
495. A. Werner: Ueber Cerboxonium- und Carbothionium- 
Salze. 

[ Vo r 1 L u  f ige  Mi t t  h e i 1 u n 9.1 
(Eingeg. am 2. Oct. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Ern. W. Marckwald.) 

Ee finden sich in der Litteratar eine Anzahl salzartiger Verbin- 
dungen beschrieben, die durch Addition von Sauren an stickstofffreie 
Substanzen, also an solche, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Saueretoff enthalteri , entstanden sind. Besonders zahlreich sind die 
aus natiirlichen Substanzen gewonnenen Additionsproducte dieser Art,  
wie z. B. diejenigen des Morins, Quercetine, Luteolins, Fisetins, Rharn- 
netins 11. 8. w. 

Ueber die Constitution solcher Verbindungen sind zwar Ver- 
muthungen aufgestellt worden, eine exacte experimentelle Begriinduug 
der aufgestellten Forrneln ist jedoch bis jetzt nicht durchgefiihrt 
worden. In  den letzten Jahren sind aber Thntsachen bekannt ge- 
worden, die geeignet erscheinen, die Basis ahzugeben, von der nus 
die Aufstellung und Discussion bestirnmter Constitutionsformeln ver- 
sucht werden kann. Hierher gehoren die von J. N. C o l l i e  und T h .  
T i c k l e ' )  dargestellten Salze des Dimethylpyrons nnd die ron K e h r -  
m a n n  aufgefundenen Azoxoniumsalze a). In den Dimethylpyronsalzen 
iiegen, nach der Forrnulirung von C o l l i e  und T i c k l e ,  Oxoniumsalze 
vor, die den Salzen tertiarer Stickstoffbasen entsprechen (I); in den 
von R e h  r m a II 11 dargestellten Verbindungen wird die Existenz ,¶oat* 
yarer<  Oxoniumgruppen nngenommen (It): 
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Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen muss man an-  
nehrnen, dass das Auftreten quaterniirera Oxoniumgruppen abhangig 
sei von der Stellung des Sauerstoffatorns in  dem, .)Oxazinkern< ge- 
nannten, stickstoffhaltigen Ringsystem, nnd es muss hiernach der 
Gegenwart des Stickstoffatonis eine maassgebende Bedeutung fur das 
Zustandekommen, resp. die Existenzfahigkeit der xquaternarena 0 x 0 -  
niumgruppirung beigemessen werden. Es fehlt in der That  noch 
vollstandig a n  experimentellem Material, welches der Annabrne mqua- 
ternarercc Oxoniurngruppen in stickstofffreien Verbiodungeu zur Stiitze 
dienen konnte. DH die Frage, ob neben drn quaterniireu Azoxoniurn- 

1) Journ. Chcm. SOC. 1894, 710. 
z, Dieso I3ericht.o 32, 2610 [ISSS]; 38, 16'73 [1901]. 
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such entsprechende >Clrrboxoniumverbindungenn: existenzfahig sind, 
fiir die theoretischc Deutung der einleitend erwahnten additionellen 
Verbindungen von grosster Bedeutuog ist, so wurde die experimentelle 
Bearbeitung derselben in  Angriff genommen. Das im Folgenden 
Mitgetheilte giebt einen Ueberblick iiber die bis jetzt erlangten Be- 
sultate. Es ergirbt sich aus denselben, dass quaternare BCarborodutK- 
basencc in grosser Zahl darstellbar sind, und dass dieselben in der  
Farbstoffchemie eine wichtige , bis jetzt vol ls thdig unbekannte Rolle 
spielen. 

