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bezeichnendes Reductionsproduct iibergefiihrt werden. Demselben
kommt Formel I zu:
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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
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gebildet haben, erwies sich rasch als unzutreffend, da sich die gelben
Krystalle glatt in wenig warmem Wasser 16sten; ihre weitere Unter-
suchung ergab denn auch, dass sie lediglich aus Dinitrophenol-
natrium bestanden.

Um eine grossere Menge der gelben Krystalle zur Untersuchung
zu gewinnen, wurden 2 g Dinitrocblorbenzol in Alkohol geldst und
mit einer Lgsung von 2 g Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt, in
der Weise, dass beim Vermischen der Ldsungen von keinem der
beiden Korper etwas ausgefillt wurde. Die Mischung firbte sich
bald gelb; zur Beschleunigung der Reaction wurde sie einige Zeit auf
dem Wasserbade riickfliessend im Sieden erhalten. Beim Erkalten
schied sich ein tiefgelber Krystallbrei ab. Dieser wurde abfiltrirt
(Filtrat A) und aut Thon getrocknet. Er loste sich in warmem
Wasser klar und ohne Riickstand; auf Zusatz von verdiinnter Salz-
sidure zur gelben, wissrigen LoGsung entfirbte sich diese und schied
einen blassgelben, fast weissen, krystallinischen Niederscblag ab,
der aus verdiientem Alkohol umkrystallisirt wurde. Es wurden so
blassgelbe Krystalle erhalten, die den festen Schmp. 114° zeigten und
sich als reines Dinitrophenol erwiesen. Zur Identificirung wurden
die erhaltenen Krystalle ferner durch Erhitzen mit Benzoylchlorid
in das Benzoat idibergefihrt und auch dieses ganz rein erhalten in
Gestalt glasheller, derber Prismen vom festen Schmp. 132-—133°.

Das Filtrat A wurde auf dem Wasserbade zur Trockue verdampft;
es blieb eine tiefgelbe Krystallmasse zuriick, die sicb in wenig warmem
Wasser bis auf einige Flocken glatt lste. Mit verdiinnter Salzséiure
im Ueberschuss versetzt, entwickelte die L&sung reichlich Salpetrig-
géiure-Gas und zugleich schied sich das Dinitrophenol aus, das wie
frisher identificirt wurde. Aus 2 g Dinitrochlorbenzol wurden 1.8 g
Dinitrophepol erhalten; die Umsetzung erfolgt somit véllig quantitativ.

Alle Versuche, die Anwesenheit eines Zwischenproducts, des Sal-
petrigséiure-Esters:

~~.0.NO
NO;._.NO,

zu constatiren, blieben erfolglos. Arbeitet man in der Kilte und
starker Verdinnung, so verlduft die Reaction ganz ebenso wie be-
schrieben; nur muss man das Gemisch dann lingere Zeit, etwa einen
Tag, stehen lassen. Auch hier ist die Umsetzung volistindig, unver-
dndertes Dinitrochlorbenzol wird nicht zuriickgewonnen. Leitet man
Salpetrigsiure-Gase in eine kalte, itherische Lésung von Dinitrochlor-
benzol bis zur Uebersittigung und iberlisst die Losung der freiwil-
ligen Verdupstung, so bleibt das Dinitrochlorbenzol véllig rein und
unangegriffen zuriick, eine Reaction findet nicht statt.
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Pikrylchlorid und Natriamnitrit

reagiren, wie za erwarten war, noch leichter. Ldst man 1g Pikrylehlorid
in etwa 10 ccm kaltem Aceton und giebt dazu 1 g Natriumnitrit, ge-
16st in wenig kaltem Wasser, so firbt sich die Mischung unter starker
Erwirmuog und heftiger Entwickelung von Salpetrigsiare-Gasen tief
dunkelgelb. Die Reaction ist hier eine momentane und sogleich vél-
lig beendet, was man daran erkennt, dass anf Wasserzasatz kein un-
verindertes Pikrylchlorid mehr ausfillt. Lisst man die wissrige
Acetonldsung freiwillig verdunsten, so bleiben gelbe, glinzende, biische-
lige Krystall-Nadeln zuriick, die sich in warmem Wasser ohne Riick-
stand lsen. Wird diese tiefgelbe Lésung von Natriumpikrat mit
verdiinnter Salzsiure angesduert, so entfirbt sie sich und scheidet
reichlich hellgelbe, feine Krystalle ab. Diese zeigen, nach dem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol, den festen Schmp. 1220 der
reinen Pikrinsédure.

Auch hier ist die Umsetznng quantitativ.

Es wurde noch versucbt, diese Reaction auf o- und p-Nit;ochlor-
benzol auszudehnen; indessen werden diese Kérper, selbst bei 2wolf-
stindigem Kocben mit einer wissrig-alkoholischen Lisung von Natrium-
nitrit, in keiner Weise verdndert.

Zirich, Universititslaboratorium.

497, E. Groschuff: Ueber Baryumoxalate.
Studien iiber die Ldslichkeit der Salze. IX.

[Mittheilung aus der Phys.-techrn. Reichsanstalt.)

(Eingegangen am 1. Oktober 1901; vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung
vom 8. Juli 1901.)

A. Neutrales Baryumozalat.

Ueber die Loslichkeit des neutralen Baryumoxalates liegen nur
wenige, unter einander differirende Angaben vor. Nach Buchholz!)
goll sich ein Theil des Salzes in 200 Theilen Wasser 15sen. Sou-
chay und Lenssen?) erkliren dies fir falsch und geben an, dass
ein Theil des Monohydrates in 2590 Theilen kalten und 2500 Theilen
heissen Wassers 16slich sei. Auch diese Werthe haben sich nicht als

) Buchholz, Taschenbuch 1818, 188.
%) Ann. d. Chem. 99, 31.





