
Wenn wir die durch Spaltung von Kohlsnoxyd erhaltene Koble 
mit dem Graphit vergleichen, so bemerken wir, dam die Druckwerthe 
beider in deneelben Curvenzug fallen. Daraua miissen wir scblieesen, 
dass die Kohlenoxydkohle nichts anderes ist ale eehr fein vertheilter 
Graphit. 

Das grZisste Interesse bietet naturgemass die Frage nach der 
Stellung des Diamanten in der Reihe der Modificationen. 

Seine Druckcnrve liegt zwiechen dencn fiir amorphe Kohle und 
Graphit, ziemlich nabe a n  der  fiir amorphe Kohle. Daraus geht in 
Uebereinstimmung mit friiheren Beobachtungen hervor, dass eine Um- 
wandelung stets so erfolgen muss, dass Graphit enteteht. Der  Diamatit 
ist eine metastabile Form des Rohlenstoffs. 

Innerhalb unseres Temperaturintervalls tritt  nirgends ein Schneiden 
der Curren ein, die gegenseitigen Beziehuugen bleiben also innerhalb 
des Beobachtuogsgebietee immer diesellen. Ob diese Verbaltnisee 
aucb bei h6hercn Temperaturen dieselben bleiben, oder ob der Diamant 
eiumal die stabile Form wird, lasst sich auf Grnnd unserer Messungen 
riicht entscheiden , und eine Extrapolation auf die beiden hiiheren 
Temperaturen iat nicht zulassig. 

Amorphe Kohle und Diamant sind energischere Reductionsmittel 
ale graphitische Kohle. Daraus lassen sich wieder Schliisse ziehen, 
welche fiir die Praxis von Redeutung sind. Es liisst sich t .  B. ab- 
leiten, dass in einem mit Holzkohlen beti iebenen Hochofen in gleichen 
Temperaturzonen die Gase eine andere Zueammensetzung beeitzen 
werden ale in einem mit Coaks, welches dem Graphit naber steht, 
beschickten. Es wird das Holzkoblengas a n  Kohlenoxyd reicher sein 
als das Coaksgas. 

373. A. Hantzsch: Ueber Oxonium- und Ammonium-Salze. 
(Eingegangen am 22. Mai 1905.) 

Seit Entdeckung der Saure-Additionsproducte des Dimethylpyrons 
und deren Auffassung als Oxoniumealze sind die verschiedenar- 
tigsten Additionsproducte, namentlich auch von etickstoffhaltigen Ver- 
bindungen, ale Salze des sogenannten vierwerthigen Sauerstoffs aufge- 
fasst worden. Das Gebiet der Oxoniumealze ist auf Koaten der  
Ammoniumsalze so weit ausgedehnt worden, dam bekanntlich sogar 
die bis dahio allgemein iiblicben cbinoi'de n Ammoniumsalz Formeln i*on 
Parbstoffen der Oxazin- und Thiazin-Reihe in Oxonium- und Thionium- 
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Formeln umgewandelt worden sind '). Letztere werden vielfach fiir 
so gut begriindet angesehen, dass sie die Ammoniumformeln all- 
miihlich auch aus den Lehrbiichern zu verdrarrgen beginnen. Es mag 
deshalb nicht 18nger rnit der Verijffentlichung einer bereits vor drei 
Jahren auf meine Veranlassung roo Hrn. Dr. W. G r a f  aiisgefiihrten 
und vollendeten Arbeit2) gezijgert werden, wonach das Verhalten 
dieser Farbstoffsalze - wie iiberhaupt das aller analogen Salze 
niit Aminogruppen - nicht rnit ihrer neueren Auffassung als 0x0- 
niunisalze, sondern iiur rnit ihrer altereo Auffassnng als Ammo- 
niumsalze vereiiibar iet. Die betreffenden Resultate sind durch ritien 
~~1i~siicochemisclien Vergleich der betreffeudeu Farbstoffsalze mit un- 
zweifelhaften Oxoniumsalzen einerseits u n d  Ammoniumsalzen anderer- 
seits gewonuen worden. Als Repraseutanteu der Ersteren sind schon 
vor mehr als 4 Jaliren, zunBchst die Dimethylpyronsalze untersucht 
worden. Die hierauf beziiglichen Versuche sind jedoch grossentheils 
durch die inzwischen publicirten Arbeiten ron A. v. B a e y e r ,  W a l k e r ,  
W a l d e n ,  C o e h n ,  0. S a c k u r  u. A. so iiberholt worden, dass von 
diesem ersten Theile der Arbeit nur einige neue Belege fiir seine 
minimal basische h'ntur, d. i. fur die fast totale Hydrolpe  der Di- 
~ e t h y l p ~ r o n i n m s a l z ~ ,  angefiilirt zu werden brauchen. 