Zur Darstellung der einfachsten Carboxoniumsalze haben das  
Xaii t h on uod xanthonahnliche Verbindungen als Ausgangsproducte 
gedient. R i c h .  Meyer ' )  ond E. S a u l  haben gezeigt, dass das  Xan- 
thou durch Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer Losung zu X a n  t h y -  
d r o l  reducirt wird: 

I H OH 
\/ 

/\/\/\ 
C co 

'\/\/\ : I ' 1 + H 2 = 1  
\/--./--./ v\/ \2 

0 0 
WU haben diese Verbindung nach der betreffenden Vorscbrift 

dargestellt. Das Xanthydrol verhalt sich nun, wie durch das Folgcnde 
einwandfrei bewiesen wird, als Pseudoxanthoxoniumbase, denn e s  
stellt sicb in Bezug auf Eigenschaften vollstiindig den Pseudobasen 
der stickstoff baltigen Triphenylmcthanfarbstoffe an die Seite. 

H OH 

Xanthoxoniumbase. Pseudoxanthoxoniumbase. 

Das  Xanthydrol lost sich momentan mit intensiv gelber Farbe  in 
Mineralsluren auf; in diesen Losungen ist die Existenz von Xanth- 
oxoniumsalzen anzunehmen. wie durch Untersuchung der mit Salz- 
saure und Bromwasserstoffsaure dargestellten Lijsungen sicher festge- 
stellt werden konnte; dem Chlorid und Bromid des Xanthoxoniums 
kommen folgende Formeln zu : 

C H  CH 

l) Diese Berichte 26, 1276 [1893]. 



I n  freiem Zustande kann man diese einfachen Salze zwar nicht 
isoliren, weil sie in Wasser und den entsprechenden Sauren zu leicht 
l6slicli sind und in  Losung beim langeren Stehen oder Eindunsten 
tiefer gehende Veranderungen erleiden. Aber in Form schwer 1%- 
licher Doppelsalze kann man die Salze aus den Losungen ausfiillen. 
So giebt z. B. die salzsaure Lijsung mit Eisenchlorid, Platinchlorid 
und Qoeckeilberchlorid krystallinische, gelbe Niederschliige; die brom- 
wasserstoffsaure Losung erstarrt auf Zusatz von Brom zu einem aus 
Nadelchen bestehenden, gelben Kryatallbrei des Perbromids, und init 
Platinbromid erhalt man eine quantitative Fallung des Bromoplatinats. 
Von den Doppelsalzen des Chlorids ist die Quecksilberchloridverbin- 
dung durch ihr Krystallisationsvermogen ausgeeeichnet. Ueberschichtet 
man eine salzsaure Losung von Quecksilberchlorid mit der  frisch 
bereiteten salzsauren Losung von Xanthydrol, so bilden sich an d w  
ReruhrungsflSche centimeterlange , geibe) fiache Spiesse des neuen 
Salzes. 

Die X a n t h o x o n i u m s a l z e ,  auch die Doppelsalze, sind uusser- 
ordentlich leicht hydrolisirbar) durch Wasser oder verdiinlite Sauren 
werden die meieten sofort unter Abscheidung weisser Zersetzuogsproducte 
veriindert. Dies erschwert ihre Reindarstellung ausserordentlich, denn 
auch das Auswaschen rnit concentrirten Sauren fiihrt nur unvollstan- 
dig zum Ziele. 

Einigerrnaassen zufriedenstellende Resultate konnten erhalteu 
werden durch Aufliisen des Santhydrols i n  Eisessig (kalt) und Zu- 
gabe der Saure (HCI oder HBr) und des nothwendigen Fallungs- 
mittels (FeCla, Bra u. s. w.). Auf diesem Wege sind die, auch in 
Eisessig schwer loslichen Salze : E i s  e n c  h l o r i  d d  o p p  e 1 s a l z  und 
P e r b r o m i  d ,  dargestellt worden. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate: 
a) Perbromid. 

0.1818 g Sbst.: 0.2516 g CO2, 0.0432 g H20. - 0.2008 g Sbst.: 0.2666 g 
AgBr. 

