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sauren Salzes wurde in einem langen Scheidetrichter rnit konzentrierter 
Lauge versetzt, abgehoben, mit Alkali und Natrium getrocknet und 
destilliert. Unter normalem Druck zeigte die Base den Sdp. 181°, 
den A, v. B a e y e r ' )  fur das p - D i a m i n o - h e x a h y d r o b e n z o l  fand, 
d a s  e r  durch Reduktioq des Diox.ims des Diketo-hexamethylens er- 
balten hatte. Die Identitat mit dieser Substanz wurde noch durch 
die  Analyse des Platinsalzes bestatigt, das, aus dem ealzsauren salz  
mit der aquimoleltularen Menge ChlLlrwasserstoffsaure hergestellt, in 
scbonen gelben Krystallen erbalten wurde. 

0.02303 g Sbst.: 0.008517 g Pt. 

Das 1.4-Diamino-cyclohexan war i n  Menge von 3.2 g oder 450/,, 
d e r  Theorie erhalten worden. Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin 
wurden in Mengen voo je 0.75 g isoliert. 

CsH16NlPtCls (524). Ber. Pt 37.20. GeF. Pt 36.98. 

171. A. Hantzsch:  Optisch-chemisches tiber 
&us Pyronen und Thio-pyronen. 

(Eingegangen am 25. Juni 1919.) 

Oxoniumsalse 

I n  dieser rnit Hrn. lh. W a l t e r  S c h u l z e  ausgefiihrten Arbeit 
werden vermittels der optischen Methode der Lichtabsorption eipige 
Beitrage zur Konstitution der Pgroxoniumsalze im speziellen und der 
Oxoniumsalze irn allgemeinen geliefert. 

Der  einfachste bierher geborige und optisch gut zu verfolgende 
Vorgang ist die V e r a n d e r u n g  d e r  A b s o r p t i o n  d e s  D i m e t h y l -  
2.6-'(pyrons-1.4] b e i  d e r  S a l z b i l d u n g .  N a c h  Tale1 1 zeigt die 
Kurve des freien Dimetbyl-pyrons nicht nur, wie in Erganzung der 
von Ba ly ,  C o l l i e  und W a t s o n ' )  angefiihrten Kurve bemerkt wurde, 
im auBersten Ultraviolett, etwa bei '/L = 4050, in sehr verdunnter 
Liivung ein flaches, tiefliegendes Bnnd, sondern auch in  koozentrierter 
Liisung, nach dem Rot zu, bei etwa 'h  = 3600 einen deutlichen 
Sprung, d. i. das  Rudiment eines Bandes in derselben Region, in  der 
d a s  deutlicbe Band des A c e t o n s  liegt. Dieses Aceton-Band ist also 
beim Dimethyl-pyron noch angedeutet, aber durch die fast im gleicben 
Spektralgebiete liegende Allgerneinabsorption groBtenteils verdeckt : es 
es  ist also das optische Zeichen fur das Vorhandensein des Ketoo- 
Carbonyls im Dimethyl-pyron; die fast gleichliegende allgemeine Ab- 
sorption kommt den mit der Ketongruppe verbundenen ungesiittigten 
Gruppen zu (Formel 1). 

I )  B. 24, 2171 [l8S9]. 
- - 

a) SOC. 98, 146 [1909]. 
100 * 
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Tafel I. Dimethyl-pprou und Salze. Bei der Salzbildung, die  
Schw/iyunpzoh/en zur viilligen Vermeidung der 

25m 4i.w Hydrolyse an der Liisung von 
Dimethyl-pyron in konzen- 
trierter Sohwefelsaure optisch 
untersucht wurde, ist dieser 
Sprung verschwunden; dies 
bedeutet, daB in den Dime- 
thyl-pyron Salzen das Carbo- 
ny l  durch die Addition von 
Sjiure rerschwnnden ist, i n  
cbereinstimmung mit der von 
A. v. B a e y e r ' )  aufgestellten 
Formel (2) der Salze aus  
Dimethyl-pyroo, wonach sie 
DOXY-pyroxoniumsalze~ sind. 
Diese Formel war bisher aber  
durch den Ubergang des meth- 
oxylierten Salzes i n  Methoxy- 
lutidin zwar bereits sehr wahr- 
scheinlich gernacht worden, 
weil danach fur dieses Salz 
die Formel (3) erwiesen wor- 1. CeBaOz in C2HsO 

2. In konz. SOhH,= [CsHaOH o]SOdH den ist; immerhin fehlte es  
noch a n  einem sicheren Beweis 

methyl - pyron wirklich die  
analoge Formel (2) besitzen, weil sie wegen ihres der Saure ent- 
atammenden beweglichen H-Atoms auch anderen, bereits diekutierten 
Formeln entsprechen konnten. 