D i m e t  h y lp y r  o n ,  nach C o  1 l i e  aus Dehydracetsiiure dnrgestellt, 
wurde Bhnlich wie dies W i l l s t a t t e r ' )  inzwischeu vorgeschrieben bat, 
isolirt. Nur wurde das miiglichst trockne Chlorhydrat in absolut- 
alkoholischer Liisung rnit iiberschussigem Baryumcarbonat zersetzt 
- durch Kali wird Dimethylpyron ahnlich wie I'yron') leicht ge- 
spnlten - und so, eventuell nach dem Aufkocben mit Thierkohle, 
beim Verdunsten reines Dimethylpyron i n  guter Ausbeute erhalten. 
Von den Dimethylpjronsalzen war auffnllender Weise das Sulfat noch 
unbekannt, wohl weil es nach C o l l i e ' s  Metliode5) nicht erhiltlich ist. 

S a u r e s  Din]  e t h y 1 p y r  o n s u l  f a t ,  Cr Hd 02, SO4 132, en tsteht je- 
doch leicht durch Zusatz von genau 1 Mol. conc., mit Aether verdiinnter 
Schwefelslure zu einer atherischen Dimethylpyronlosung als krystal- 
linische Fiillung, die sich in einem Ueberschuss von Schwefelslure 
sehr leicht wieder auflost. Das Snlz wurde abgepresst und aus ab- 
solut-alkoholistiher Liisung durch Aether wieder gefdl t ;  es ist wegen 
einer grossen Hygroskopicitiit scharf zu trockoen. 

C? 138 0 9 ,  SO, Hg. Ber. 42.1 SO, Hq. Gef. 43.9 SO1 8 9 .  

I )  I<ehrmann,  diese Berichte 32, 3610 [1899]; 83, 1623 [1901] u.  h., 
G r e e n ,  diese Berichte 32, 3155 LIS99] u. a. 0. 

2) Dissertation Wiirzburg 1903. 3, Diese Berichte 38, 1465 [1905]. 
4) W i l l s t i t t e r  und Pummerer ,  diese Berichte 37, 3740 [1904]. 

Journ.  &em. SOC. 76, 700. 
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Dass das Dimethylpyronhgdrochlorid in wassriger Lijsung fast total 
hydrolysirt ist und deshnlb fast die Leitfahigkeit der freien Salzsiiure 
besitzt, ist bekannt; dass der sehr geringe Mioderbetrag d r r  Leitfahig- 
keit ausscrdeni nicht nur durch Salzbildung, sondern auch durch die 
phybikalische Zustandsanderung des Mediums hervorgerufen wird, geht 
aus der folgenden Zusammenstellung hervor, wonach Nichtelektrolyte 
oder behr schlechte Elektrolyte tlie Leitfahigkeit der Salzslure unter 
qleichrn I-kdingungen iilinlic-h herabdriicken, wie Dimethylpyron: 

Le i  t f i i  h i g kei ten b e i  2 5 0 :  

! t i 6  poi PLX ! ' I ~ S  

1. Snlzsiure . . . . . . . 370 382 390 394 
'La. H C I t  UiinethTlpyron . . 355 370 378 - 

b. . 54s 368 37s - 
:i. H C l f  Rohrzuckur . . . . %ti 375 3 3  3% 
4. 1lClfChloralhydrat . . . 363 3 i l  377 385 

D a  liiernach nicht nur Rohrzucker, sondern auch Chloralhydrat 
die Leitfahigkeit der Salzsiiure fast ebenso herabdriickt wie Dimethyl- 
pyron, so kiinnte man anuehmen, dass auch diese Stoffe Salze 
bilden, oder, was wahrscheinlich ist, dass der Leitfahigkeitsriickgang 
in all diesen Fallen hauptsiichlich auf eine Hemmuiig der Ionenbeweg- 
lichkeit in Folge der Zustandsanderung des Losungsmittels durch den 
gelosten Stoff zuriickzufiihren ist - ahnlich wie z. B. die Leitfahigkeit 
von Katronhydrat durch Zusatz yon Pyridin u. dergl. vermiudert wird. 

Dimethylpyronsulfat bezw. eice Losung von Dimethylpyron in 
Schwefelsaure verhalt sich allerdings vom salzsauren Dimethylpyrou 
insofern verschieden, als die Leitfahigkeit des Sulfate im Vergleich zu 
der der Schwefelslure vie1 geringer ist als die des Chlorhydrats im 
Vergleich z u  der der Salzsaure: 

Le i  t f ii hi g k ei t e n be i 250:  
c I 2 4 S 1G 32 G1 148 256 512 

Schwefelsiiure 
!I 315 377 401 448 475 508 551 581 637 670 

Dimethylpyron  -t Schwefels i iure  
U 2?8 597 316 3 8 i  430 467 518 550 614 665 

D i m e t h y l p y r o n  - S u l f a t  
/ I - -  - - - - 462 515 550 608 6GI 

Doch darf man hieraus nicht auf eine grossere Bestandigkeit des 
Diruethylpyronsulfats i n  wissriger Losung schliesseu; denn andere 
nicht salzbildende Stoffe verhalten sich in schwefelsaurer Liisung ganz 
ihnlich: 
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C h l o r a l h y d r a t  + S c h w e f e l s i u r e  

