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495. A. Werner: Ueber Carboxonium- und Carbothionium-
Salze.
[Vorliaufige Mittheilung.]
(Eingeg. am 2. Oct. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W, Marckwald.)

Es finden sich in der Litteratur eine Anzahl salzartiger Verbin-
dungen beschrieben, die durch Addition von S#uren an stickstofffreie
Substanzen, also an solche, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff enthalten, entstanden sind. Besonders zahlreich sind die
aus natiirlichen Substanzen gewonnenen Additionsproducte dieser Art,
wie z. B. diejenigen des Morins, Quercetins, Luteolins, Fisetins, Rham-
netins u. 8. w.

Ueber die Constitution solcher Verbindungen sind zwar Ver-
muthungen aufgestellt worden, eine exacte experimentelle Begrinduug
der aufgestellten Formeln ist jedoch bis jetzt nicht durchgefiihrt
worden. In den letzten Jahren sind aber Thatsachen bekannt ge-
worden, die geeignet erscheinen, die Basis abzugeben, von der aus
die Aufstellung und Discussion bestimmter Constitutionsformeln ver-
sucht werden kann. Hierher gehoren die von J. N. Collie und Th.
Tickle!) dargestellten Salze des Dimethylpyrons und die von Kehr-
mann aufgefundenen Azoxoniumsalze?). In den Dimethylpyronsalzen
liegen, nach der Formulirung von Collie und Tickle, Oxoniumsalze
vor, die den Salzen tertidirer Stickstoffbasen entsprechen (I); in den
von Kehrmann dargestellten Verbindungen wird die Existenz »quater-
"t{ﬁrer« Oxoniumgruppen angenommen (I1):

CO
1 Hcﬂg‘t/\i'gﬂm; I g
s S " HiC_~_~_CHs
N 0.X
H X

Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen muss man an-
nehmen, dass das Auftreten »quaterniirer« Oxoniumgruppen abhiingig
sei von der Stellung des Sauerstoffatoms in dem, »Oxazinkern« ge-
nannten, stickstoffhaltigen Ringsystem, und es muss hiernach der
Gegenwart des Stickstoffatoms eine maassgebende Bedeutung fiir das
Zustandekommen, resp. die Existenzfihigkeit der »quaternirenc Oxo-
niumgruppirung beigemessen werden. Ks fehlt in der That noch
vollstindig an experimentellem Material, welches der Annabme »qua-
terndrer« Oxoniumgruppen in stickstofffreien Verbindungen zur Stiitze
dienen konnte. Da die Frage, ob neben den quaterniiren Azoxonium-

) Journ. Chem. Soc. 1899, 710.
%) Diese Berichte 32, 2610 [1899]; 34, 1623 [1901].
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auch entsprechende »Carboxoniumverbindungen« existenzfiihig sind,
fir die theoretische Deutung der einleitend erwiihnten additionellen
Verbindungen von grosster Bedeutung ist, so wurde die experimentelle
Bearbeitung derselben in Angriff genommen. Das im Folgenden
Mitgetheilte giebt einen Ueberblick dber die bis jetzt erlangten Re-
sultate. Es ergiebt sich aus denselben, dass quaternire »Carboxoniums
basen« in grosser Zahl darstellbar sind, und dass dieselben in der
Farbstoffchemie eine wichtige, bis jetzt vollstindig unbekannte Rolle
spielen.

Zur Darstellung der einfachsten Carboxoniumsalze haben das
Xanthon und xanthoniéhnliche Verbindungen als Ausgangsproducte
gedient. Rich. Meyer!) und E. Saul haben gezeigt, dass das Xan-
thon durch Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer Losung zu Xanthy-
drol reducirt wird:

i H OH
co ~_
i /\/\/\|
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Wir haben diese Verbindung nach der betreffenden Vorschrift
dargestellt. Das Xantbydrol verhilt sich nun, wie durch das Folgende
einwandfrei bewiesen wird, als Pseadoxanthoxoniumbase, denn es
stellt sich in Bezug auf Eigenschaften vollstindig den Pseudobasen
der stickstoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe an die Seite.

H OH
~_
CH
TN /\/\l/\‘
; [ A
—~——E TN ~—
0.0H
Xanthoxoniumbase. Pseudoxanthoxoniumbase.

