle. Hydrol 26.5 Tle., 
Fiir das zweissurige dagegen 62.94 berechnen. Danrch liegt anscheinend eine 
Mischung von etwa 2 Tln. normalem mit 1 TI. zweisiiurigcm Bromid vor. 



tianz zufriedenstellende Resultate gab Darstellung und Analysc 
des normalen farbigen J o d i d s .  Es krystallisiert auE Zusatz vori 
wPllriger Jodkalium-Losung zur ziemlich verdunnten, nicht zu stark 
saiven Chlorid-LBsung in schwarzlichgrunen, glanzenden, blattrigen 
Krystallen, die sich absaugen und ohne Zersetzung init s e h r  ver- 
diinnter na13riger Jodwasserstoffsaure waschen lassen, wobei ein kleiner 
Teil mit gelber Farbe und griiner Flaorescenz i n  Losung geht. In1 
Exsiccator getrocknet und analysiert, gab das Jodid folgende Xahlen. 

CaI 111, OJ. Ber. I:asc 73.34 J 30.78. 
GeL $3.10, * 30.52. 

Es liegt also das normale wssserfreie Jodid in der Salzforni vor. 

I 

j,ico 

! I  
E s t e r i f i z i e r u n g  d e s  c-0 

-' \/\{"\ 

€IsCi,,,,<,)CH3 
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3 . 6 - D i m e t h y l - E l u o r n n s ,  I l l 1  

Dns 3.6-Dimethyl-fluoran ist bereits wiederholt studiert worden, 
so von B e n t l e y ,  G a r d n e r  und W e i z e m a n n ' ) ,  von W a l t h e r  
L a m  brecht ' )  und schliefilich im Laboratorium der  Chemie-Schule 
in Miilhausen (Els.) von N o e l t i n g  und L e o n h a r t 3 ) .  Wahrend 
Lam b r  e c h  t durch Behandeln desselben rnit Zinntetra.chlorid, Salz- 
saure und Methylslkohol n~erlcwiirdiger~,eise ein Ziondoppelsaiz des 
nicht esterifixierten Fluorans erhalten ZII haben glaubte, zeigte L e o n -  
h a r t ,  dal3 man durch Behandeln des Fluorans rnit h y l n l k o h o l  und 
Salzsiiure leicht zum Athylester gelangen kann, welcher ein gegen 
Wasser ziemlich bestaodiges Chlorzink-Doppelsalz uod ein schon kry- 
stallisiertes Platin-Doppelsalz liefert. 

Nach Riicksprache rnit Hrn. N o e l t i n g  haben wir mit dessen 
gutiger Erlaubnis das  Studium der Ester des 3.elXmetbyl-fluorans 
fortgesetzt, d a  wir uns von einem Vergleich derselben mit dem vor- 
stehend beschriebenen 3.6-Dimethyl-xanthydrol wertvolle AuPschlUsse 
versprachen. 

Zur  D a r s t e l l u n g  d i e s e s  F l u o r a n s  haben wir ein Gemisch von 
40 g Phthalsaureanhydrid, 72 g m-Kresol und 40 g Chlorzink im 
Olbad wiihrend 5 Stunden auf 140-150° erhitzt. Die Schrnelze 
wurde in Wasser gegossen, zerrieben, mit Wasserdainpf und Nntron- 
laiige behandelt, filtriert, gewascheri, getrocknet, in kalter konzen- 

I) SOC. 91, 1636 [1907]. 
9 Leonhar t ,  Dissertation, Zurich, Sccinan n & Co. 

?) B. 12, 3591 [1909]. 



trierter Schwefelsiiure gelijst und daraus das  Fluoran diirch Fallen 
rnit Wasser i n  fein zerteilter, zur Esterifiaierung geeigneter Form er- 
halten. Die Ausbeuten lieBen nichts zii wiinschen iibrig. 