T r a u b e n z u c k e r  + S c h w e f e l s i u r e  
p i  2G2 I I P  = 314 p r  = 339 p~ = 370 pi6 s= 397 

= 131 ! ( P  = 163 p 4  = 192 p s  = 221 pi6 = 262 
Rohrzucker  + Schwefe lsgure  

pi = 174 112 = 243 114 = 273 p a  = 303 p i e  = 340 

Die Leitfilhigkeit der Schwefelsiiure geht aleo echon in verdiinn- 
ter LBsung durch 1 Mol. eines FremdkBrpers erheblich mehr zuriick 
als die der Salzsaure; in concentrirter Liisung ist dieser Ruckgang 
sogar sehr bedeutend, wobei allerdings das Volumen hoch molekularer 
Korper die Concentration der Losung wesentlich beeinfluset. Chloral- 
hydrat wirkt etwas weniger, Traubenzucker aber ausserordentlich 
stark in diesem Sirinel). 

Der starke Leitfahigkeitsriickgang der Schwefelsaure durch Di- 
methylpyron beruht also nicht auf eioer specifischeu ealzbildenden 
Kraft des Pyrons, sondern auf einer epecifischen Eigenthiimlichkeit der 
Schwefelsaure, die wohl als mehrbasische Saure von geringerer 
Dissociationstendenz durch Fremdkorper starker beeiuflusst wird als 
die starksten einbasischen Sauren. 

Oxoniumsalze von der Art der Pyroniurnsalze bestehen also nacb 
diesen Versuchen in wassriger Losung kaum, sondern sind praktiech 
80 gut wie vollkommen hydrolysirt. 

R 

0.x 
R'un sind allerdinge Oxoniumsalze vom l'ypus c6 Hd<>CgHc 

R 

0 .x  
oder Cs H';:I)-C6 Hb, die also keine an Sauerstoff gebundenen Wasser- 

etoffatome mehr enthalten, nach den Untersuchungen K e h r m a n n ' s  
und A. W e r n e r ' e  etwas beetandiger gegen Waseer, aber doch stets 
nocb so empfindlicb, dass keines dieser zahlreich isolirten ))tertiarena 
Oxoniumsalze sich unzersetzt in reioem Waseer l b t ,  und daee in 
Folge dessen kein Sa l t  gefunden wurde, dessen Hydrolyse direct be- 
stimmbar ware. Dasselbe gilt iibrigens auch von den analogen Sulfo- 

I< 
niumsalzen CS H4<':C6 H,,  was urn so bemerkenswertber ist, als die 

S . X  
Trialkyleulfoniumsalze bekanntlicb die vollkommenen Analogn der 
l'etralkylammoniurnsalze sind, aber in Uebereinetimmung mit der be- 
kannten, neuerdinga freilich auch wieder bezweifelten Tbatsache steht, 

I) Vergl. H. Ley,  Zeitschr. fiir phyeikal. Chem. 30, 209 [1897]. 
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dase der positive Cbarakter bei Ersatz von Alkylen durch Benzolreste 
gescbwacht wird. 

Jedenfalls gilt fiir alle unzweifelbaften Oxoniumbasen: Sie stehen 
eowohl hinsichtlich ihrer Unbestandigkeit a h  auch hinsichtlich ihrer 
minimalen Starke auf der untersten Stufe aller Rasen; oder: die Ten- 
denz dea avierwerthigena Sauerstoffs, Salze und Rasen zu bilden, 
ist gerade7u verschwindend im Vergleich zu der des Dfinfwerthigenc 
Stickstoffs. Sowie man aber bei den ruletzt besprochenen Verbin- 
dungeii Ammoniakgruppen in die Benzolreste einsetzt, Indert sich die 
Natur dieser Salze ganz gewaltig. 

Die den echten Phenoxazonium- und l’henazthioniurn- Salzen 
nachststehenden Salze sind die der Monaniidoderivate. fiir die also 
entweder B e r n  t h sen’s Ainmoninmformel (1) oder K e  h r m  ann’s Thio- 
niuiiiforniel (2) i n  Belracht kornmt : 

Nach K e h r m a r ~ n ~ )  sol1 letzter-e Formel durch die Diazotirbar- 
keit des Farbstoffs, also durch den Nachweis einer Amidogruppe ge- 
stiitzt werden. Da jedoch das betrcAffeiide Diazoniumsalz nicht nur 
nicht isolirt worden ist, sondern nach der Zusarnmensetzung des aus 

ihm erhaltenen Azofarbstoffs R .  N : N .  Ct; H , : ~ ~ ~ : - C ~ l 1 4  sich garnicht 

van dem unveranderten Salz, sondern von einem aus ihm durch Auf- 
nahme von Wnsser entstandenen Leukoaalz ableitet, so kann diese 
$indirectec Dinzotirung ebenso gut wie auf die Formel ( 2 ) ,  auch auf 
die Formel (1)  zuriickgefiihrt werden; der primare oder gleichzeitig 
mit der Sitritwirkung erfolgende Vorgang konnte z. B. etwa folgen- 
dermaassen zu einem prirniiren, direct diazotirbaren Amin fuhren: 