Das Xanthydrol 16st sich momentan mit intensiv gelber Farbe in
Mineralsduren auf; in diesen Lésungen ist die Existenz von Xanth-
oxoniumsalzen anzunehmen, wie durch Untersuchung der mit Salz-
sdure und Bromwasserstoffsiure dargestellten Lésungen sicher festge-
stellt werden konnte; dem Chlorid und Bromid des Xanthoxoniums
kommen folgende Formeln zu:

CH CH
/\/\/\I /\l/\l/"\
B i \ | .
P ‘ P r
~ N ~ \/I\/
0. .Br

1) Diese Berichte 26, 1276 [1893).
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In freiem Zustande kann man diese einfachen Salze zwar nicht
isoliren, weil sie in Wasser und den entsprechenden Sduren zu leicht
16slich sind und in Lésung beim lingeren Stehen oder Eindunsten
tiefer gehende Veriinderungen erleiden. Aber in Form schwer 16s-
licher Doppelsalze kann man die Salze aus den Ldsungen ausféllen,
So giebt z. B. die salzsaure Losung mit Eisenchlorid, Platinchlorid
und Quecksilberchlorid krystallinische, gelbe Niederschlige; die brom-
wasserstoffsaure Loésung erstarrt auf Zusatz von Brom zu einem aus
Nidelchen bestehenden, gelben Krystallbrei des Perbromids, und mit
Platinbromid erhélt man eine quantitative Fillung des Bromoplatinats.
Von den Doppelsalzen des Chlorids ist die Quecksilberchloridverbin-
dang durch ibhr Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet. Ueberschichtet
man eine salzsaure Loésung von Quecksilberchlorid mit der frisch
bereiteten salzsauren Lésung von Xanthydrol, so bilden sich an der
Beriihrungsfliiche centimeterlange, gelbe, flache Spiesse des neuen
Salzes.

Die Xanthoxoniumsalze, auch die Doppelsalze, sind ausser-
ordeatlich leicht hydrolisirbar, durch Wasser oder verdiinute Sduren
werden die meisten sofort unter Abscheidung weisser Zersetzungsproducte
verindert. Dies erschwert ihre Reindarstellung ausserordentlich, denn
auch das Auswaschen mit concentrirten Sduren fithrt nur unvollstin-
dig zum Ziele.

Einigermaassen zufriedenstellende Resultate konnten erhalten
werden durch Auflésen des Xanthydrols in Eisessig (kalt) und Zu-
gabe der Siure (HCl oder HBr) und des nothwendigen Fillungs-
mittels (FeCls, Bry u.s. w.). Auf diesem Wege sind die, auch in
Eisessig achwer |3slichen Salze: Eisenchloriddoppelsalz und
Perbromid, dargestelit worden.

Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate:
a) Perbromid.
0.1818 g Shst.: (.2516 g CO,, 0.0422 g H.0. — 0.2008 g Sbst.: 0.2666 g
AgBr.
C]aHBOBI‘3. BGT. C 37.0, H 2.], Br 57.00
Gef. » 377, » 2.5, » 56.48.
b) Eisenchloriddoppelsalz,
0.1916 g Sbst.: 0.2874 g COs, 0.0394 g H,0.
Ci3HsOCl Fe. Ber. C 39.6, H 2.30.
Gef, » 40.9, » 2.28,
In Bezug auf das Xanthydrol ist den von R. Meyer und
E. Saul mitgetheilten Eigenschaften noch hinzuzufiigen, dass es,
wenn aus Ligroin umkrystallisirt, beim Stehen langsam in das Xan-
thyloxyd iibergeht. Den Xanthoxoniumsalzen sehr nahe stehend, sind
die viel bestdndigeren Pheno-«-naphtoxanthoxoniumsalze.
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Der Eintritt des Naphtalinkerns in das xanthonartig gebaute
Atomsystem erhoht die Bestindigkeit der Carboxoniumgruppirung in
ganz bedeutendem Maasse. Als Ausgangsmaterial diente Pheno-a-
naphtoxanthon,

CO

\/\/’\/\
|

S~

Dieses Xanthon kann in stark alkoholischer Lésung mit Kali-
bydrat und Ziukstaub reducirt werden. Die alkoholische Lé&sung
firbt sich voriibergehend griin; sobald sie wieder, bei gentigendem
Zinkstaubzusatz, eine hellgelbe Farbe angenommen hat, ist die Re-
duction beendet. Man fillt mit Wasser und lidsst den abgesaugten,
voluminésen Niederschlag, der grosse Mengen Wasser zuriickhilt, auf
Thonplatten trocknen.