C13H90Br3. Ber. C 37.0, H 2.1, Br 57.00. 
Gef. B 37.7, n 2.5, D 56.48. 

b) Eisenchloriddoppelealz. 

C13H~OCI~Fe.  
0.1916 g Sbst.: 0.2874 g COP, 0.0394 g H10. 

Ber. C 39.6, H 2.30. 
Gef. a 40.9, 2.28. 

I n  Bezug auf das Xanthydrol ist den von R. M e y e r  und 
E. S a u 1 mitgetheilten Eigenschaften noch hinzutufiigen , dass es, 
wenn aus Ligroi’n umkrystallisirt , beim Steheii langsam in das Xan- 
thyloxyd iibergeht. Den Xanthoxoniumsalzen sehr nahe stehend, sind 
die vie1 bestandigeren P h eno-  u - n a  p h t o x a n t h o  xoniume a lze .  
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D e r  Eintritt des Naphtalinkerns in das xantbonartig gsbaute 
Atomsystem erhoht die Bestandigkeit der Carboxoniumgruppirung in 
ganz bedeutendem Maasse. Ale Ausgangsmaterial diente Pbeno-n- 
naphtoxanthon, 

Dieses Xantbon kann in stark alkoholiscber Losung mit Kali- 
hydrat urid Ziukstaub reducirt werden. Die alkoholische Losung 
farbt sich vorubergehend grun; sobald sie wieder, bei geniigendem 
Zinkstaubzusatz, eine bellgelbe Farbe angenommen hat ,  ist die Re- 
duction beendet. Man fiillt mit Wasser ,und liisst den abgesaugteu, 
voluminosen Niederschlag, der grosse Mengen Wasser zuruckhalt, auf 
Thonplatten trocknen. 

Das  P h e n  o - a- n a p  h t ox a n t  h y d r o l  kann aus Ligroi'n umkrystal- 
lisirt werden, verwandelt sich aber hierbei wahrecheinlicb zum Theil in 
Oxyd. Es lost sich in Mineralsauren mit intensiv braungelber Farbe  
auf, :~verhiilt sich soniit als Pseudobase der Phenylen-u-napbtylen- 
carboxoniumealze I). 

Pseudolase. Salze. 

Die so entstandenen Losungen sind vie1 bestandiger als diejenigen 
dee gewohnlicben Xantbydrols. Durch Eisenchlorid fallt aus  der 
salzsauren Losung quantitativ das Eisensslz aus , welcbee intensiv 
rothbraun gefarbt ist. Mit Brom erhalt man aus der bromwasser- 
stoffsauren Losung das  Perbromid in braunen Flocken. 

Die Sslze werden auch hier am besten i n  der Weise bereitet, 
dass man das Hydro1 mit kaltem Eisessig uberschichtet, durcb Zusatz 
d e r  Mineralslure 16st und der L69ung das  fallende Reagens zusetzt. 

9 Es ist wahrscheinlicb, dass die von R. Fosse  (Compt. rend. 133, 100) 
untersuchten Halogennaphtoxanthene Salze des Naphtoxoniums sind. 
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Die Analyse des Eisenaalzes hat gezeigt, 
setzung der folgenden Formel entspricht. 

CH 
-,’.../%/\ 

dass es in seiner Zusammen- 

Eiscnchloridsalz. 

0.1265 g Sbst.: 0.2431 g Cog, 0.3008 g €120. 
ClTIIIlOC1,Fe. Ber. C 47.5, H 2.5. 

Gef. * 48.0, n 2.7. 

Noch vie1 bestandigere und deshalb fur die Untersuchung ge- 
eignetere Carboxoniumaalze. werden erhalten, wenn das Mesowasser- 
stoffatom in den bis jetzt beschriebenen Substanzen durch einen aro- 
~natischen Rest ersetzt wird. 