Jedenfalls spricht aleo die Bildung dee Azofarhstoffs nicht gegen 
die Animoniumformel des Salzes. Die vie1 grcssere BestHndigkeit 
dieser amidirten Parbstoffe gegen Wasser ergiebt schon der qualitative 
Vergleich; die quantitative Untersuchung ihres Verhaltens (Umfanges 
der  Hydrolyse) liess sich allerdings, weriigstens bei den K e h r m a n n -  
when sogenarinten Monoanilido- und Dianilido-Phennzthioniumchloriden 
wegen ihrer SchwerlBslichkeit nicbt wohl ausfiihren; dena die Angabe 
ihres Entdeckers’), dass clae Monoanilidoaalz in Wasser leicht liislich 
sei, konnte iiicht bestatigt werden, obgleich a n  der Reinheit deu Salzes 
nach seiner Analyse: 

.L- 

1 )  Ann. d. Chem. 322, 64. a) Ann. d. Chem. 322, 40. 
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C I S H I ~ N ~ S C I .  Ber. S 9.86, CI 10.94 
Gef. * X9S, >) 10.65 

.. ~. ~~. . - 

und nach dern Schmelzpunkt (150°) der durch Natron abgeschiedenen 
Base nicht gezweifelt werden konnte. Auch d:is aus dieser Rase 
regenerirte Clilorid war wieder so schwpr liislich, dass die Leitfahig- 
keit und daraus die Hydrolyae i n  wsissriger Liisung nicht genau genug 
bestimrnt werden konnte. Mindestens ebenso schwer liislich, also eben- 
so ungeeignet, ist auch das airs Phenazthioniumbromid und Anilin ge- 
wonnene Rromid sowie das aiis der wassrig-alkoholischen Liisung 
des Chloride durch Salpetersaure krystalliniscli niederfallende Nitrat. 

Dagegen besitzen von sogenannten arnidirten I'henazthionium- 
salzen das M e t h y l e n b l a u  und d:is L a u t h ' s c h e  V i o l e t , t  die erfor- 
derliche Leichtliislichkeit in Wasser, eberiso von sogenannten amidirten 
Phenoxazoniurnsalzeii d:is Meldoln-Blau .  

L a u t h ' s  V i o l e t t  wurde atis rlem teclinischen Praparat irrn besten 
durch Abduneten einer bei 70" gesattigten, wissrigen Liisnng bei ge- 
wi5hnlicher Teniperatur vollig rein in kupferrothen Nadeln, hfe l d o  l a- 
b tau analog durch vor3ichtige3, mehraraliges Umkrystallisiren ails 
heissern Alkohol grwonneii; nla Kriteriiim der Reinheit beider Salze 
diente die Constanz der Leitfahigkeit bei weiterern Umkrystallisiren. 
Heide erwiesen sich, gleicli dem schon friiher untersuchten Methylen - 
blau'), als n i c h t  h y d r o l y s i r t e  N e u t r a l s n l z e ;  sie besitzen - be- 
sonders das Meldola-Blau  - fast dieselbeo absoluten Werthe der 
Leitfiihigkeit wie Pararosaniliniumchlorid und dasselbe Wachsthum niit, 
steigender Verdiinnung: 

L e i t f s h i g k e i t  der  C h l o r h y d r a t e  bei 25O. 
1. Lauth's Violett 2. Meldola-Blau 3. Pararosanilin 

V PI  pa !'I u 2  1( 

64 
12s 75.6 75.9 82.3 82.4 - 
256 78.2 78.0 86.9 87.0 87.7 
512 80.5 81.0 88.7 88.8 89.3 

1024 81.7 82.1 91.9 92.1 91.1. 

- 78.2 78.0 - - 

Alle diese Salze sind also in waseriger Lasung so wenig hydro- 
lysirt wie das Arnrnoniumchlorid; denn der Leitfahigkeitszuwachs bei 
steigender Verdiinnung ist nicht wesentlich hiiher (ca. 14 Einheiten) 
als hei Salmiak und Chlorkalium (12 bezw. 13 Einheiten)'). Diese 
Salze stehen also in scharfem Gegensatz zu allen echten Oxoniurn- 
salzen. 

1) Hantzsch  und Osswald,  diese Bcrichte 33, 275 (19001. 
I) Bredig,  Zeitachr. fiir phys. Chem. 13, 289. 



Auch die aus diesen Parbstoffsalzen entstehenden Basen verhalten 
sich genao wie Arnmoniurnbasen, da  sie sich je nach ihrer Consti- 
tutiou entweder z u  Pseudobasen ieomerisiren oder zii Arnrnoniak- 
bnsen arihydrisiren oder endlich - bei Unmiiglichkeit einer intra- 
niolrkolaren Veriinderung - als quaternire Ammoniumbasen in wass- 
riger Liisiing voni Dissociationqrnde dr r  Alkalien intact bleihen. 