’\ 
‘,,ccuo CB, S a l a e  d e s  3 . 6 - U i m e t h y l -  

s i u r e - m e t h y l e s t e r s ,  
9 - p  h e n  y 1-x a n  t ho n i u m -0 - c a r  b o n  - c 
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Je 2 g 3.6-Dimethyl-fluorau wurden in 20 ccm Methylalkohol 
wspendiert und trocknes Snlzshre-Gas unter Kiihlung bis zur Satti- 
gung eingeleitet. Man l i s t  24 Stunden gut verstopft stehen und sat- 
ti@ von neueni mit SalzsHure-Gas. Wenn nach einigen Tagen eine 
herausgenommene Probe der  gelben Losung rnit Wasser nur noch eine 
schwache Triibung erzeugt, gieBt man auf groDe Uhrglaser oder flache 
Porzellanschalen und 1aBt bei gewohnlicher Temperatur an der  Luft 
cintrocknen, wobei man eine gelbe, krystallinische Masse erhalt. Sit? 
wird zunHchst rnit wenig Wnsser und einem Tropfen verdiinnter 
Salzsaure zum Brei verrieben, dann niit mehr Wasser verdunnt, fil- 
triert und mit Wasser so lange nachgewaschen, als das Filtrat noch 
iotensiv gelb ablauft. Das gesamte, intensiv gelbe, griinlich fluores- 
cierende, bitter schmeckende Filtrat wird sofort mit Tiel geslttigter, 
tiltrierter Kochsalzlosung vermischt, wonach es ziemlich rasch zum 
Brei leiner gelber Nadeln erstarrt. Diese werden abgeaaugt, wieder- 
holt rnit kleinen hlengen sc.hwach rnit Salzsiiure angesiiuerten Eis- 
wassers gewaschen, wobei ein groBer Teil in Losung geht, zuerst 
xaischen Filtrieipapier und dann im Exsiccator iiber Nntronkalk ge- 
trockn et . 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Bxse und Chlor wurde eine 
abgewogene Mcnge durch Kochen niit Natriumcarbonat-Lbsung zersetzt, das 
ausgeschiedene Fluoran abliltriert, gemaschen, gctrocknet und gttwogen und 
im Filtrrt das Chlor als Chlorsilbcr bestimmt. 

C23H19 03 Cl + 3 HsO. Ber. Fluoran 75.8 1,  CI 5.20. 
Gef. D 75.83, n 8.01. 

Es handelt sich daber urn das  n o r m a l e  farbige C h l o r i d .  
Eine andere Probe, nnch 14-tlgigem Trockuen i n  gleicher Weise 

analysiert, erpab : 
C23H1903Cl + 2H:O. Ber. Fluoran 79.13, CI 8.F.6. 

Gef. * 79.72, B 8.90. 
Das C b l o  r i d  bildet orangegelbe, latipe, glanzende Nndeln, 

welcbe in Waaver sehr lcicht loslich sind. Ibie Liisungen triiben sich 
bald infulge Y O U  geringer Hjdrolyse, die durcli Zuaatz eines Tropfens 



verdunnter Salzsaure verhindert wird. Rei liingerem Stehen scheidet 
sich etwas durch Verseifung entstandenes Fluoran krystallinisch aus. 

Aus den Mutterlaugcn des Chlorids kann innn mit festem Broninatriuni 
lcicht das H r  om id nussxlxcii, wclrhes in Wasscr leicht liislichc, orangrgelhc 
Krystalle biltlct. 

Dm J o d i d  fallt ail[ Zus:itz von .lodkalium-Li;sung aus den xiemlii.li 
verdiinnton, m$Brigen 1,iisungeri cler vorigen Salzc in Geatalt dunke1grlini.r 
Nndeln, dic i i i  vie1 Wasser niit gelber YarLc l6slich sind. Es murde rnit 
kalteni Wasssei~ gcwasclien untl z u r  dnolyse iiber Schwefclsiuro get,rockn*?!. 

C23 HI!,O::J. Iler. Iiluoran 69.80, .T 87 00. 
Gef. x 70.48, * 26.06. 

I)as ChloropI: t t inat  wurdu erhalten, indem 1 g Chloricl in ctwa 
100 ccm Was6er untcr Zusatz cines Tropfcns Salzsiinre geliist, filtriert nnc! 
r i i i t  Platinchlorwassctrstolf gefiillt, >vul.de. Dcr anfangs flockigc, goldgclbe 
Nicilersc.lilag vrrwnndelto sicli innerhall) einigcr Minuten in ein dichteli, 
rcliweres Kryfitdlpulver, welcher abgexnugt und zur Analyse hci 110-1 15" 
getrocknet wurdc. 

(C2::HlnO:: Cl)2l'tCll. Jkr. C 30.46, FI 3.17, I't 17.82. 
( k f .  Y) 50.45. '3 3.37, 18.08. 

c 

S a1 z e  d e s 3.6 - 1) i m  e t 1iy 1-9 - p h e n  y 1 - x  an t h o  n i 11 ni - 
0- c a  r b o n  s5i i  r e  - a t h J 1 e s t e r s  

> i n i l  teilweiso bercits von L c o u h a r t  beschricben wordcn. 
Das C h 1 o r i (1 kann nach glcichen Verfnhren dwgostellt werden wie dar 

Methylsstcrchlorid, unter Vermendung von -ithylalkohol. Es ist in Wasser 
zorfliel3lich untl 1QBt sich niclit aussalzen; dxgegcn erhielten wir leicht das 
Jodi  d als dunlielgriinen, scliweren, krystallinischen Niederschlag durch FLlleii 
mit. Jod knliuni, welrhcr abgesaugt untl exsiccatortrocken analysiert wnrcb. 