Das Pheno-a-naphtoxanthydrol kann aus Ligroin umkrystal-
lisirt werden, verwandelt sich aber hierbei wahrscheinlich zum Theil in
Oxyd. Es lost sich in Mineralsduren mit intensiv braungelber Farbe
auf, 'verhilt sich somit als Pseudobase der Phenylen-a-naphtylen-
carboxoniumsalze 1).

H OH
~.
C CH
|/\/‘\/\l P L NP
i 0.X :
~ \,/‘
Pseudoliase. Salze.

Die so entstandenen Lésungen sind viel bestiindiger als diejenigen
des gewohnlichen Xanthydrols. Durch Eisenchlorid fillt aus der
salzsauren Losung quantitativ das KEisensalz aus, welches intensiv
rothbraun gefirbt ist. Mit Brom erhdlt man aus der bromwasser-
stoffsauren Lésung das Perbromid in braunen Flocken.

Die Salze werden auch hier am besten in der Weise bereitet,
dass man das Hydrol mit kaltem Eisessig iiberschichtet, durch Zusatz
der Mineralsfure 16st und der Ldsung das fillende Reagens zusetzt.

1) Es ist wahrscheinlich, dass die von R. Fosse (Compt. rend. 133, 100)
untersuchten Halogennaphtoxanthene Salze des Naphtoxoniums sind.
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Die Analyse des Eisensalzes hat gezeigt, dass es in seiner Zusammen-
setzung der folgenden Formel entspricht.

CH

B g N

i .
T T N

i ~
Cl.FeCl3

Eiscenchloridsalz,

0.1265 g Shst.: 0.2281 g CO,, 0.3008 g H;0.

Ci7H11 OCL Fe. Ber. C 47.5, H 2.5.
Gef, » 48.0, » 2.7,

Noch viel bestiindigere und deshalb fiir die Untersuchung ge-
eignetere Carboxoniumsalze. werden erhalten, wenn das Mesowasser-
stoffatom in den bis jetzt beschriebenen Substanzen durch einen aro-
matischen Rest ersetzt wird.

Als Ausgangsmaterial habe ich das Benzal-f-dinaphtyloxyd,

CeH;

verwendet, welches nach dem Verfahren von Claisen!) leicht in
grosser Menge zuginglich ist. Das Benzal-§-dinapthyloxyd wird in
essigsaurer Losung durch die verschiedensten Oxydationsmittel oxy-
dirt. Es soll bier nur eine der Arbeitsmethoden, die sebr bequem ist,
niiher erldutert werden.

Zu einer kochenden, einige Cubikcentimeter concentrirte Salzsiure
enthaltenden, eisessigsauren Losung des Benzal-j-dinaphtyloxydes setzt
man in kleinen Portionen Braunstein zu. Die Losung wird intensiv
gelb; sobald die Oxydation vollendet ist, filtrirt man die heisse, roth-
gelbe Eisessiglosung ab und setzt derselben festes Eisenchlorid zu.
Das Filtrat erstarrt dann za einem Krystallbrei, den man absaugt.
Das 80 gewonuene, rothgelbe Eisensalz, das durch seine schéne Ober-
fliichenfarbe auffillt, kann durch Umkrystallisiren aus siedendem Eis-
essig in centimeterlangen, orangefarbigen Nadeln, die bei auffallendem

"y Ann. d. Chem. 237, 265.
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Licht cantharidenglinzend erscheinen, erhalten werden. Seine Zusam-
mensetzung entspricht der Formel:

Cs H;
P } P
I o
\/\/\'/\,/

| i ‘

Cl.FeCly

0.1660 g Sbst.: 0.3478 g COy, 0.0556 g H; 0. — 0.1232 g Sbst.: 0.1306 g
AgCl. .
C31H70FeCl, Ber. C 57.40, H 3.15, Cl 26.15.
Gef. » 57.16, » 3.70, » 26.17.