Als Ausgnngsmaterial habe icli das B e n  z a1 - @ -  d i n a p  h t y  1 ox y d, 

verwendet, welches nach dem Verfahren von C l a i s e n  l) leicht in 
grosser Menge zuganglich ist. Das B e n z d - 8 -  dinapthyloxyd wird in 
essigsaurer Losung durch die verschiedensten Oxydationsmittel oxy- 
dirt. Es sol1 hier nur eine der Arbeitsmethoden, die sebr bequem iRt, 
iiiiher erlautert werden. 

ZU einer kochenden, einige Cubikcentimeter concentrirte Salzsiinre 
enthaltenden, eisessigsauren Losung des Benzal-$-dinaphtyloxydes setzt 
man in kleinen Portionell Braunstein zu. Die Loaung 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 d a m  zu einem Krystallbrei, den man abeaogt. 
Das so gewonnene, rothgelbe Eisensalz, das durch seine schiine Ober- 
fliichenfarbe auffallt, kanu durch Umkrystallisiren aus siedendem Eie- 
essig in centimeterlangen, orangefarbigen Nadeln, die bei anffallendem 
- .  

1) Ann. d. Chem. 237, 265. 



Licht cantharidengliinzend 
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erecheinen, erhalten werden. Seine Zusam- 
Formel: 

c6 HS 

C1. F e  Clt 

0.1660 g Sbst.: 0.3178 g COP, 0.0556 g HsO. - 0.1932 g Sbst.: 0.1306 g 
AgCI. 

Ca7H1,OFeClr. Ber. C 57.40, H 3.15, C1 36.15. 
Gef. n 57.16, n 3.70, n 26.17. 

Das Eisensalz ist in Wasser unliislich, und die Darstellung an- 
derer S a k e  wiirde infolgedessen Schwierigkeiten begegnen, wenn man 
nicht auf einem eigenthiimlichen Wege zur Pseudobase der Verbin- 
dung resp. deren Anhydrid gelangen konnte. Dae Eieensalz 18st eich 
rnit rothgelber Farbe spielend in Aceton auf; enthalt das letztere 
Wasser, so verblasst die Farbe  sehr schnell und verschwindet zum 
Schluse vollsiaudig. War die Losung sebr concentrirt, so scheiden 
sich bald weisse Krystalle aus; durch Vermischen der Acetonliisung 
mit Wasser erhalt man einen Brei farbloser Krystalle. Diese konnen 
durch AuflBsen in beissem Aceton and Verdiinnen der heissen Liisung 
mit Wasser bis zur bleibenden Triibung, gereinigt werden. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich die neue Verbindung in centrisch vereinigten, 
farblosen, flachen Nadelchen ab, die bei 2480 unter Braunung schmel- 
Zen. Die Analyse hat gezeigt, dass das A n h y d r i d  d e r  P s e a d o -  
b a a  e ,  also das Carbinoloxyd vorliegt : 

ClOH6 G o  Hs 
0 '>c (ca h). 0. (c6 Hs) c/r,o. 

(516 He ClO H6 

0.1118 g Sbst.: 0.3934 R COs, 0.0520 g HpO. 
Csr thO3.  Ber. C 88.30, H 4.80. 

Gef. D 88.10, )) 4.74. 
Durch Siiuren geht das Oxyd in die rothgelben Oxoniumsalze 

iiber, aber wegen der Schwerliislichkeit der Letzteren bleibt steta 
etwas eingeschlossenes Oxyd unangegriffen. Eine glatte Sdzbildung 
erfolgt, wenn man das  Anhydrid in Eisessig aufnimmt und der nur 
schwach gelb gefarbten Eiseeeigliisung die nothwendige Mineraleaure 
znsetzt. Beim Verdunsten des Eieesqigs erhtilt man die S a k e  in gut 
auegebildeten Erystallen. 