Die Parbstoffbasen wiirden nach H a n t z s c h  und O s s w a l d ' )  in 
wiisvrigeri L6sungen von 1 Mol. F:trbstoffsalz + 1 Mol. Natron sofort 
nach der Mischong untcrsocht ; der Kochsalzwerth ist in Folgendem 
brreits abgezogen, sodas3 die Leitfahigkeiten aii6schlirsslich durch die 
Farbstoff bnsen bedingt sind. 

Die echte M e l d o l a b  l a u - R  as  e ist voriibergebend nachznweisen; 
denn das System ( M e  Id o 1 a. Blau + Natron) zeigte kaurn sofort nach 
dem Mischen bei 25 0 und ved fast genau die Leitfiihigkeit Ton 
Cblornatriurn = 110. Diesen sehr raechen Zerfall der echten (zwei- 
fellos ebenfalla blauen) Fiirbstoff- Ammoniurnbase erkenat man auch 
durch die fast rnornentaue Entfarbung der intensiv blaovioletten Lii- 
sung durch den Alkaliziisatz; die echte Arnmoniumbase wandelt sich 
also jedeiifalls analog der echten Flavinduliiibase sofort in eirie Pseudo- 
base urn, wohl indern die Hydroxylgruppe vom Arnmoniurnstickstoff 
zuerst an den in Parastellung befindlichen Oxazinvtickstoff und ron 
dem so gebildeten Der iwt  mit der Gruppe .N(OH).  wieder an den 
in l'arastellunq befindlichen Kohlenstoff trnnsportirt wird, analog der 
Umwnndelung von Phenylhydroxylamin in p-Arnidophenol : 

Dass hier eine Pseudobase gebildet ist, erkennt man auch daran, 
dass die entfsrbte Lijsung durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiiure 
wieder die blnue Losung des urspriinglichen Farbstoffs zuriickbildet. 

Diese Berichte 33, 278 [1900]. 
2, Diesc Berichte 33, 291 [19OOj. Daselbst sind iibrigene die Formeln 

dar Pseudohase des Flavindulins und verwaudter Kijrper versehentlich mi t  
N '.. A\/ -.. 

der Groppe , 1 !,H formulirt, wihrend eie 
/\ /\,'\ OH 

R" 
N H  

/\ / \OR 

--./ ... 
berichtigt werde, die Gruppe I enthalten 

R" 

natirlich, wan hier 

werden. 
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Die e c h t e  L a u t h ' s c h e  V i o I e t t - B a s e  ist schon efwas bestiin- 
diger; sie lasst sich in wiissriger Losung noch ale epliemeres Oebilde 
nachweieen, das sich freilich ausserst verandert, wohl indem es sich 
zu einer der H o m o  Ika'schen Base aus Fuchsin vergleichbaren Irnid- 
base anhydrisirt : 

Denn die Leitfahigkeit im System ( L a u t h ' s  Violett + Natron- 
laiige) ist nach Abzng des Kochsalzwerthes sehr gering und sirikt 
anfarigs sehr rasch, schliesslich bis fast auf Nul l :  

Lei t f i ihigkei t  d e r  Base a u s  Lauth ' s  Violet t  bei 2 5 0  und u = 256. 
Zeit 5" 10" 20"' 2'' 10h 15h 2Sb 

$1 17.7 16.1 14.5 13.6 9.3 5.S 0.G 

Es sind also schon nach 5 Minuteu nur noch geringe Mengeu der 
echten dissociirfen Amnioniumbase rorhauden, deren letdte Reste aber, 
wie wiederholt gefuuden, ziemlich langsam verschwinden. Hand in 
Hand mit der Leitfahigkeit geht auch die Farbe zuruck, die also eben- 
falls schliesslich fast v8llig verschwindet. Dass eine Imidbase der 
obigen Form trotz ihrer chinoi'den Structur furblos sein kann,  zeigt 
W i l l s t a t t e r ' s  Nachweis der Farblosigkeit des Chinondiirnid?. 

Die e c h t e  M e t h y l e n b l a u b a s e  steht im schiirfsten Gegensatz 
zu den beiden eben behandelten, intiamolekular veranderlichen Farb-  
bssen; entsprechezid ihrer Auffaseung als quaternare nicht umwandel- 
bare Ammoniumbase ist sie in wassriger LGsong als ,zusammenge- 
setztes Alkalic stabil; ihre Leitfahigkeit ist von ganz anderer Grossen- 
ordnung und 80 gut wie unveranderlich; denn der allrnahliche, geringe 
Ruckgang der Werthe kann theils durch Absorption von Kohlensaure, 
theils durch autokatalytische Zersetzung (Bildung vou Methylenazur), 
keinesfalls aber durch intramolekulare Umlageruog, hervorgerufen 
werden: 