Das Eisensalz ist in Wasser unldslich, und die Darstellung an-
derer Salze wiirde infolgedessen Schwierigkeiten begegnen, wenn man
nicht auf einem eigenthiimlichen Wege zur Psendobase der Verbin-
dung resp. deren Anbydrid gelangen kdnnte. Das Eisensalz 16st sich
mit rothgelber Farbe spielend in Aceton auf; enthdlt das letztere
Wasser, so verblasst die Farbe sebr schnell und verschwindet zum
Schluss vollstindig. War die Losung sebr concentrirt, so scheiden
sich bald weisse Krystalle aus; durch Vermischen der Acetonldsung
mit Wasser erhilt man einen Brei farbloser Krystalle. Diese kdnnen
durch Auflsen in heissem Aceton und Verdiinnen der heissen Ldsung
mit Wasser bis zur bleibenden Tribang, gereinigt werden. Beim Ab-
kiiblen scheidet sich die neue Verbindung in centrisch vereinigten,
farblosen, flachen Nidelchen ab, die bei 248° unter Briunung schmel-
zen. Die Analyse hat gezeigt, dass das Anhydrid der Pseudo-
base, also das Carbinoloxyd vorliegt:

CioHs 910 He
0 >C(CeH,).0.(C:H)C” 0.
C.Il'l HB : ClD HG

0.1218 g Sbst.: 0.3934 g COs, 0.0520 g H,0.
CsiHa0s. Ber. C 88.30, H 4.80.
-Gef. » 88.10, » 4.74.

Durch Siuren geht das Oxyd in die rothgelben Oxoniumsalze
iiber, aber wegen der Schwerloslichkeit der Letzteren -bleibt stets
etwas eingeschlossenes Oxyd upangegriffen. Eine glatte Salzbildung
erfolgt, wenn man das Anhydrid in Eisessig aufnimmt und der nur
schwach gelb gefirbten Eisessiglosung die nothwendige Mineralsiure
zusetzt. Beim Verdunsten des Eisessigs erbilt man die Salze in gut
ausgebildeten Krystallen.

[
—
o

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXIV.
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Die mit Bromwasserstoffsiure versetzte Eisessiglésung wurde zur
Darstellung des sebr schwer l6slichen Perbromids verwendet; das-
selbe scheidet sich beim Einleiten von Bromdémpfen in goldschillern-
den Blittchen ab, die beim Verreiben ein rothgelbes Pulver geben.

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel:

CsH;

P ' P
' |
. |
‘\‘/'\/\/'\/ .
! |
i

Bl‘a
0.1588 g Sbst.: 0.152 g AgBr.
Co7H;70Brs. Ber. Br 41.02. Gef. Br 40.80.

Beim Erwirmen des Eisenchloriddoppelsalzes mit absolutem Al-
kohol verwandelt sich dasselbe, wihrend Eisenchlorid in Lésung geht,
in eine weisse Krystallmasse. Aus siedendem,Benzol umkrystallisirt,
wird die Substanz in weissen, schief abgeschnittenen, breiten Prismen
erhalten, die vielfach io Drusen vereinigt sind und den Schmelzpunkt
218—219° zeigen.

Die neue Substanz ist das Alkoholat der Pseudobase.

H;Cs OC:H;
N \ / TN
. | ) .
\/\/\\./\/

: ; { i
I\,/\/‘\/

0.1227 g Sbst.: 0.3896 g COs, 0.0582 g H,0.
C‘)QHQQOQ. Ber. C 86.6, H 5.4.
Gef. » 86.5, » 5.4.

Es verhalten sich somit die Carboxoniumpseadobasen in Bezug
auf ihren leichten Uebergang in Alkoholderivate genau wie diejenigen
der Triphenylmethanfarbstoffe.  Auch in Bezog auf andere Um-
setzungen zeigen die Carboxoninmsalze und ihre Psendobasen eine bis
in die Einzelbeiten gehende Analogie mit entsprechenden Ammonium-
verbindungen, wie spiter eingehend gezeigt werden soll.

Die bestindigsten Reprisentanten der Carboxoniumsalze habe ich
in einer Klasse von Dioxoniumsalzen aufgefunden.