Berichtd d .  D. chem. Gesrllichalt. Jahrg. XXXIV.  212 
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Die mit Bromwasserstoffsiiure versetzte Eisessigl6sung wurde zur  
Darstellung des sebr scbwer liislicben P e r b r  o m i d  s verwendet; das- 
aelbe scheidet sich beim Einleiten von Bromdiimpfen in goldscbillern- 
den Bliittcben ab, die beim Verreiben ein rothgelbes Pulver geben. 

Seine Zusammensetzung entspricbt der Forrnel: 

Cs Hs 
/\ I /\ 

C ' I  
\ ,- \./\/\/, 

Br3 

0.1588 g Sbst.: 0.152 g AgBr. 
CaTHITOBr3. Ber. Br 41.02. Gef. Br 40.80. 

Beim Erwarmen des Eisenchloriddoppelsalzes mit absolutem AI- 
kohol rerwandelt sich dasselbe, wiihrend Eieenchlorid in Liisnng geht, 
in eine weiese Krystallmasse. Aus siedendemiBenzo1 umkrystallisirt, 
wird die Substanz in weissen, schief abgeschnittenen, breiten Priemen 
erbalten, die vielfach in Drusen vereinigt aind und den Schmelzpunkt 
218-219O zeigen. 

Die neue Substanz ist das A l k o h o l a t  d e r  P e e u d o b a e e .  

0.122i g Sbst.: 0.3896 g COO, 0.0582 g H10. 
G9Hsa02. Ber. C 8F.6, H 5.4. 

Gef. * 86.5, )) 5.4. 

Es rerbalten sicli somit die Carboxoniumpseodobasen in Bezug 
auf ibren leichten Uebergang in Alkoholderivate genan wie diejenigen 
der Triphenylmetbanfarbatoffe. Auch in Bezug auf andere Um- 
setzungen zeigen die Carboxoniumsalze und ihre Pseudobasen eine bis  
in die Einzelheiten gebende Analogie mit entsprechendeu Ammonium- 
verbindungen, wie epater eingebend gezeigt werden sol\. 

Die bestiindigsten Reprasentanten der Carboxoniumsalze habe ich. 
in einer Klaase von Dioxoniumsalzen anfgefunden. 

Wird Xanthon nicht in alkobolischer, sondern in eaurer Liisung, 
z. B. in Eiseseigliiaung, mit Salzsaure und Zinkstaub, reducirt, 80 ent- 
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eteht kein Xanthydrol, eondern, wie St.  v. K o a t a n e c k i  und 0. Gur- 
g e n  j a n  a I) gezeigt haben, D i x a n  t h y 1 e n : 

0 

C 
,--./\/\ 

../\/--.A 
0 

; I l l  I 

Diese Reduction, bei der intermediar eine Art Pinakonreduction 
auzunehmen ist, kann man auch eo leiten, dase man das  Zwiechen- 
product isoliren kann. Verwendet man namlich zur Reduction an 
Stelle von Salzsaure Rromwaeeerstoffaliure, eo echeidet eich ein Brei 
intensiv braunrother Krystalle aue; diese eind in Wasser mit gelber 
Farbe 16slich und werden durch Zuaatz von Bromwaeserstoffetiure 
wieder ausgefsllt. Durch die Analyse ha t  sich ergeben, dase das  
Z i  n k b r o rn i d d o p p e 1 e a1 z d e 6 D i x a n t h o  x o n i  11 m b r o m i d e vorliegt : 

Cs H4 
C( ', 0. Br 

I \ / /  

c< i;,O. Br 
cs Hc 

0.1485 g Sbst.: 0.2250 g COa. - 0.2114 g 
0.1406 g Sbst.: 0.1411 g AgBr. 

Sbst.: 0.212 g AgBr. - 

GsHj60~Br~Zn.  Ber. C 41.8, Br 42.9. 
Gef. 'D 41.2, s 42.6, 42.7. 