(CH& 

C,H,f:i?] C104 in konz. SOdHo. dafur, dafl die Salze aus Di- 

0. 0.x 0.x , . 
CHa ' ' CHa CHa< ' ' CIIa 

1 1 j 7 (3) I /  :I 11 lr, (2) 
I,,!-, -. I /' 

CHa 
(1) 

0 OH d C H 3  
Dieser Beweis wird dadurch erbracht, da13 die Salze aus Dimethyl- 

pyron nach Tafel I optisch SO gut wie identisch sind mit den Salzeu 
der Formel (3). Experimentell wurde diese optische Identitlt, urn 
wieder jede Hydrolyse auszuschlieflen , ebenfalls in  Losnngen von 
konzentrierter Schwefelsaure festgestellt : Dimethyl-pyron-Sulfat ab- 

') B. 43, 2339 [1910]. 
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sorbiert also ebenso wie die Lomng des am leichtesten rein darzu- 
stellenden M e t  h o x y -  4 - d i m e  t h y I - 2.6 - p  y r o x o n  i u m  - P e r c h  I o r  a t  s 
i n  Schwefelsaure; ersteres Salz ist also sicher das dem letzteren analog 
konstituierte Oxy-dirnethyl-pyroxoniumsalz. 

Bei der Salzbildung des Dimethyl-pyrons wird also die Siiure 
weder von dem Ring-Sauerstoff, noch vom Carbonyl-Sauerstoff aus- 
schliefilich gebunden. Vielmehr sind an der Salzbildung diese beiden 
Sauerstoffatome beteiligt; der saure Wasserstoff wird an das Carbonyl, 
das  Saure-Ion an den Briicken-Sauerstoff angelagert. Die Salzbilduog 
ist also von einer intramolekularen Umlagerung begleitet : 

0 X 0 . X  

Hierdurch wird also ein benzol-ahnlicher Ring erseugt, in dern 
der salzbildende Oxonium-Sauerstoff Lhnlich wie der Stickstoff in  den 
Pyridinring eingefugt ist. Damit erklart sich auch die grol3e optische 
Ahnlichkeit dieser Pyqoxoniumsalze mit den P y r i d o n i  u m s a l z e n  
nach Tatel 11. Den0 Methoxy-dimethyl-pyroxonium-Perchlorat und 
Dimethyl-pyron i n  konzeotrierter Schwefelsaure, d. i. Oxy-dimethyl- 
pyroxoniumsiilfat, sind vom Methyl-pyridoniumchlorid und von Pyri- 
din in koozentrierter Schwefelsgure nur durch eine etwas starkere 
Absorption verscbieden. 

Um so merkwurdiger ist es, da13 die aus Dimethyl-pyroo durch 
Magnesiummethyljodid erhaltenen symmetrischen T r i m  e t ' h y l -  p y  r -  
o x o n i u m s a l z e  (4) wesentlich starker und auch sonst etwas anders 
absorbieren als die Methoxy- ind Oxy.dimethy1-pyroxoniumsalze (5) 
und (6 ) ,  wie Tafel 111 fur die Losung des durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol mit Tierkohle gereinigten Perchlorats in konzentrierter 
Schwefelsiiure zeigt. 

0.x 0.x 0.x 
CHal .. ..-/CHI cH3[)cHs, ( 6 )  CHa 1 ,''.ICHa I . 

\/ 
1 ( 5 )  

\,,- 
(4) i 

CHa 0 CH, O H  

Die Abnorrnitiit liegt also darin, dal3, entgegen den an den Beo- 
zolderivaten entwickelten Regeln iiber auxochrome Wirkungen, im 
Pyronring M e t h o x y l  als Substituent fiir Methyl nicht auxochrom, 
sondern umgekehrt h y p s o c h r o m '  wirkt. Aber gerade auch bei 
disser Anomalie zeigt sich die, grode optische Ahnlichkeit der Pyri- 
doniumsalze rnit Pyroxoniumsal.zen. Denn auch die entsprechenden 
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Tafel 11. Tafel 111. 
Pyridonium- und Pyroxoniumsalze. Methyl- und Methoxy-Pyroxoniumsalze. 

1. [CsHsN.H]CI in € I 2 0  und SO,€J, 1 .  
2. [CsH5N.CIIa]CI in Ha0 

Pyridinderivate, die M e t  h o  x y - l  u t i d  i n s a l z  e mit gleicher Stel l ing 
der  Substituenten, absorbieren ahnlich *) wie die obigen Salze (2), also 
schwacher als die symmetrischen Trimetbyl-pyridinsalze *), die wieder 
den Trimethyl-pyroxoniumsalzen optisch sehr ahnlich sind. Die che- 
rnische, konstitutive Ursache dieser Anomalie ist noch nicht zu er- 
kliiren, konnte aber wenigstens an1 einfachsten niit Hilfe der ublicheo 
StrukturForrneln d ~ i r c h  eine Verschiedenheit des Ausgleichs der dis- 
poniblen Bindungen in] uogesattigten Pyroxonium- und Pyridonium- 
ring dargestellt werden, der  durch die Natur der Substituenten ver- 
schiedrn beeinfluI3t werden kopnte, etwa so, da13 z. B. in den schwacher 
absorbierenden y-rnethoxylierten Salzen zentrische Bindungen und in  
den starker absorbierenden y-rnethylierten Salzen doppelte Bindungen 
innerhalb der  Ringe vorhanden sein konnten. 