Wird Xanthon nicht in alkobholischer, sondern in saurer Losung,
z. B. in Eisessiglosung, mit Salzsiare und Zinkstaub, reducirt, se ent-
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steht kein Xanthydrol, sondern, wie St. v. Kostanecki und G. Gur-
genjanz!) gezeigt haben, Dixanthylen:
(0]

\/‘\/\/'
C

‘/\/\/\l
! i

)
\/\()/\/

Diese Reduction, bei der intermediir eine Art Pinakonreduction
anzunebmen ist, kann wan auch so leiten, dass man das Zwischen-
product isoliren kann. Verwendet man nidmlich zur Reduction an
Stelle von Salzsiure Bromwasserstoffsiiure, so scheidet sich ein Brei
intensiv braunrother Krystalle ans; diese sind in Wasser mit gelber
Farbe 16slich und werden durch Zusatz von Bromwasserstoffsdure
wieder ausgefillt. Durch die Analyse hat sich ergeben, dass das
Zinkbromiddoppelsalz des Dixanthoxoniumbromids vorliegt:

0.1485 g Sbst.: 02250 g COs. — 0.2114 g Sbst.: 0212 g AgBr. —

0.1406 g Sbst.: 0.1411 g AgBr.
CystsOanZn. Ber. C 41.8, Bl‘ 42.9.
Gef. » 41.2, » 42.6, 42.7.

Durch Verreiben der in salzsidurehaltigem Wasser aufgeschlimm-
ten Verbindupg mit Silberchlorid kann man eine Losung des Di-
xanthoxoniumchlorids darstellen, die beim Versetzen mit Eisen-
chlorid das schén krystallisirte, starken Oberflichenglanz zeigende Eisen-
salz, welches in salzséiurehaltigem Wasser schwer l6slich ist, ausfallen
16sst. Das Eisensalz kann als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
anderer Salze verwendet werden.

Dixanthoxoniumsalze kann man noch auf einem zweiten Wege
darstellen, ndmlich ausgehend vom Dixanthylen. Wird diese Sub-
stanz, als Aufschlimmung in heissem Eisessig, mit etwas Natrium-
nitrit behandelt, so ldst sie sich anf und verwandelt sich dabei in
eine weisse Verbindung, die beim Kochen mit Sauren Salze der Di-

3

1y Diese Berichte 28, 2310 [1895].
212*
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xanthoxoniumreihe giebt. Viel einfacher gestaltet sich die Ueberfilhrung
des Dixanthylens in Dixanthoxoniumsalze auf folgende Weise: Das
Dixanthylen wird in Benzol aufgeschlimmt, und in die aof etwa
60—70° erwiirmte Benzollésung werden salpetrige Dimpfe eingeleitet.
Es scheidet sich sofort ein hocbroth gefirbter Niederschlag aus, und
nach einiger Zeit hat sich saimmtliches Dixantbylen in die neue Sub-
stanz umgewandelt. Diese ist in der Hauptsache Dixanthoxonium-
pitrat; bei der Bildung entweicht Stickoxyd, sodass die Hauptreaction
folgendermaassen formulirt werden kann:

CisHs O CisHs 0. NOs
- 2N, 04 = + 2NO.
CuHeO 7“7 = (.H,0.NOs

Man filtrirt das Benzol ab und nimmt den rothen Rickstand in
verdiinnter Salzsiure, in der er leicht l6slich ist, auf. Durch Zusatz
von Eisenchlorid fillt man das Eisensalz aus der salzsauren Losung
aus. Dieses ist identisch mit dem oben aus dem Zinkbromiddoppel-
salz erhaltenen, Aus dem Eisensalz ist besonders das Nitrat sehr
leicht darstellbar.

Giebt man zu einer frisch bereiteten, wissrigen Ldsung des
Eisensalzes etwas gewohnliche concentrirte Salpetersiure hinzn, so kry-
stallisiren sehr bald derbe, braune, bldulich glinzende Krystalle aas;
diese sind das Nitrat:

Cs Hq Cs H,
0,§.0” .¢—0{ >0.NO,.
CsH, CsHe

0.0983 g Sbst.: 0.2308 g COs, — 0.1272 g Sbst.: 6.8 cem N (18.5° 718 mm).

C?SH[SNQOB- Ber. C 639, N 573.
Gef. » 64.0, » 5.80.

In Wasser sind sie schwer 16slich; aus der frisch bereiteten
wiissrigen Loésung wird das Salz durch Salpetersiurezusatz wieder
ausgefillt.

