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Lasungsmitteln , selbst in eiedendem Nitrobenzol und Phenol. Kry-  
stallisiert erhiilt man den Indigo in kleinen weichen Nadeln aus Py- 
ridin, i n  dem er  in der lTitze ziemlich lticht mit grunblauer Farbe 
loslich ist; besser aus  Chinolin, aus 3em er  sicb in  kornpakten 
Nadeln nbscheidet. E r  gibt rnit verdiinnter Natronlauge ein auch in 
heiSem Wasser schwer liisliches Natriumsalz, aul Zusatz yon Hydro- 
sulfit erhiilt man eine sebr hellgelbe Kiipe mit gruner Blume. 

0.0906 g Sbst.: 5.5 ccm n / l ~ - A g N O ~ .  
C16H~C1404 &. Ber. CI 32.5. Gef. CI 32.5. 

Pein S u l f o t o l u o l - D e r i v a t  scheidet sich bei der DarAtellung rnit Acetoo 
und Natronlauge in feinen , messinggelb glanzenden Krystlillcheii am. In 
konzentricrter Schwefelssure ist es mit dunkelgriiner Farbc IBslich und fgllt 
beim Verdiinnen rnit Wasscr in cliinkclblauen Flocken Bus. 

0.1032 g Sbst.: 5.6 ccni 11,lO-AgNOJ. 
C~oHlsO~C14S~N~. Ber. CI 19.19. Gel. CI 19.24. 

Der D i m e t h y l e s t e r  (4.4'.6.6'-Tetrachlor'7.7'-dimethoxy-indip;o) lBst bich 
in heiBem Xplol ziemlich schwer mit rotvioletter Farbe nnd krystallisiert 3us 
Nitrobenzol, in dem er leicht I6slich ist, in langen, pnrpurrot durcbscheinenden 
Nadeln wieder aus. 

0 1917 g Sbst.: 16.5 ccm 11,'lo-AgN03. 

Cl~Hlo04C14N~. Ber. C1 30.81. GcF. C1 30.71. 

433. F. Kehrmann und Adolf Bohn: tzber Oxonium-Basen, 
welohe den C h a r a k t e r  von Alkalien besiteen. 

(Eingegangen am 3. November 1914.) 
Wenn jemand vor 10 Jahren es als denkbar oder wnhrscheinlich 

erklart hiitte, dafi aus K o h l e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  
zusammengesetzte Kiirper die Eigenschaften s t a r k e r  Basen haben 
konnten, so hiitte wohl kein Chemiker eine solche Prophezeiung 
ernst genommen. Und doch ist es so. Die systematischen Untcr- 
suchungen der Oxonium-Verbindungen haben zur Auffindung derartiger 
Substanzen gefiihrt. 

Vergleichendes Studium der Substitutionsprodukte des von B ii n z l  y 
rind D e c k e r  synthetisch erhaltenen Phenyl-xnnthoniums ') hatte er- 
geben, daS die Best.iindigkeit von deren Salzen nicht nur von der  
Natur der Substituenten, sondern auch vom chemischen Ort der Sub- 
stitution abhiingig ist. Die  wichtigsten der betrelfenden Tatsachen 
sollen nachstehend ubersichtlich ziisammengestellt werden. 

I) B. 37, 2931 [1904]. 
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Wlhrend die einfachen Phenyl-xanthonium- Salze (Formel I) nur  
in fester Form, und in Liisung nur  bei Gegenwart eines bedeutenden 
Uberschusses starker SHuren existiereo kiinnen, zeigen deren C-M e -  
t h y  1- Derivate verschiedene Bestiindigkeit. Zwei Methyl-Gruppen in 2 
und 7 sind ohne nennenswerten EinfluB I) (Formel 11); hingegen er- 
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hiiht deren Eintritt in 3 und 6 die Bestiindigkeit der  Salze gegen 
Hydrolyse um mindestens das  100-tache '). 

Belindet sich ferner in dem an Fundamental-Kohlenstofl gebundenen 
Pheoyl eine Carboxyl-Gruppe in  a-Stellung zu diesem (Formel IV), 
so wird der basische Charakter des Komplexes deutlich a b g e -  
s c h w  Hcht; wird aber die Cnrboxyl-Gruppe esterifiziert, so resultiert 
umgekehrt eine sehr erhebliche Verstiirkung der BasizitHt (Formel 1') 
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Kombiniert man die beiden positiven Wirkungen, wie es in dem 
KiSrper der  Formel V14) der Fall iRt, so prhiilt man beispielsweise 
-___ 

I)  B. 44, 3513 [1911]. 
9) Daa knrze Wort sBnaizitilta ist hier und im Folgenden als gleichbe- 

') B. 44, 3511 [1911]. 

B. 14, 3509 [1911]. 

cleutend mit DBesthdigkeit der Sake gegen Hydrolysee gebraucht. 



