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bezeichnendes Reductionsproduct iibergefiihrt werden. Demselben 
kommt Formel I zu: 
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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 
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gebildet haben, erwies sich rosch ale unzutreffend, da  sich die gelbeo 
Krystalle glatt in wenig warmern Waeser 16sten ; ihre weitere Unter- 
suchung ergab denn auch, dass sie lediglich BUS D i n i t r o p h e u o l -  
n a t r i u ni bestanden. 

Um eine grijssere Menge der gelben Krystalle zur Uiitersuchung 
zu gewinnen, wurden 2 g Dinitrochlorbenzol in Alkohol geliist und 
mit einer Losung von 2 g Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt, in 
der Weise, dass  beim Vermischen der Lijsungen von keineni der  
beiden Kiirper etwas ausgefiillt wurde. Die Mischung farbte sich 
bald gelb; zur Beschleunigung der Reaction wurde sie einige Zeit aut  
dem Wasserbade rijckfliessend im Sieden erhalten. Beim Erkalten 
schied sich ein tiefgelber Krystallbrei ab. Dieser wurde abfiltrirt 
(Filtrat A )  und auf Thon getrockuet. Er lijste sich in warmem 
Wasser klar  und ohne Riickstand; auf Zusatz von verdiinnter Salz- 
saure zur gelben, wiissrigen Losung entfiirbte sich diese und schied 
einen blassgrlben , fast weissen, krystallinischen Niederschlag ab, 
der aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt wurde. Es wurdeu so 
blassgelbe Krystalle erhalten, die den feeten Schmp. 1140 zeigteu und 
sich ale reines D i n i t r o p h e n  01 erwiesen. Zur Ideutificirung wurden 
die erhaltenen Krystalle ferner durch , Erhitzen mit Benzoylchlorid 
ill das B e n z o a t  iibergefihrt und auch dieses ganz rein erhalten in 
Gestalt glasbeller, derber Prismen vom festen Schmp. 132-133". 

Das Filtrat A wurde auf dem Wasserbade zur Trockue verdampft; 
es  blieb eine tiefgelbe Krystallmasse zuriick, die sich in wenig warmem 
Wasser bis auf einige Flocken glatt lijste. Mit verdiinnter Salzsliure 
im Ueberschuss versetzt, eiitwickelte die Liisung reichlich Salpetrig- 
siiure-Gas und zugleich schied sich das Dinitrophenol aus ,  das wie 
friiher identificirt wurde. Aus 2 g Dinitrochlorbenzol wurden 1.8 g 
Dinitrophenol erhalten ; die Umsetzung erfolgt somit vollig quantitativ. 

Allr  Versucbe, die Anwesenheit eines Zwischenproducts, des Sal- 
petrigsaure-Esters : 

<'.O. NO , 
NO2. ,,'. NO2 

zu constatiren, blieben erfolglos. Arbeitet man in der Kiilte und 
starker Verdiinnung, so verlauft die Reaction ganz ebeuso wie be- 
schrieben; nur muss man das Gemisch dann langere Zeit, etwa einen 
Tag, stehen lassen. Auch bier ist die Umsetzuug vollstiindig, unver- 
andertee Dinitrochlorbenzol wird nicht zuriickgewonnen. Leitet man 
Salpetrigsaure-Gase in eine kalte, atherische LosuDg  TO^ Dinitrochlor- 
benzol bis zur Uebersattigung und itberlasst die Losung der freiwil- 
ligen Verdunstung, so bleibt das  Dinitrochlorbenzol riillig rein und 
unangegriffen zuriick, eine Reaction findet nicht statt. 
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P i k r y l c h l o r i d  u n d  N a t r i u m n i t r i t  
resgiren, wie zu erwarten war, noch leichter. Liist inan 1 g Pikrylcblorid 
in etwa 10 ccm kaltem Aceton und giebt dazu 1 g Natriumnitrit, ge- 
lost in wenig kaltem Wasser, so fiirbt sich die Miechung uoter s tarker  
Erwarmuog und heftiger Entwickelung von Salpetrigsiiure-Gasen tief 
dunkelgelb. Die Reaction iet hier eine momentane und sogleich viil- 
lig beeodet, was man daran erkennt, dam auf Wasserznsatz kein un- 
verhder tes  Pikrylchlorid rnehr ausfallt. Liisst man die wiiseriga 
Acetonlijsung freiwillig verdunsten, so bleiben gelbe, glanzende, b3sche- 
lige Krystall-Nadeln zuriick, die sich in warniem Wasser ohne Riick- 
stand losen. Wird diese tiefgelbe Losung von Natriumpilirat mit 
verdiinnter Salzeaure angesauert, so entfarbt sie eich und scheidet 
reichlich hellgelbe, feine Krystalle ab. Diese zeigen, nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol, den feeten Schmp. 122'3 d e r  
reinen P i k r i n s a u r e .  

Auch hier ist die Umeetziing quantitativ. 
Es wurde noch versucbt, dieseReaction auf o-  und p - N i t r o c h l o r -  

b e n z o l  auszudehnen; iudeaseu werden diese Korper, selbst bei zwolf- 
etiindigem Kochen mit einer wiissrig-alkoholischen Losung von Natrium- 
nitrit, in keiner Weise verandert. 

, 

Z i i r i c h ,  Univereitiitelaboratorium. 

497. E. G r o e c h u f f :  Ueber Baryumoxalste. 
Studien uber die Los l iohkei t  der Salze. IX. 

[Mittheilung aus der Phys.-techn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1901 ; vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung 

vom 8. J u l i  1901.) 

A .  limtrales Barpmoxalat. 
Ueber die Liislichkeit des neutralen Baryumoxalatee liegen nur 

wenige, unter einander differirende Angaben vor. Nach B u c h h o l z ' )  
sol1 sich ein Theil des Salzes in 200 Theilen Waaser losen. S o u -  
c h a y  und L e n s s e n a )  erklaren dies fiir falsch und geben an ,  dass 
ein Theil des Monohydrates in 2590 Theilen kalten und 2500 Theilen 
heissen Wassera loslich sei. Auch diese Werthe baben sich nicht aL 

I) Buchholz ,  Taschenbuch 1818, 1%. 
'3 Ann. d. Chem. 99, 31. 
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