Von anderen Salzen dieser Reihe mdge noch dag Bromid erwibnt
werden, welches besonders charakteristisch ist. Es entsteht aus dem
Nitrat durch Verreiben mit etwas concentrirter Bromwasserstoffsiure.
Das Nitrat 13st sich hierbei einen Moment auf, und es bildet sich eine
gelbbraune Lésung, die gleich nachher einen Krystallbrei des Bromids
ausscheidet. Das Bromid ist in Wasser mit gelber Farbe 18slich;
seine anffallendste Eigenschaft ist die Fahigkeit zur Bildung eines
Additionsproductes mit Alkohol. Dieses bildet sich sehr leicht beim
Verreiben des trocknen Salzes mit Alkohol; es ist ganz schwarz
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gefirbt, was besonders auffallend ist; durch Wasser wird daraus das
Bromid regenerirt.

Ich glaube durch die hier mitgetheilten Ergebnisse festgestellt zu
haben, dass zahlreiche Carboxoniumbasen resp. deren Salze darstell-
bar gind. Diese Thatsache ist von Bedeutung fir die Beurtheilung
der Constituiion zahlreicher Verbindungen, worauf ich vorliufig nur
kurz binweisen mdéchte.

In erster Linie kommen die Salze der Pyrone in Frage. Nicht
nur das Dimethylpyron, sondern auch das Pyron selbst ist, wie ich
mich {berzeugt habe, zur Salzbildung befikigt. Im Pyron kommt
diese Eigenschaft allerdings in weniger stark ausgeprigtem Maasse
zur Geltung als im Dimethylpyron; sie zeigt sich jedoch in folgender
Weise: Giebt man zu einer concentrirten salzsauren Ldsung von
Platinchlorid Pyron zu, so erstarrt dieselbe nach kurzer Zeit zu
einem Brei blassgelber blittriger Krystalle, deren Menge durch Ver-
mischen mit Alkohol noch vermehrt wird. In Wasser ist das Salz
sehr leicbt 16slich; beim Verdunsten der wissrigen Losung erhélt man
grosse, flichenreich ausgebildete, bernsteingelbe Krystalle.

Analog diesen einfachsten Pyronsalzen sind gewiss auch diejenigen
Salze constituirt, die sich von Luteolin, Morin und anderen Pflanzen-
stoffen ableiten. Die diesen Verbindungen zukommende, intensiv gelbe
Farbe stimmt mit derjenigen der in dieser Mittheilung beschriebenen
Oxoniumsalze {iberein, was auf eine analoge Constitution schliessen
lisst. Fiir die Beurtheilung der Constitution hat noch die Thatsache
Bedeutung, dass das Morinsulfat wasserfrei ist, d. h. mit anderen
Worten, dass es in Bezug auf Zusammensetzung vollstindig den
squaternirenc Oxopniumsalzen entspricht. Fiir die Gesammtheit dieser
Verhiltnisse erhiélt man nur dann ein harmonisches Bild, wenn man
annimmt, dass die Salzbildung bei den pyronartig constituirten Ver-
bindungen allgemein unter Bildung einer »quaterniren¢ Oxopium-
gruppe erfolge. Dies fiihrt dazu, fir die Pyronsalze eine Wanderung
des Sidurewasserstoffes an das parastiindige Ketonsauerstoffatom an-
- zunehmen. Die Pyronsalze sind hiernach als Paraoxypyroxoniumsalze
aufzufassen und folgendermaassen zu formuliren:

C.OH

A
\ /’v
N
ANV
0.X
Auch fiir die in der Fluoresceingruppe beobachteten Salze er-

hilt man nun eine plausible und die Thatsachen in vollem Umfange
beherrschende Formulirung.
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Eines der interessantesten dieser Salze ist das von Nietzki und
Schroter!) beim Fluoresceindidthyldther aufgefundene Hydrochlorid,
das intensiv gelb gefiirbt ist, wihrend die Grundsubstanz farblos er-
scheint; diese Beziehungen kommen in folgenden Formeln zu be-
redtem Ausdruck:

e =
: i ‘
~— '/CO ~
//0 COOH
C
/\/\/\I ’ e
' ‘ Lo
PPN A~
C;H;.0 O 0.C;H; C;H;.0 0.C1 0.C:H;
farblos gelb