3054 

ein Chlorid, welches aus wiidriger Losung bei Gegenwart von sehr 
wenig freier Salzsaure umkrystallisiert werden kann, deutlich bitter 
schmeckt I), also im Vergleich rnit den Phenpl-xanthonium-Salzen eine 
ganz enorme Erhiihung der Salzbestfndigkeit. Immerhin konnten auch 
in diesem Fall nur Salze mit starken Siiuren, wie HCl, HBr, NOSH, 
IL SO, usw. nntersucht werden. 

Eine weitere sehr erhebliche Verstirkung des basischen Charak- 
tere wird durch M e t h o x y l  erreicht, besonders dann, wenn die Stellen 
3 und 6 betroffen sind '). Die Wirkung ist weit stfrker, wie dieienige 
der Methyle. Das Salz (Formel VII) lost sich i n  wenig Wasser an- 
f.mgs klar auf und wird erst durch rnehr davon nrch einiger Zeit 
grofienteils hydrolysiert. Hingegen ist das Salz der Formel VIII 
absolut wasserbestiindig, schrneckt intensiv bitter und besitzt vollig 
den Charakter des Salzes eines stark basischen, stickstolfhaltigen Farb- 
stoffs. Man kann es beliebig aus reinem Wasser umkrystallisiereo. 
Wiihrend nun auch hier f r e i e s  Carboxyl im Phenyl in a zum Fun- 
damental-Kohlenstoff der Salzbestfndigkeit entgegenwirkt, bewirkt das 
esterifizierte Carboxyl an gleicher Stelle das Umgekehrte, d. b. die 
Belrtiindigkeit der Salze gegen Wasser und besonders gegen Alkalien 
wird erhoht. Die Verbindung') der E'ormel IX kommt an Wasser- 
und Soda-Bestiindigkeit den Salzen stark blrsiscber Farbstoffe, wie 
Phenosafranin und Methylenblau schon ziemlich nabe. Die Verbin- 
diingen X und XI gehoren ebenfalls, wie nach dem Gesagten voraus- 
zusehen, zu den vollkommen wasserbestiindigen Salzen ">. 

I :  ! '  
',>.COO CH:, <,.COO CHs 
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Die Auffindung dieser bestiindigen Oxonium-Salze s ta r  lr e r  Siiu- 
ren legte den Gedanken nabe, die Salze mit schwachen Siiuren zii 

studieren; insbesondere wurde die Existenz von Carbonaten vermutet, 
da ia manche der stirker basiachen, stickstoffhaltigen Farbeolfe Car- 
bonate bilden. 

. 
1) Der bittere Geschmack ist susschlieBliche Ionen-Reaktion und 

3 B. 42, 870 [1909]. 3) B. 45, 2889 [1912]. 4) B. 46, 8025 [1913]. 
5, Abgeeehen ron der langsnm eintretenden Vcreeifung der htergmppe. 

kommt den Carbinolen n ich t  zu. 
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Die Untersuchung ergab, daS die Korper der Pormeln VIII, lX, 
X und XI, deren wiiorige Losungen durch die Bicarbonate der 81- 
kalien bei Zimmertemperatur nicht oder nur langsam zersetzt werden, 
gut krystallisierende, wasserlijslicbe Bicar  h o n a t e  geben. 

Aus der Existenzfiihigkeit der letzteren in  wiiariger Losung konnte 
man bereits den weiteren SchluS ziehen, daD such die enteprechenden 
Oxonium-Basen zum mindesten vorubergehend in f r e i e m  Zustande 
existieren muI3ten. 

Dieser SchluB ist durch die Untersuchung bestatigt worden; die 
den Chloriden VITI, IX, X und XI entsprechenden Basen bestehen 
in  kalter, yerdiinnter, willlriger Liisung wabrend relativ Ianger Zeit- 
rkume unveriindert; s i r  treffen hier Verhaltnisse an, wie sie vorber 
nur von orgaaischen O n i u m -  B a s e n  bekannt' geworden waren. 
Dieses triltt insbesondere zu in betreff alkalischer Reaktion, elektro- 
lytiscber Dissoziation und Farbe der Basen, welcbe ganz allgemein den 
Charakter organischer Alkalien aufweisen. Ein nicht wesentlicher 
Unterschied bestebt bisher nur noch in  der verhaltnismiil3ig geringen 
Festigkeit der Moleliule, welche schon durch schwache Eingriffe zer- 
stiirt werden; ein offenbar mehr ziifalliger Umstand, der mit der che- 
mischen Natur der bisber hekannten weuigen Reprlsentanten zu- 
sammenhgngt. Es ist kauln zweifelbaft, daS die spatere Forscbung 
weit bestandigere Komplexe iibnlichen Charakters zutage fordern wird. 

Als \viciitiptes Resultat unserer nunmehr zu einem gewissen Ab- 
schluB gelangten Uiitersucbuogen iiber Onium-Verbindungen betracbten 
wir die Krkenntnis, daa  nicht die A r t  der die Verbindung zusammen- 
setzenden Elemente, sondern vielmebr deren m o l e k u l n r e r  A u f b a u  
das  fur das  Zustandekommeri der alkali-ilhnlichen Natur einer orga- 
nischeu Verbindung ausschlaggebende Moment ist. Diesss Resultat 
ist von irgendmelcher Theorie iiber die Konstitution der Onium-Riir- 
per v6llig unabbangig. 