Durch Verreiben der  in salzstiurehaltigem Waeser aufgeschliimm- 
ten Verbindung mit Silberchlorid kann man eine LBeung dee D i -  
x a n t h o x o n i  umcblori ,de daretellen, die beim Versetzen mit Eisen- 
chlorid das achiin krystallieirte, etarken Obertlichenglanz zeigende Eieen- 
saIz, welchee in salzsiiurehaltigem Waeser schwer loelich ist, ausfallen 
Ileek I)ae Eieenaalz kann ala Anegangsmatenal fiir die Darstellung 
anderer Salze verwendet werden. 

Dixanthoxoniuinaalze kann man noch auf einem zweiten Wege 
daretellen, ntimlicb auegehend vom DixanthyleD. Wird dieee Sub- 
stane, als Aufechltimmnng i n  heiesem Eiseesig, mit etwae Natrium- 
nitrit bebandelt, 80 lbet eie eich auf und verwandelt sich dabei in 
eine weisee Verbindung, die.beim Kochen mit Stiuren Salze der Di- 

I) Diem Beriehte 28, 2310 [ISSSl. 
212. 
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xanthoxoniumreihe giebt. Vie1 einfacher gestaltet sich die Ueberfuhrung 
d e s  Dixantbylens in  Dixanthoxoniumsalze auf folgende Weise: Dan 
Dixanthylen wird in Benzol aufgeschliimmt, und in die auf etwa 
,60-700 erwarmte BenzollGsung werden salpetrige Diimpfe eingeleitet. 
Es scheidet sich sofort ein hochroth gefarbter Niederachlag aus, und 
nach einiger Zeit hat sich siimmtliches Dixanthylen in die neue Snb- 
etanz umgewandelt. Diese ist in der Hauptsache Dixanthoxonium- 
nitrat; bei der Bildung entweicht Stickoxyd, sodass die Hauptreaction 
folgenderrnaassen formulirt werden kann: 

Man filtrirt das Benzol a b  und nimmt den rothen Riickstand in 
verdiinnter Salzsiiure, in der er leicht lostich ist, auf. Durch Zuaatz 
von Eisenchlorid fiillt man das Eisensalz aus der salzsaureu Losung 
Bus. 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, wiissrigen Losung des 
Eisensalzes etwas gewiihriliche concentrirte Salpetersaure hinzn, so kry- 
stallisiren sehr bald derbe, braune, blaulich gliinzende Krystalle aus; 
diese sind das N i t r a t :  

C6H4 C6H4 
O.,N.O” C-C’  \\ ‘O.NOj.  

CsH4 C6HI 

0.0983 g Sbst : 0.2305 g Cog. - 0.1272 g Sbst.: 6.8 ccm N (18.5O, 718 mm!. 
C ~ ~ H ~ ~ N S O B .  Ber. C ti3.9, N 5 73. 

Gef. * 64.0, * 5.80. 

I n  Wasser sind sie scbwer loslich; aus der  frisch bereiteten 
wiissrigen Losung wird daa Salz durch Salpetersiiurezusatz wieder 
nusgefallt. 

Von anderen Salzen dieser Reihe miige noch das  B r o m i d  erwiihnt 
werden, welches besonders charakteristisch ist. Es entsteht aus dem 
Nitrat durch Verreiben mit etwas concentrirter Bromwanaerstoffsiiore. 
D a s  Nitrat lost sich hierbei einenMoment auf, und BE bildet sich eine 
gelbbraune Liieuog, die gleich nachher einen Erystallbrei des Rromids 
ausscheidet. Das Bromid ist in Waaser mit gelber Farbc ltislich; 
seine auffallendete Eigenschaft iet die Fiihigkeit zur Bildung eines 
Additionsproductes mit Alkohol. Diesee bildet sich sehr leicht beim 
Verreiben des trocknen Salzee mit Alkohol; ee ist ganz schwarz 



gefarbt, was besonders auffallend ist; dnrch Wasser wird daraus das 
Brornid regenerirt. 