Dass endlich auch die Rhodamin-, Rosamin- und Pyronin-
Farbstoffe als Oxoniumsalze aufgefasst werden miissen, ist nach dem
Vorausgebenden sehr wabrscheinlich; in dem Benzal-g-dinaphtyloxyd
ist der Grundkern der Rosamine schon enthalten:

o~ GHs ___ CeHs
. c | C
; : T i ‘
! | .
ST N

/\/\/\\/\\
(C:H35): N 0.X N(C: Hy)e

Rosamin

Es braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden, dass
die in dieser vorldufigen Mittheilung aufgestellten und nur zur Um-
grenzung des Gebietes kurz skizzirten Conpstitutionsverhiltnisse einer
eingehenden experimentellen Begriindung bediirfen; ich habe dieselben
hier nur darum zusammengestellt, um anzudeuten, mit welchen
Problemen unsere experimentellen Arbeiten sich zunichst beschiftigen
werden.

Nachdem bei den Sauerstoffverbindungen die Bildung von Carb
oxoniumsalzen hatte nachgewiesen werden kénnen, lag die Wahrschein-
lichkeit nahe, dass der Schwefel zur Bildung von Carbothionium-
galzen befihigt sein wiirde. Dies ist in der That der Fall, wie am
Beispiel des Thioxanthydrols nachgewiesen werden konnte. Thio-
xanthon ist nach der Methode von Gribe und Schulthess?) dar-
gestellt worden. Das Thioxanthon kann in alkoholischer Lésung
durch Natronlauge und Zinkstaub in ein auns Ligroin in langen Nadeln
krystallisirendes, bei etwa 150° schmelzendes, als Thioxanthydrol zua

1) Diese Berichte 28, 50 [1895]. %) Aon. d. Chem. 263, 8.
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bezeichnendes Reductionsproduct iibergefiihrt werden. Demselben
kommt Formel I zu:

H OH
~ C.H
C P N
I~~~ mw o
i : ‘ ~ SN
\/\‘S/\/ S.Br;

Das Thioxanthydrol zeigt genau wie das Xanthydrol das Ver-
halten einer Pseudobase. Es 13st sich in Mineralsiuren mit inten-
siver, orangerother Farbe auf; die L&sungen sind viel bestdndiger
und viel stirker gefirbt als diejenigen des Xanthydrols.

Aus der bromwasserstoffsauren Losung entsteht durch Einleiten
von Bromdimpfen das in kupferrothen, prachtvoll goldglinzenden
Blittchen ausfallende Perbromid. Demselben kommt Formel 11 zu.

~ Bemerkenswerth ist noch die Thatsache, dass der Ersatz des
Oxoninmsaunerstoffs durch den Thioniumschwefel eine ganz bedeutende
Verstirkung des chromophoren Charakters des betreffenden Molekiils
bedingt.

Ich hoffe, bald Eingehenderes iiber die Carbothioniumsalze mit-
theilen zu kénnen.

Da mit Beginn des Semesters eine grossere Anzahl von Ar-
beiten iiber »quaternire« Carboxorium- und Carbothionium-Salze in
Angriff genommen werden, so mdchte ich bitten, mir die Bearbeitung
dieses Gegenstandes einige Zeit zu dberlassen oder mich von ein-
schligigen Arbeiten benachrichtigen zu wollen.

Meinen Assistenten, den Herren Dr. Berl und Dr. Bindschedler,
die mir bei dieser Untersuchung behilflich waren, spreche ich hier-
mit meinen besten Dank aus.

Ziirich, September 1901.

496. O. Kym: Ueber die Einwirkung von Natriumnitrit
auf «-Dinitrochlorbenzol und Pikrylchlorid.

(Eingegangen am 1. October 1901.)

Gelegentlich der Vermengung einer alkoholischen Lésung von
Dinitrochlorbenzol (1:3:4) mit einer wiissrigen Losung von Natrium-
nitrit im Reagensglase wurde beobachtet, dass die anfangs farblose
Mischung sich bald intensiv gelb firbte und bei weiterem Stehen
tiefgelb gefirbte, lange Krystallnadeln absetzte, die vom angewandten
Dinitrochlorbenzol durchaus verschieden waren. Die néchstliegende
Vermuthung, es méchte sich unter diesen Verhaltnissen Trinitrobenzol