Bisher kounte man immer nocb glauben, daB gewisse basen- 
bildende Elemente, wie Stickstoff, Schwefel, Jod  usw. dnzu notwendig 
seien. Jetzt wissen wir aber, daB Koniplexe, n u r  aus Koblenstofr 
und Wasserstoff I )  oder aus diesen beiden mit Sauerstoff bestehend 4, 
dazu ausreichend sind. 

Im ubrigen ist ganz allgemein nicht die Natur der Elemente, 
sondern deren molekularer Aufbaii fur die chemische Natur einer 
Verbindung ausschlaggebend. 

I) 13. 34, SS15 [1901]. 
Bericlite d. I). Ctieiii. Gesellscliaft. Juhrg. XXXXVII. 

a) B. 4'2, 871 [1909]. 
199 



3056 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
B i c a r b o n  a t  und B a s e  d e s  t r i m e t b y l i e r t e n  F l u o r e s c e i n s  

(mit M. Lada). 
Wir baben am Scblusse unserer rorliiuiigen Mitteilong iiber kry- 

stallisierte Oxonium-carbonatel) bernerkt, daB ein Bicarbonat des Tri- 
methyl-fluoresceins darstellbar sei. 

Man erbalt dieses Salz obne hesondere Scbwierigkeit, wenn man 
geiiau das friiber ’) bescbriebene Verfabren einbalt. Wesentlich zum 
Gelingen is? rasches Arbeiten bei 00. Die erbrltenen, citronengelben, 
flacben Niidelcben wurden qofort in  den friiber erwabnten Apparat3) 
gebracbt und darin das Verbaltnis von CO, zu dern bei der Zersetzung 
durch beiBes Wasser gebildeten Lacton bestimmt. Leider ist es uns 
nicbt moglicb, die naten hier mitzuteilen, da Frl. M. L a d a ,  welche 
die Analysen ausgefubrt und notiert bat, zurzeit nicht auffindbar ist. 
Die Zablen beweisen mit Bestirnmtbeit, dcrB ein normal zusammen- 
gesetztes B ica rbon  a t  vorliegt. Sollten wir bis nach Beendigung des 
Krieges nicbt in den Resitz derselben gelangt sein, so werden wir 
die Analyse wiederbolen. 

Das friscb dargestelite Salz lost sich schon in kaltem Wasser 
klar zu einer griin fluorescierenden gelben , deutlich aikalisch reagie- 
renden Fliissigkeit. Lnngsarn scbon beim Stehen bei Zimmerternpera- 
tur, vie1 scbneller beirn Erwarmen zum Sieden tritt Entfarbung ein, 
die Fluorescenz verscbwindet fast vollig und es bildet sich eine reich- 
liche, flockig krystalliniscbe Ausscbeidung des durch Verseifung der 
Carboxymetbyl-Gruppe und Urnlagerung entstandenen Lac tons :  

f‘ ,’\ 

+ CH3.OH + C 0 s  + UHIO. 
Die Wasserbestandigkeit dieses Carbonats ist wesentlicb geringer, 

wie diejenige des fruber bescbriebenen Dimetbgl-Homologen (F. xl). 
‘rrotzdem kann man die Existenzfiibigkeit der freien Base nach fol- 
gendem Verfabren nacbweisen. Man versetzt bei O G  eine jboch- 
stens I-prox. Losung des Cblorids mit in Wasser snspendiertem, 

~ 

*) B. 47, 82 [1914]. g 1. c. 
9 Diessr ist in der demngchst im Druck erscheinenden Dissertation von 

Hrn. A. B o h  n beschrieben. 



frisch gefiilltem durch Dekantation gut ausgewaschenern Silberoxyd 
im CberschuB und schuttelt etwa eiue Minute lang kriiftig durch. 
LZBt man dnnn absitzen, so zeigt sich die gelbe fluorescierende LB- 
sung frei von Chlor, schmeckt bitter und reagiert deutlich alkalisch 
auf Lsckmus’). LkBt man die gelbe Losung einige Zeit stehen, SO 

tritt bald Entfiirbung und Ausscheidung weiBer Flocken des Lactons 
ein; ebenso tritt Entfiirbung ein, wenn man versucht, durch gewohn- 
liches Filtrierpapier zu Siltrieren. Versetzt man die vom Silbernieder- 
schlag abdekantierte, gelbe Losung der Base mit etwas Salzsiiure, so 
wird sofort Chlorid zuruckgebildet. Obwohl danach an der Existenz 
der  den Salxen i n  der Ronstitution entsprechenden Rase nicht LU 

zweifeln ist, erlaiiben deren Eigenschaften nicht die Isolierung in  fester 
Form. 

R i c a r b o n a t  u u d  B a s e  d e s  T r i m e t h y l - K r e s o r c i n - p h  t h a l e i n s .  
Zur Darstellung des dem Fluorescein entsprechenden Kresorcin- 

pbthaleins wurde ein molekulares Gemisch von K r e s o r c i n z )  und 
P h t h a l s H u r e a n  h y d r i d  unter Zusatz von etwas Chlorzink im Olbade 
Inngsam ansteigend bis auf 2000 erhitzt und so lange bei dieser Tem- 
peratur erhalten, bis die Schmelze z u  erstarren anfing. 