Ich glaube durch die hier niitgetheilten Ergebnisse festgestellt zu 
haben , dasa zahlreiche Carboxoniumbasen resp. deren Salze darstell- 
bar sind. Diese Thatsache ist von Bedeutang fiir die Beurtheilung 
der Constitution zahlreicher Verbindungen, worauf ich vorlaufig nur 
kurz hinweisen miichte. 

IIJ erster Linie kommen die S a l z e  d e r  P y r o n e  in Frage. Nicht 
nur das Dirnethyipyron, aondern auch das Pyron selbst ist,  wie ich 
mich iiberzeugt habe, zur Salzbildung befaligt. I m  Pyron kommt 
diese Eigenschaft allerdings in weniger stark ausgeprlgtem Maasse 
zur Geltung ale im Dimethylpyron; sie zeigt sich jedoch in folgender 
Weise: Giebt man zu einer concentrirten salrsauren Liisung von 
Platinchlorid Pyron zu, SO erstarrt dieselbe uach kurzer Zeit zu 
einern Brei blassgelber blrittriger Krystalle, deren Menge durch Ver- 
mischen mit Alkohol noch vermehrt wird. In Wasser ist das Salz 
sehr leicbt loslich; beim Verdunsten der waserigen Liisung erhiilt man 
grosse, flachenreich 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 
Oxoninmsalze iiberein, was  aiif eine analoge Constitution schliessen 
lasst. Fur die Beurtheilung der  Constitution hat noch die Thatsache 
Bedeutung, class das Morinsulfat wasserfrei ist,  d. h. mit anderen 
Worten, dass es in Bezug auf Zusarnmensetzung vollatandig den 
rquaternarena Oxoniumsalzen entspricht. Fur die Gesammtheit dieser 
Verhaltnisse erhiilt man nur dann ein harmonisches Bild, wenn man 
annimmt, dass die Salzbildung bei den pyronartig constituirten Ver- 
bindungen allgemein unter Bildung einer aquaternarenc Oxonium- 
gruppe erfolge. Dies fiihrt d a m ,  f i r  die Pyronsalze eine Wanderung 
des Saurewasserstoffes an das parastlndige Ketonsauerstoffatom an- 
zunehrnen. Die Pyronsalze sind hiernach als Paraoxypyroxoniumsalze 
aufznfassen und folgendermaaasen zu formuliren : 

C . O H  
, I  

" I  * 

< I >  0.x 
Aucb fur die in der F l u o r e s c e i n g r u p p e  beobachteten Salze er- 

hiilt man nun eine plausible und die Thatsachen in  vollem Umfange 
beherrschende Formulirung. 



Eines der  interessantesten dieser Salze ist das von N i e t z k i  und 
f3 c h r6  t e r  ') beim Fluoresceikdiathylather aufgefundene Hydrochlorid, 
das  intensiv gelb gefiirbt ist, wlihrend die Grundsubstanz farblos er- 
scheint; diese Beziehungen kommen in folgenden Formeln zu be- 
redtem Ausdruck: 

i'; /\ 

\/- 1 \A ' co 
c- /o COOH 

3 C /\/.-./.-. W-.l/\ 

CzHtj .O 0 O.CzH5 CaHs.0 0.C1 O.GHa 
farblos gelb 

I ' I  

/d\A,\ ,A/-=4\/, 

Dass endlich auch die R h o d a m i n - ,  R o s a m i n -  und P y r o n i n -  
Fa r  b s t o f f e  als Oxoniumsalze aufgefasst werden miissen, ist nach dem 
Vorausgeheuden sehr wahrscheinlich; in  dem Benzal-$-dinaphtyloxyd 
ist der Grundkern der Rosamine schon enthalten: 

EB braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden, dass 
die in dieser vorliiufigen Mittheilung aufgestellten und nur  zur Um- 
grenzung des Gebietes kurz skizzirten Constitutionsverbaltnisse einer 
eingehenden experimentellen Begrundung bedurfen ; ich habe dieselben 
bier nur darum zusnmmeugestellt , um anzudeuten, niit welchen 
Problemen unsere experimentellen Arbeiteu sich ziiriachst beschaftigeu 
w erden. 