C3tH21035. Bcr. Fluorm 67.80, J 26.24. 
Gcf. x 68.09, z 23.91. 

Das nroni i t l  lieu sicli aus~xlzcri, King jedocli beini Vcrsuch de5 :III-- 

I)as C h l o r o p l a t i n s t ,  schon von L c o n h a r t  dargcstellt, gab bei 11.5" 
wascliens vdlig in Losung. 

fo I gende %ah1 en : 
(C?tH~10sC1)2PtC14. Ber. C 51.34, 1% 3.74, Pt 17.37. 

Gcf. 50.92, D 3.74, * 17.52. 

CsHs OH 
C 

H C"0r"-',CH3. 

0 

\I 

9 - P h e n y l - 2 . 7 - d i m e t  hy l -  
3 1  ' I :  x a n  t h y d r o l ,  . .  
\/\/ -../ 

Bevor das Studiurn des Pheoyl-3.6-dimethyl-ranthydrols begonnen 
worden war, hatte der  eine von uns gemeinsam mit K a r l  S c h e u n e r t ' )  

') ThDse de doctenr, Grtnoble 1910, A l l i e r  FrLrcs .  



das isomere 2.7-Dimethyl-Derivat durch Osydntion des yon W. Ye u e r -  
s t e in  und An ton  Lipp’) +spbriebetwep 2.7-Dimethyl-phenvl-xau- 
thens mit Eisenchlorid erhaltin. Es bildet Oxonium - Salge, welche 
sesentlich rotstichiger sirrd, als diejenigen des 3.6 - Isomeren und 
welche ferner schon durch wenig Wasser vollkommen hydrolysiert 
werden. Sie unterscheiden sich nicht inerklich i n  dieser Hiusicht 
von den Salzen des Phenyl-xanthoniunis von B t i n z l i  und Decker .  

Das E i s e  n c h lor id-Bo p p e l sa l z  wurde in  orangeroten, dickerr, 
glanzenden Prismen erhalten, wenn die mit 3 Mol.-(:ew. Eisenchlorid 
versetzte konzentrierte Eisessig- Liisuug des Xanthens nach 3-tiigigem 
dtehen bei Zimmertempepatur eben bis zur Auflbsung des Nieder- 
schlages erwarmt und dann abgekuhlt wurde. Nach 24 Stiuideu wur- 
den die Krystalle abgesaugt, mit Eisessig gewascheii iind xur Analpse 
bei gewbhnlicher Temperatur irn Exsiccator getrocknet. 

Ber. Cl 29.40, Fe 11.59. 
Get. 28.68, n 11.62. 

GI HI, OC1, FeC13. 

Diirch Wasser wird das Salz sofort zersetzt. Urn itus ihm das 
X a n t h y d r o l  zu erhalten, wurde es fein gepulvert, in Wasser 111s- 
pendiert, mit Sada alkalisch gemacht, der Niederschlag abfiltriert, niit 
Alkohol ausgezogen, niit Wasser gefiillt, in kalter, konzentrierter Salz- 
siiure gelost und nochmals mit Wasser gefiillt. Der weiDe, flockig- 
krystallinische Niederschlag des Hydrols wurde dann zur hnalpse 
bci 120° getrocknet. 

GlHlsQz. Ber. C 83.44, H 5.96. 
Gef. D 82.94, 6.12. 

Die Lijsuug von 0.05 g in 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure ist 
intensiv oraogerot und fluoresciert sehr stark grihlichgelb. Auf Zu- 
satz von 10 ccm Eiswasser tritt starke Trubung unter teilweiser Fal- 
lung des Cnrb ino l s ,  von 50 ccm fast vbllige Ausscheidung unter 
Entfiirbung ein. 

Wir mbchten noch in1 dnschlusse an Vorstehendes bemerkeu, 
dnW die Oxonium-Salze des 2.7 -Dim e t h  y 1- p hen  yl-  x a  n t h o n i u  ni - 
carbonsi iure-methyleaters ,  welche von A. G. G r e e n  und P. E. 
Kin  g 2, studiert worden sind, ebenfalls vie1 weniger wasserbestiindig 
XU sein scheinen; als die i n  dieser Abhandlung beschriebenen iso- 
nieren 3.6-Derivate. 

L a u s a n n e ,  19. November 1911, Organ. Lab. der Universitiit. 

I) B. 36, 8255 [1902]. 

-~ 

a) B. 41, 3438 [1908]. 
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