Nach dem Erkalten wurde die gepulverte Masse mit siedendem 
Alkohol unter Zusatz von etwns Salzsiiure in Lijsung gebracht und 
dann vorsichtig in Anteilen mit kochendem Wasser versetzt, wodurch 
braune, flockige Verunreinigungen ausfallen. Wenn man die Verhiilt- 
nisse richtig getroften hat, so gelingt es, diese Verunreinigung sehr  
vollkommen zu entfernen, ohne da13 Fluorescein mit auskrystallieiert. 
Man filtriert schliel3lich noch Iauwarm, versetzt das  Filtrat, welches 
intensiv oraogegelb sein soll, mit etwas konzentrierter Salzsaure und 
taat  erkalten. Gewbhnlich scheidet sich sehr bald eine betrachtliche 
Menge des Fluoresceins in Form von Chlorhydrat i n  glanzenden Kry- 
stallen aus, welche abfiltriert werden. Das  Filtrat resp. die urspruog- 
liche Losung liefert den Rest resp. die Hnuptmenge iu der gleichen 
Form nach entsprechendem Einengen auf dem Wnsserbade. 

Zur Reindarstellung versetzt man die heiB gesiittigte, alkoholische 
Liisung mit etwss konzentrierter Salzsaure und laBt erkalten. Man 
erhiilt so schijne orangerote, gliinzende, blau reflektierende Krystnlle 
des  reinen Chlorids, welche dem Chlorhydrat des gewijhnlichen Fluo- 
resceins sehr iihnlich sind. Die nus diesem Sslx dargestrllte freie 

1) An& spektroskopisch sind die LBsungen des Chlorids und dcr Base 

3) 0. Wal lnch ,  B. 18, 2831 (18821. 

.- _- - - - 

identiech. 

199+ 
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B a s e  wurde aus Alkohol umkrystallisiert, bei 1200 getrocknet und 
anal ysiert. 

(&,HlcOs. Ber. C 73.33, H 4.44. 
Gef. a 73.04, D 4.47. 

Die Umwandlung dieses Dimethyl-Homologen des Yluoresceins in 
das zugebbrige Esterchlorid des TrimethyiHthers bereitet gr6liere 
Schwierigkeiten, da  bei Anwendung des fruher beim Fluorescein be- 
schriebenen Verfahrens , Einwirkung von Dimethylsulfat auf die in 
Nitrobenzol suspendierte resp. geliiste Substanz, die Um wandlung 
irnmer recht unvollstiindig bleibt und betrachtliche Alengen Ausgangs- 
material unveriindert zuruckgewonnen wsrden , die VOU neuem der  
gleichen Behandlung uoterworien werden miissen, wenn eine geniigende 
Ausbeute an Endprodukt erzielt werden SOIL 

Wir haben schlieBlich das folgende Verfahren eingelalten, wobei 
a d  die Isolieruug rind Reindnrstellung der Mono- und Diiither rer-  
zichtet wurde, da  tliese kein besonderes Interesse bieten. 

ScharE getrocknctes I(rcsorcin-))htlialcin nird in  der 20-fachen Menpa 
troeknen Nitrobenzols suspendiert untl auf 130° crhitzt. Nach Ziffiatz Ton 
otwas nichr als 1 Yol. I)imetbylsulfnt l i l t  inan rrkalteo, vermischt die Litsung 
niit der niehrkchen Mengc .itlicr und schiittelt ini Scheidetrichter so oft 
wiederliolt mit kleinen Mengen Wasser AUS, X I S  dieses noch deutlich gelbe 
Parbe und p i i n e  Fliiorescenz anniiiimt. .I);u Gemisch von Ather und Nitro- 
beiirol wircl nii t  Wnsscrrliiinpf atigeblason uod der im Kolben verhlcibende, 
nnch tlem Erlialten lestgewordena Itiickstantl abfiltriert, getrocknet und \-on 
neiiem in Pu’itrobcnzol-Liisiiii~ der gleiclien Behiuidlnng unterworfen, wobei 
beirn Xusschiittclii tler Nitroberizol-.\tlier-~~b~un~ mit Wasser wicder ein be- 
t.rachtlicher Anteil in diests ubergeht. X i n  wtzt  dieses Verfahren fort, bis 
alles wRassci.ldslicli gewortlen ist, ontl h a t  niin einorseib die w813rigen Extrakte 
der Atlier-Iiisuugeu A ,  welche verciuigt wcrtleu, andrerseits die von den 
D:mnipfdesti Ilatioiieii Iierruhrenden w8Brigeu Extrakte B, welche ebenfalls uuter 
sich vt:reinigt wcrden. 