Lei t f i ihigkei t  d e r  Methplenblau-Base  bei 250 u n d  = 256. 
Zeit 2"' 5'* 10'" 30" 60"' 

p 149.9 148.1 147.2 139.8 132.4 

Das verschiedene Verhalten dieser drei Farbstoff basen erklart 
sich also vijllig befriedigend durch die Annahme, dass aus den Farb- 
stoff-Ammoniumaalzen primar die echten Farbstoff-Ammoniumbasen 
entstehen; konnen sich diese Basen intramolekular umwandeln (Base 
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aus M e l d o l a - B l a u  und aus L a u t h ' s  Violett), so folgen sie dieser Nei- 
gung mehr oder minder achnell; ist die M6glichkeit hierzu susgeschlossen 
(Base aus Methylenblau), so verharren sie unveraudert im dissociirten 
Zustande. Nun liesse sich freilich dieses verschiedene Verhalten der 
freien Basen allenfalls auch durch die Thionium- und Oxoniurn-Formeln 
ahnlich erklaren; unerklart bleibt aber jedenfalls durch diese Formeln 
die Thatsache, dass aus ganz unbestiindigen Salzen wie Phenazoxonium- 
broinid durch Einfiihrung einer oder zweier Amino- bezw. Dimethyl- 
amino-Gruppen in die BenzoIre.de Salze ohne jede Hydrolyse entstehen; 
ebenso, dass durch dieselbe Substitution die minimal basischen 0x0-  
niumhydrate zu starken, j a  sogar kaliahnlichen Basen werden. Denn 
die friiher verbreitete Ansicht, dass der basische Cbarakter eines Com- 
plexes durch Einfiihrung weiterer Amino- oder Dimethylarnino-Gruppen 
verstarkt werde, liisst sich bekanntlich nach den Untersuchungeri 
B r e d i g ' s ' )  nicht einrnal durch Analogien stiitzen. Denn danach sind 
Diamine im Verglrich zu Monaminen nur bisweilen etwas starker, 
meist sogar aber schwacher - und in allen Fallen bleibt die Starke 
der Base ron derselben Oriissenordnung. Ebenso verliert das Anilin 
durch Einfiihrong einer Dirnethylaminogruppe nicht seinen Charakter 
als schwache Base; denn Dimethyl-p-phenylendiamin giebt, als naheari 
farbloses, reines Praparat, nur mit empfindlichstem Lakmus eine sehr 
schwach alkalische Reaction und selbst in recht concentrirter L8sung 
nur die sehr geringe Leitfahigkeit A bei v13 = 0.19 (bei 250). Da 
die Leitfiihigkeit in Polge von Oxydation an den Elektroden schon 
wahrend des Versuchs merklich zunimmt, ist der obige Werth sicher 
nocli zu hoch, die Starke der Rase also jedeufalls sehr geriogz). 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem., 1. c. 
a) Auch v. B a e p e r  besntnortet die von ihm (diese Berichte 3S, 57s 

L19051) gestellte Frage: BIst es deukbar, dass der Eintritt von ein oder zwei 
Amidogruppen in die Benzolringc eine Busserst schwache Base in eine starke 
verwandeln kann,(c verneinend. Jedoch sei bei diesem Anlass der Ilinweis 
darauf gcstattet, dass in  den] von A .  v. B a e y e r  angefuhrtcn Falle (Vergleich 
von Monoamino-, Diamino- und Triamino-Triphenylcarbinolenj alle Carbinol- 
basen einsclilicsvlich des Triaminoderivates schwache anilinkhnliche Basen sind 
und erat nach der Anhydrisirung ihrer farblosen Salze zu den (chinoiden) 
Farbstoffsalzen zu starken, nlkali&hnlichen Ammoniumbacen werden. Diese 
Ammoniumbasen sind auch wohl kaum vcrscbieden stark, als verschieden be- 
stiindig , d. i. sie isomeriren sich verscbieden leicht zu den Pseudo-Carbinol- 
basen. So erscheinen bezw. fungiren die Fochsin- und Hexamethylviolett-Base 
a l s  bcsondcrs starke Basen, wcil in ihnen (allerdings wohl durch Mitwirkung 
der ancleren Aminogruppen) der Ammoniumtypus besonders besttindig ist. 
(Vergl. Hantzsch  und Osswald,  d i t w  Berichte 33, 279 ff. [IgOOD. 
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Danacb konnen die minimal basischen Oxonium- und Thionium- 

Hydrate,  CS H+<‘ CS H I ,  durch Einfiihrung von NI32 oder N(CHS)~  

Ii ictt  zu s tarken,  geschweige denn alkaliiihnlichen Basen werden. Das 
phyrjikochemische Verhalten de r  Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe spricht 
aleo keineswegs fiir itire Auffassung als Oxonium- und Tbionium- 
Sdze;  es  ist vielmehr ganz analog dem anderer (sauerstoff- und 
sciiwefel-treier) chinoider Ammonium-Farbsalze. Somit liegt keiu Grund  
voi, die frulier allgeinein giltige Auffassung de r  Oxazin- und Thiazin- 
FarbstoKe als chinoider Amnroniunisalze zu verlassen. Man wird also 
vielmelir annehmen ~uusseii, dass die Addition von Sauren am Sauerstoff 
n c r  dann stattfindet, H - ~ U I I  nicht s t l i k e r  salzbildende Aminogruppen 
ini Molekiil vorhanden siutl, wie z. B. iu den unzweifelbafien Pyron-,  
Bvnzopyrau- und Carboxoiiiuni-Salzen. Die Existenz anderer,  nament- 
lich anridirter Oxoniumsalze ist miudestens I~octist unwahrscheinlich. 