Nachdem bei den Sauerstoffverbindiin~en die Bildung von Carb 
oxoniurnsalzeri hatte nachgewiesen werden kiinnen, lag die Wahrschein- 
lichkeit nahe. dass der Schwefel zur Bildung von C n r b o t h i o n i u m -  
s a l z e n  befiihigt sein wiirde. Dies ist in der T h a t  der Fall, \vie am 
Beispiel des T h i o x a n t h y d r o l s  nachgewiesen werden kounte. Thio- 
xauthoii ist nach der Methode von G r i i b e  und S c h u l t h e s s 2 )  dar- 
gesteilt worden. Das Thioxanthon kann in alkoholischer Liisung 
durch Nntronlauge und Zinkstaub in ein aus  Ligroi'n in Iailgen Nadeln 
krysbllisirendes, bei etwa I SOo schmelzendes, als Thioxanthydrol zu 

l) Diem Berichte 28, 50 [1895]. a) Ann. d. Chem. 263, 8. 
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bezeichnendes Reductionsproduct iibergefiihrt werden. Demselben 
kommt Formel I zu: 

C.H 
H OH 
\I C /\An/\ 

I.  /v.../\ 1 1 . '  I I 1 .  
I \/==-./\/ 

S.Brs  I v\/\/ 
S 

Das Thioxanthydrol zeigt genau wie das Xanthydrol daa Ver- 
haIten einer Pseudobase. Ee last sich in MineralsGuren mit inten- 
siver , orangerother Farbe  auf; die LBsungen sind vie1 bestgndiger 
und vie1 starker gefarbt als diejenigen des Xanthydrols. 

Aus der bromwasserstoffsauren Liisung entsteht durch Einleiten 
von Bromdampfen daa in  kupferrothen , prachtvoll goldgltinzenden 
Bltittchen ausfallende P e r b r o m i d .  Demselben kommt Formel I1 zu. 

Bemerkenswerth ist noch die Thatsache, dass der Ersatz des 
Oxoniumsauerstoffs durch den Thioniumschwefel eine ganz bedeutende 
VerstArkung des cbromophoren Charakters des betreffenden Molekiils 
bedingt. 

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

Da mit Beginn des Semesters eine grijssere Anzahl von Ar- 
beiten iiber Bquaternlrec Carboxonium- und Carbothionium-Salze in  
Angriff genommen werden, so miichte ich bitten, mir die Bearbeitung 
dieses Gegenstandes einige Zeit zu iiberlassen oder mich V6n ein- 
schlagigen Arbeiten benachrichtigen zu wollen. 

Meineii Assistenten, den Herren Dr. B e r l  und Dr. B i n d s c h e d l e r ,  
die mir bei dieser Untersuchung behiilflich waren, spreche ich hier- 
mit meinen besten Dank aus. 

Z i i r i c h ,  September 1901. 

406. 0. K y m :  Ueber die Einwirkung von Natriumnitrit 
auf rr-Dinitroohlorbenzol und Pikrylohlorid. 

(Eiogegangen am 1. October 1901.) 

Gelegentlich der Vermengung einer alkoholischen Loeung von 
Dinitrochlorbenzol (1 : 3 : 4) mit einer wlissn'gen Liisung von Natrium- 
nitrit im Reagensglase wurde beobachtet, dass die anfangs farblnse 
Mischung sich bald intensiv gelb fiirbte und bei weiterem Steheii 
tiefgelb gefarbte, lange Krystallnadeln absetzte, die vom angewandten 
Dinitrochlorbenzol durchaus rerschieden waien. Die niichstliegende 
Vermuthung, es miichte sich unter diesen VerhHltnissen Trinitrobenzol 