A. T)i t -  vereiuigteii wii13rigeu .\ther-Extrakte scliiittelt man SO oft wicdar- 
holt mit niclit. zii groCen biungeii Xthi.r aus, bis dieser first fai.blos er.Gcheint, 
vertreibt tlen geKsten Ather dnrcli l,iiltdurchsoiigen uod salzt mit festeiii 
Kochsnlz iiiiiglicht vollkomrnen :ius. Der nbgesangte Niedcrsahlag enthiiit 
neben dciii Endprochikt noch Diithcr. Urn diosen vollig zu entferoen, nimmt 
man ncuertliugs i n  wanig Wasser auf untl schiittelt den abdissoziierten Di- 
ather rnit .ither BUS. Die verbleibendo wblrigc Losung wiril nochinals dur& 
Luft voni gelbsten -ither beireit und nochmals ausgesalzen. Das nunmehr 
liellgelbe Chlorid wircl a b p a u g t  unil (lurch vorsichtiges Waschen mit Eis- 
wasser vom ICocllsalz bcfreit. 

Aus tlcr WaschIlfissigkeit kann der gelbste Anteil mit NaCl niederge- 
schlagen werden. Sollte sich daa Chlorid noch nicht ganz klar in wanig reinem 
lialtem Wasser h e n ,  cider diese Lbsung an Ather noch etwas nbgeben, so 
inul das mgegebene Verfahrcn wicderholt wcrtlen. 
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1st das  C h l o r i d  ganz rein, so zeigt es das nachstehende Ver- 
halten. Es liist sicb ohne Kiiclistand in  Wasser mit intensiv gelber 
Farbe und rnit besonders beim Yerdunnen hervortretender, blaugruner 
Fluorescenz. Diese Losung ist i n t e n s i v  b i t t e r  und rengiert v o l l i g  
n e u t r a l  auf Lackmus. Bei Oo wird sie durch sttrrk iiberschussiges 
Keliumbicarbonat l a n g e  Z e i t  h i n d u r c h  n i c h t  r e r s n d e r t ;  er- 
warmt man, so tritt Triibung unil Ausscheidung des nach Verseifnng 
der  Ester-Gruppe gebildeten Lactons eio , welches seinerseits durch 
Einwirkung YOU Methylalkohol uiid Salzslure wieder in das Ester- 
chlorid verwandelt werden kann. 

Die konzentrierte wiiBrigc Liisung gibt mit festem Bromnatrium einen 
orangegelben krystallinischen Niederschlng tles B ro  ni i tl s. Das JO d i d ist 
r o t ,  krystallinisch und in \\\\'assel. sclirver liklich, dns Bicliroioat eben- 
falls schwer Ioslicli und l i ra i tnrot  gefirbt. Das P l a t i n - D o p p e l s a l z  
krrstallisiert nach Zc1eat.z tler genlgenden Mciigc Platincblorwasserstoff und 
Ch1orn:itrium langsam, aber xicnilich ~ollstiindig i n  ltleiiico or:tngefn rbericn 
Kr~atal lcn,  welche in kalteni \V;lsser schwer liislich sintl. Es wiude .zur 
Analysc bei 1 0 0 0  getrocknet. 

(C25TJ2305)1PtC16. Rer. C 49.42, H 3.79, Pt 16.06. 
Gef. 49.1S, n 3.90, 16.02. 

Die relativo Bestimxnung yon Ohlor und Lacton rnit dcm noch feuchten, 
iriwh ilargestellten C hlor id  nach dem Iriiher') beschriebenen Verfahrcn 
ergab AgcA : ILacton = 0.1344 : 0.3640; clamas berechnct sich Cl : Lacton 
=1:1 .  

l>as B i c a r b o n a t  ist bereits friiher Lescbrieben. Es ist das erste 
feste nicarbonat der Oxoniurn-Heihe, dessen Darstellung u n s  gelungeo 
war, untl relativ besttndig. Ergiinzend hemerken wir bier, dnl\ man 
es  nuch aus n i c h t  vBllig reineiii Chlorid darstellen kann, wenn man 
desaen geniigend stnrke, wiiigrige Losung so oft mit Atber aus- 
schiittelt, bis dieeer farblov bleibt. Man stellt in  Eiswasser und ver- 
treibt cleu geliisten x ther durch rnit I(aliumbicarbonat-Losung ge- 
waschene Kohlensiiure. Die Losung ist d a m  ziir Darstellung des 
Ricnrbouats geeignet. 

€3. Die liier erhaltenen wiil3rigen Liisungen enthalten immer ge- 
wisse Mengen ' SIODO- und Di-ather, welche diirch Zusntz ron  etwas 
Natriumacetat geflllt werden und dann nach dem Abfiltrieren und 
Trockneu zugleicli mit der Hnuptmenge. weiter methyliert werden. 