C ~ U Z  ahnliches diirfte abe r  nieines Eractrtens audi fiir die DCarbo- 
ni!imsaIze<< gelten. Uenn obglricli deren Existenz,  urrd speciell die 
Salnnatur gewisser oicht arnidirter Triphenylinethanderivate r o n  d r r  
Ft,rnr C ( C s H S ) ~ X  nach P. W u l d e n ’ s  und A. v. Haeyer’s  bedeut- 
s:irr1err Untersuchungen uatiirlich iiicht zu bezweifeln ist, so lassen sich 
cf0c.b gegen die Auflhssuiig der  Anilinfarbstoffe 31s Aminoderivate von 
Carbouiumsalzen, X .  C(C6 134. NH2)3, die eben l ierrorgehobenen Re- 
tlenkeii geltend mnchen. I)em gegeniiber de r  iieuerdings wiederholt 
geausserten Ansicht . dass  sich unzweifelhafte Carboniumsalze ron 
stalkell Hasen ableiten,  steht die fast  totale Hydrolyse al ler  dieser 
Sal ae als ein nieines Erachtens nntriigliches Zeicben daffir, dass echte 
c;irboniuirrbasen wenigstens in wiissriger Liisung ’) gleich den 0 x 0 -  
niulnbasen zu den sc l iwachs t~n  Hasen gehiiren miissen. Und so werden 
aus den vorher angegebenen Griinden auch die minimal basischen 
eclrteir Carboniumhydrate gleicli den Oxoniumliydraten schwerlich durch 
P passivea Einfiihrung von Amino- oder  Dimethylamino-Gruppen zu 
Baserr wprden, die a n  S t a r k e  mit den Alkalien verglichen werden 
kiinrien, wie dies nach den neuerdings rerschiedentlich angenommenen 
Carboniumformeln z. R. fur alkaliahnliches Fuchsin- und Krystall-  
violett-Rasen der  Fa l l  sein miisste. Auch hier betheiligen sich die 
Aulmoniakreste nach meinpr oben begrandeten Ansicht an der  Salz- 
bildung activ; die Saurereste (Anionen) werden also in dipsen Fal len 
nicbt vom Kohlenstoff, sondern vom Amrnouiakrest gebunden werden, 
gemass d e r  alten Auffassurig de r  Anilinfarbstoffe als Ammoniumsalze 

1) Dass fGr diese Salze in nicht wassrigen Losuogsmitteln andere Vcrhiilt- 
nisse obwalten konnen, wie dies von Walden  fiw Liisungen in Schwefeldioxpd 
nachgewiesen ist, sol1 damit natiirlich nicht bestritten werden. 

N 
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und de r  primiiren, a u s  ihnen hervorgehenden Basen als  echter Ammo- 
niuoibasen. Und meine hierauf basirte Annahme, dass die betreffenden 
isomeren Carbinole Pseudobasen sind und durch Wanderung des Hy- 
droxrls rom Ammoninmstickstoff zum C~iIbinolkohleristoff hervorgehen, 
wird. wit. gegeniiber der  Carboniumtheorie der  A nilinfarbstoffe betont 
werden nliige, auch dadurch gestiitzt, dass die Methylacridiniurnbasen 
>icli ganz analog den Farbstoffbasen zu Pseudobasen, den Methyl- 
acridolen, isomeriren '). Denn dass  z. B. hJethylphenylacridiniurnhydrat 

eine echte Ammoniumbase,  CGH ' C(c6H5)>C,H4, . rind keine Car- 
4'N (CH,) 

OH 
boniumbnse ist, kaun  wegeri ihrer  Natur  als zusnmmengesetztes Alkali  
(wouach sie ebeuso stark ist  wie Methylpyridinium- o d r r  Tetramethyl-  
ammonium-Hydrat)  wohl nicht bezweifelt werden. Wollte man nun 
den Uebergang in das  indifferente, nicht mehr basische Methylphenyl- 
x i i d o l  nicht durcb iritramolekulare Umlngeruug, sondern durch An- 
nahme  einer ionisirharen Ammoniumvalenz und deren Uebergang in 
deli gew.i,holichen Zustnnd erkliiren; so sollte eine solche Ionoisomerie 
wolil auch bei den andereii quaternaren Ammoniumhydraten beobachtet 
werderi. 

was nber bekuriritlic~li nicbt der  Fall ist. Denn nur  die intranioleku- 
lar verhnderlichen Ammoniumbasen besitzen, wie ich gezeigt habr ,  die 
Fahigkeit  (eben in Polge de r  intramolekularen Verhndrruog) in Pseudo- 
basen Uberiugehen. Somit halte ich wegen des vollkomrnenen Pa- 
rallelisinus de r  Ueberglnge: echte Hexametl i~lviolet tbaee -- & Pseudo- 
oder  Carb ind -Base  urid Methylacridiniumbase - * Pseudo- oder Car- 
binol-Base an  meiner Auffassung fest, davs die Anilinfarbstoffe Ammo- 
niunts;ilze, die primiiren Pnrbstoff-Basen Ammoniumbasen und deren 
Isornere Pseudobasen und zwar Carbinole sind. 