D i e  Ereie R a s e  ltann in Gestalt ihrer verdiinnten, nd3rigen 
Losung erhalten werden, wenn man die etwa 1-proz. aaBrige Liisung 
des Chlorids bei Oo durch Schiitteln rnit frisch gefiilltem Silberoxyd 
entchlort. Die Liisung scbmeckt intensiv bitter, reagiert deutlich al- 
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kalisch aul Lackmus, besitzt dieselbe Farbe wie die Salzliisungen und 
hiilt sich bei 0" etwas liinger wie die analoge Verbindung aus Fluo- 
rescein. Beirn Erwiirmen zersetzt sie sich unter Entfirbung und 
Aiisscheidung des durch Verseilung der Ester-Gruppe und Umlage- 
rung gebildeten Lactons, des: 

~ '-.. 
,,.'-CO 

I I  
G O  3 . t i - I ) i n i e t h o s y - 2 . 7 - d i m e t h y l -  

f l u o r a n s ,  CHI. ,"''''. . CHa . 
CHaO. \,/\.,,.A .OCl& 

0 
Diese Yerbindung, welche wir im Texte der Kiirze halber :ils 

n1,acton.c. bezeichnet hsben, wird, wie bereits mitgeteilt, durch Zer- 
setzung der Salze und der Base der Trimethyl-Verbindung durch 
Alkalien in der Wiirme als fast weiBes, krystallinisches Pul re r  er- 
halten. Durcli Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt nian weioe, 
glanzende Krystiillchen, deren Schmelzpun k t  bei 278O gefundem wurde. 
Mit konzentrierter Saure entstehen orangegelbe Oxonium-Sa1ze:welche 
durch Wasser viillig hydrolysiert werdeu. Zur Analyse wurde l e i  
12O0 getrocknet. 

Cz,€lsoOs. Ber. C 74.22, H 5.15. 
Gef. u 74.04, s 4.93. 

B i c a r b o n a t  u n d  B a s e  d e s  2.3 .6 .7-Tetramethosy-phenyl -  
xnn t h o n i  u m s. 

C L l o r i d  und einige andre Salze dieses Santhonium-I)erivates 
sind friiher beschrieben worden. Die Existenz eines Carbonats isl 
dort bereits sehr wahrscheinlich gemacht worden. Wie wir gefuuden 
haben, lkBt sich ein wohlcharakterisiertes B i c a r b o n a t  ohoe jede 
Schwierigkeit isolieren, wenn mau eine kalte, wiifirige Losung des 
reinen Chlorids mit Kaliunibicarbonat-Lisuiig nach der  wiederholt 
beachriebenen Methode umsetzt. Es scheidet sich in  goldgelben, gliin- 
zendeu Bliittchen fast quantitativ aus  und lPBt sich durch Waschen 
mit Eisnasser recht gut Ton der Mutterlauge befreien, da  es bei Oo 
in Wasser nicht sehr leicht ISslich ist. Seine wiil3rige Lijsung ist 
orangegelb und stark fluorescierend, schmeckt bitter wie diejenige des  
Chlorids und reagiert aut Lackmus dentlich alkalisch. Sie entfarbt 
sich langsam bei gewbhnlicher Temperrtur, vie1 schneller beim Kochen 
unter Ausscheidung von farblosem C a r b i n o l .  Das feste Salz liiBt 
sich im Exsiccator trocknen und zersetzt sich in diesem Zustande nur 
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sehr langsam. Wahrscbeinlich ist es, wie das  Chlorid I), frei von 
Krystallwasser. Feucbte Luft rerwandelt es ziemlich rasch in Carbinol. 

Die relative Bestimmung von COY und Carbinol durch Zersetzung von 
frisch dargestellten Proben in dem erwihnten Apparst ergab : 

I. Carhinol: COS = 0.1 162 : 0.0136. 
11. : D = 0.1866 : 0.0197. 

Carbinols ergab : 

lii13t sich ebenfalls 

Hieraus berechnet sich 
I. Carbinol : COr = 1.00 : 1.U5, 
TI. * : = 1 . 0  : 0.94, 

so daB also bestimmt oin Bicarbonat verliegt. 
Die Elementar-Analyse des nicht weiter gereinigten 

c23H2!,06. Ber. C 70.05, H 5.58. 
Gel. )) 70.64, a 5.95. 

Eine 
leicht aus 
abgesehen 

wiiarige, verdiinnte Losung der B a s e  
dem Chlorid mit Hilfe von Silberoxyd darstellen. Sie zeigt, 
von der d e u t l i c h e n  a l k a l i s c h e n  Reaktion, die Eigen- 

schaften ihrer Salze, d. h. goldgelbe Farbe, bitteren Geschmack, starke 
Fluorescenz usw. Langsam beim Stehen, schnell beim ErwPrmen 
tritt Entfiirbung und Ausscheidung des Carbinols ein, indem gleich- 
G i z b  die alkalische Reaktion verschwindet. 

Nebenprodukte entstehen hierbei nur in Spuren. Nach der 
0 x o n  i u m-Theorie erkliirt sich diese Reaktion durch Wanderung des 
Hydroryls vom SauerstoFf zum Kohlenstoff und Ubergang der  chinoiden, 
farbigen Gruppierung in die farblose, benzoide: 

HsC<,OH 
C. CsHr C 

CH30 .,''--,@... '', . OCH3 = CHBO "',"''. OCHS , 

O.OH 0 
C H 3 0 .  ,J+,,;..,, I . 0 C H 3  CHsO. I ,,\,. ' .) .OCH3 

nach der vie1 un~,abrscheiolicheren C a r  b o n i  urn -Theorie hingegen 
durch folgende Umlagerung : 

I !  HsC: ,OH 

wobei dasselbe Carbinol resultiert. 
Abgesehen aber von dieseu beiden Theorien scheint iins das 

Wesentliche die T B t s a c  h e , dal3 von beiden isomeren Fornien die 

1) B. 46, 2890 [1912]. 
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eine eine starke Base, also ionogen ist, wiihrend das Carbinol nicht 
ionogen ist. 

Nehmen wir die von G o m b e r g  gemachte Beobachtung') h i u u ,  
daB nuch Xanthonium-Halo ide ,  insbesondere Chloride, in  einer 
ionogenen und nicht ionogenen Form existieren, was beispielsweise 
die Oxonium-Theorie durch die Formeln: 

& c S  c 1  .. , 

zum Ausdruck bringt; 
d d  ferner Triphenylmetbylchlorid ebedalls in zwei Pormen, 

einer Farbigen, salzartigen, ionogenen und einer indifferenten, farblosen, 
nicht ionogenen existiert, was die Carbonium-Theorie '4) wie folgt zu 
erklaren siicbt: 

YO liil3t sich die Uberzeugung nicht abweisen, daB hier Analogie-Fiille 
vorliegen, dnB also eiue geineinsame Ursnche den Erscheinungen zu- 
grunde liegerr InuB. Das Gemeinsame in den Erscheinungen ist die 
Koexistenz je  zweier chemisch und physikalisch total verschiedener 
untl zwar i n  gleicher Art verschiedener isomerer I' 'ormen. 

C,nr b o n a t e  u n d B a s e  d e s 2.3.6.7 -?' e t r  a m e t h o x y - p h e n  y 1 - 
x a n t h on  i u nr - 1 1 - c a r b o n s  liu r e -  e s t e r s .  

Wahrend bisher 3, n u r  eine Anzahl weniger. leicht liislicher Salze, 
a i e  Nitrnt, Perchlorat, Chloroplatiriat, Clilorat, Persulfat iiud Bichromat 
i n  frsteiit. krystalliuiertem Ziistrtnde erhalten werden kontitr, k t  riun- 
rnehr :rut:lr die D:rrstellung der Jirystnllisierten Hnloid-Salze. ' )  sowie 
eiiies C a r b o n :t t s geluir geti. 

Dm Clilorid l iBt.  sieh, wcnu :inch recht unvollstandig, :tus tler lau- 
\ormien, qesiii tigtcn, \yiilStigt.n iA6sung tles Nitrats rnit fcstom lioclisalz aus- 
salzen. 

Es kryntallisiert in  g o l d g e l b c a  Bliittchen, die  in Wnbser sehr leicht 
l6slich sintl. 

In glcicher \\,-cisc erlialt inan iiiit I<ronlnatrinm tlas ctwis tlunklere, 
ebeu!':tIls in \\.RSBCI- bclir 16>licl1c U r o m i d :  orangegelt ic  ICr?stslle. 

1) A. H i O ,  14'2 [I'JO9]. 
?) K e h r n i a n n  untl Wentzol ,  R. 34, 381.5 [I9Ol]. 

+) Entgegen der ftfthercn Angahe 1. c. 
3; 13. 46, 30% [1913-j. 



3U63 

Das J o d i d  Iiingcgen wird durch Jodkalinm zwar langsam, aber recht 
vollsthdig rosgesalzen. Es iet b r&nnl ichro t ,  kryetallinisch und in Boltem 
Wasser nicht sehr leicht l6slich. 

Durch Zusatz von festem, gepulvertem Kaliumbicarbonat zur 
konzentrierten, wiiBrigen Chlorid-Losung gelang es bisher in keiner 
Weise, krystallisiertes B i c a r  b o n  at  zur Ausscheidung zu bringen; 
versetzt man aber die rnit Kaliumbicarbonat gesiittigte Losung tropfen- 
weise unter Umschiitteln mit einer konzentrierten, waDrigen L6eung 
von normalem Kaliumcarbonat, so entsteht schnell ein scbliel3lich eehr 
vollutandig ausfallender, fein krystallinischer, orangefarbener Nieder- 
schlag eines C a r b o n a t e s ,  der sich auf dem Filter durch Auswaschen 
mit einer Mischung von Bicarbonat und Carbonat-Losung von Chlor 
fast vbllig befreien laBt und sicb in Wasser spielend leicbt lost. Leider 
iiel3 sich durch Waschen mit Eiswasser das Alkalicarbonat nicht ent- 
ferneu, ohne dafi viillige Losung eintrat. Wahrscheinlich lie@ daa 
n o r m a l e  C a r b o n a t  vor, (lessen Analyse nnszufuhren uns jedoch 
wegen des angegebenen Verbaltens nicht m6glich war. 