Schliesslich sei noch folgende Bemerkuug gestnttet. Da die kiirz- 
lich von A. v. H a e y e r  aufgestellte Farbstoff-Theorie - wonach die 
Kiirperfarbe auf  eine eigenthiimliche, ionisirbare Valeuz zuriickgefiihrt 
wird, in gewissem Gegensatz zu der  von mir aufgestellten und in  vielen 
Fallen begriindeten Auffassung steht, dass  das  Auftreten von KBrper- 
fnrbe bei Deriraten an sich fa1 bloser Verbindungen als sichtbare 
Ursache einer intramolekularen Umlagerung zu deuten ist  a), so mochte 
ich wenigstens darauf  aufnierksam rnachen, dass ,  wenn auch A.  v o n  
B a e y e r  bei der Bildung der  farbigen Sulfate aue d e r  farblosen p-Tri- 
halogentriphenylcarbinolen die Umlagerung in eine gewohnliche,  d. i. 

R'N-OH RdN.011, 

I)  Diese Bcrichte 32,  3109 [IS%]. 2) Diese Berichte 32, 583 [1599]. 
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p a r a -  chiooi‘de Form nach seinen Versucheo fiir ausgeschlossen btilt’), 
doch noch die Bildung o r t  ho-chinoider Salze a m  diesen Carbinolen 
rnit besetzter p a r  a- Stellung miiglich ware. 

Die rothe, durch Einfiihrung von Halogenen noch intensiver wer- 
dende Farbe dieser Sulfate wird durch orthochinoide Formeln wohl 
mindestens ebenso gut erklart, als durch Carbonium-Formeln, und die 
nach den letzteren vorhandene specielle Aehnlichkeit der Sulfate ans 
Triarylcarbinolen rnit dem rothen Puchsin diirfte doch vielleicht eine 
zufallige sein, da  j a  bekanntlich die Farbe der Triphenylmethanfarb- 
atoffe durch die Zahl und Natur der Ammoniakreste ausserordentlich 
stark beeinflusst wird. 

Jedenfalls aber stinime ich - auf Grund anderer, demnachst zu 
publicireuder Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen Kor- 
perfarbe und Constitution - mit A. v. B a e y e r  plincipiell insofern 
durchaus iiberein, ale in zahlreichen Fallen die Bildung farbiger Deri- 
vate aus farblosen Muttersubstanzen mit der Bilduug eines eigentbiim- 
lichen, durcb die gew&nlichen, zu starren Structurformeln (einschliess- 
lich der iiblichen Chinou- und chinoiden Formeln) nicbt befriedigend 
wiederzugebenden Zustandes zusammenhangt. Doch diirften meiues 
Erachtens diese Erscheinungen vorwiegend durch eine Erweiterung von 
W e r n e r ’ s  Theorie der complexen Verbindungen und eine weitere 
Fassung des Valerizbegriffs erklart werden - wie ich demnachst zu 
zeigen versuchen werde. 

374. A. H a n t z s c h  und W i l h e l m  Cfraf :  
U e b e r  A d d i t i o n s p r o d u o t e  tertiarer Amine. 

(Eingegangen am 22. Mai 1905.) 
Die Oxoniumtheorie A. v o n  R a e y e r ’ s  hat nach Angabe ibres 

Begriinders2) ihreii Ausgangspunkt von eiiier eigenthiimlichen Interpreta- 
tion W i l l s t a t t e r ’ ~ ~ )  fiber die Natur der von ihm untersuchten Pro- 
ducte tlus unterchloriger Siiure und Trimethylamiri genommen. I-Iier- 
bei entsteht als einzig fassbares Reactiousproduct Dimethylchloramin, 
(CH3)s N C1. W i 11 s t  a t  t e r fiihrt nun dessen Auftreten auf die Zer- 
setzung eines pr imir  gebildetrn, salzartigen Additionsproductes der 
unterchlorigen Saure a n  dns Trimethylarnin zuriick und for 
diese Vorgange folgendermaassen: 

(C€l&N + HOCl --+ (CH3)3N<gy --+ (CH3)2NC1 + CH3 

‘) Diese Berichte 35, 570 [1905j. 
?) Diese Berichte 34, 2684 il9ooJ. 3, Dicse Bericlite 33, 1636 
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