Eine 1,Bsung der B a s e  MJt sich leicht darstellen, wenn man die 
nicht ZII konzentrierte Losung des Chlorids oder Bromids mit Silber- 
o x j d  bei 0’ entchlott bezw. entbromt. Sie hat die Farbe der  sdze, 
reagiert und schmeckt alkalisch und schwach bitter und hiilt sich bei 0’ 
llnger nnverandert als irgend eine der bisher dargestellten Basen dieser 
Gruppe. D e r  Versucb, aus  der wii13rigen Losung dieser Base durch 
sofortiges Sattigen mit Kohlendioxyd eioe J l d s u u g  v o n  C a r b o n a t  
r e s p .  B i c a r b o n n t  211 erhalten, gelang obne Schwierigkeit. D a  eich 
diese Losurrg bei Zi~nmerteniperatur ziemlich haltbar zeigte, so wurde 
sie im 1Sxsiccator uber Schwet’elsiinre eingedunstet. Hierbei schied 
sich tiel Lacton aus, jedoch nm Rande des Uhrglases bildeten sich 
schliel3lich in geringer Meuge goldgelbe Krystiillchen, welche in Wasser 
gelb loslich und in Ather uuliislicb, mit Salzsiiure COs entwickelteu, also 
wohl bestimmt ein kohleasaures Salz maren. 

Sowohl die whfirige JAsuug der Base, mie diejenige der Carbonate 
zersetzt sich beim Kochen schneli unter Ausscheidung von Lacton und 
Entflrbung. 

%urn Schlu13 miicliten wir :tusdrucklich betonen, da13 bisher 
keinerlei Veranlassuog vorliegt, die Oxonium -Theorie zuguneten 
irgeud einer audren zu verlassen, obwohl wir uus wohl bewul3t siod, 
daB sie nicht mehr als eine Brdcke zu besserer Einsicht bedeutet. 
Sie hat sich insbesondere in ihrer Anwendung auf die tertiiiren 
Oxonium-\’erbindiingen bis beute Zuni miodesten als eine sebr wert- 
volle Arbeits-Hypothese erwiesen, isas ninn \-on der Carboniurn- 
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Theorie, zum wenigsten in der Ausdehnung, die ihr von G o m b e r g  
und Cone  gegeben wurde, keineswegs behaupten kannl). 

Wie der eine von uns friiherl) auszufiihrea Gelegenheit hatte, 
fiihrt die Carboninm-Theorie in der ihr durch Gomberg  gegebenen 
Verallgemeinerung zu ganzlich unannehmbaren Folgerungen. 

Diese Ausfiihrungen sind bieher nicht widerlegt worden, und 
kurzlich haben H. D e c k e r  und P a u l  Beckers )  darauf hingewiesen, 
daf3 man d l e  Cycloxonium-Sake als Derivate des Carbonyls, dessen 
chromophore Wirkung durcli die Salzbildung und den Ubergang in 
die Oxonium-Form verstlrkt werden muB, autfassen kaon. Die Farbe 
der Oxonium-Salze hiitte danach denselben Grund, wie die Farbe der 
Salze der einfachen Chinone 9. 

L a u s a n  ne ,  30. Oktober 1914, Organisches Laboratorium der 
Universitat. 

484. H. Rupe und W. Tomi: tfber hiiher molekulare optiach- 
aktive Kohlenwaeseratoffe und Ketone aus Carvon. 

(Eingegaugen am 2. Norember 1914.) 

Vor einigen Jahren haben R u p e  und L i e ~ h t e u h a n ~ ) ,  ILupe 
und Emmer ich t i ) ,  K l a g e s  und Sommer')  durch Einwirkung ron 
M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  auf Carvon  ein Carbinol dargebtellt, 
welches nach Abspaltung YOU Wasser einen sehr merkwurdigen 
Kohlenwassers tof f  Iieferte, eine stark optisch-aktive Substaoz mit 
3 doppelten Bindungen. Spater hat sich Auwers")  bei Gelegenheit 
seiner intereesanten Untereuchung uber das BrechungsvermBgen un- 
gesiittigter K6rper mit dieser Substanz beschaftigt. Ihre Konstitution 
ist aber immer noch nicht gnnz sicher. Wir beabsichtigen die Cuter- 
sucb trng dieses giirpers mieder vorzunehmen, haben aber zunachst 
noch einige andre analoge Carvonderivate darziistellen versucht. Schon 
K 1 a g e s  9, erhielt durch Einwirkung von Phen yl-magnesiumbromid 
auf Carvon ein Carbinol, aus dem er uuter Abspaltung von Wasser 
zu einern P h e n y l - m e n t h s t r i e n  gelangte. Da uns besooders die 

') Iron den AnsicLten v. 1,iebigs soil Iiier abgesehen wertleri. 
') A.  376, 314 [1910]. 
') B. 35, 343 [1904]. 
5) B. 39, 1119 (19061. 
5) B. 43, 897 [1910]. 

3; B. 47, 2291 [1014]. 
%Tan beaclite den SchluBsstz dieser hiitteilung. 

6)  B. 41, 1393 [1905]. 7) B. 39, 2310 [1906 
9, B. 39, 3306 [1906]. 