’) P u r v i s ,  SOC. 95, 295 [1909]. 
’) B a k e r  und B a l y ,  SOC. 91, 1130 [lSOl]. 
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0 
K e t o - T h i o - 4 - d i m  e t h y 1 - 2.6 - [p y r o n - 1.41 C H q ”  CH, !I 1 . u n d  s e i n e  S a l z e ,  ., .. 

S 
Wiihrend kompliziertere Reto-Thio-pyrone, mit einem oder mehre- 

Fen Benzolringen, z. B. Thio-chromone, und Thioxymethane namentlich 
durch S i m o n i s  und seine Mitarbeiter’) untersucht worden sind, 
fehlte bisher noch der analoge Repriisedtaot der einfachsten Pyrone, 
der  der qeeignetste Ausgangspunkt fur  die optische Untersuchung 
auch der Thio-pyronsalze ist. 

Keto-Thio-dimethyl-pyron entsteht aus  Dimethyl-pyron durch Phos- 
pborpentasulfid. Dimethyl-pyron wird in Benzol gelost, die doppelte 
Gewichtsmenge Phosphorpentasuifid hinzugefugt, im Wasserbade einige 
Zeit erwiirmt, die dunkel gewordene Losung abfiltriert und der vio- 
lette Riick8tand mehrmals mit heiBem Benzol ausgezogen. Beim Ab- 
devtillieren der vereinigten Benzollosungen binterbleibt ein gelber 
Riickstand, der durch Umkrystallisieren aus heiWem Wasser neben 
etwas braunem 0 1  das Keto-Thio-dimethyl-pyron in  gelben Nadeln 
liefert, die bei 145O schmelzen. 1st in Wasser vie1 schwerer liislich 
als Dimethyl-pyron, leicht in Alkohol und Chloroform, ziemlioh leicht 
in Ather, aber  noch schwerer in  Petrollitber. Trotz seines scharfen 
Geruches ist es mit Wasserdampfen so wenig fliichtig, daB die De- 
stillate stets nu r  hellgelb sind, wahrend die riickstiindige Losung stets 
dunkler bleibt. Seine gelbe Farbe verdankt es  naturlich dem stark 
chromophoren Thio-carbonyl. Gelb sind auch die Losungen in 
Wasser, Alkohol und Chloroform; dagegen lost es  sich auffallender- 
weise in i t h e r  und Petrolather mit kirschroter Farbe - eine Eigen- 
tiimlicbkeit, die schon G u t h z e i t  und E p s t e i n  a)  an dem analog kon- 
stituierten Thio-dimethyl-pyron-dicarbonsiiureester beobachteten. 

Mit starken Siiuren bildet das  Thio-dimethyl-pyron gut krystalli- 
sierende, farblose S a l z e ,  die jedoch sehr leicht, 2. B. schon a n  
feuchter Luft, unter Ruckbildung der  gelben Muttersubstanz, hydroly- 
siert werden. DaB diese Salze farblos sind, erklart sich natiirlich 
dadurch, daI3 das chromophore Thio-carbonyl bei der Salzbildung 
zerstort, d. i. in die Gruppe SH ubergefuhrt wird. Denn die Thin- 
pyronsalze sind den Pyronsalzen analog konstituiert; es ist in  ihneu 
der  Wasserrest durch deh Schwefelwasserstoffrest ersetzt (Formel 7). 
Dieser Auffassung entsprechend wird Keto-Thio-dimethyl-pyron durch 
Dimethylsulfat in ein methylschwefelsaures Salz und dieses i n  ein 
Perchlorat ubergefuhrt, das  sich vom Methoxy-dimethyl. pyroxonium- 

’) B. 47, 1232 119141: 49, 770 [1916] u. a. 0. 2) B. 20, 2011 [1887]. 



salz analog durch den Ersatz von OCHa durch SCHa (Formel 8) 
unterscheidet: 

0 .x 0.x 
CI& .:'I , ,CHI 

I '  I 

CH,, ,' I )-lCHa 

I ,, -..I 

s I3 S CHa 

1 Y ( 8 )  (7) 

-.I X I  ~ 

Dieses D i m e  t h y 1- ?.6 - m e r c a p  t 0-4  - p y r o x o n i ii m p e r c h I o rat  , 
(CH3)3 01 c101, (SCHI) 

bildet sich aus Dimethylsulfat und Thio-dimethyl-pyron noch leichter 
als das  entsprechende Salz aus  Dimethyl-pyron. I g des Thiokorpers 
wurde mit 1.5 g Dimethylsulfat digeriert, lijste sich dabei schon in 
der  Kalte zu einem roten Sirup und ergab aus letzterem durch Xu-  
satz von 5 g 20-proz. Perchlorsaure farblose Krystalle des Perchlo- 
rats. Letzteres wurde abgepreat, mit Alkohol und Atber gewaschen 
und aus Methylalkohol urnkrystallisiert. 

CsHI1OS.Cl04. Ber. CI 13.93. Gef. Cl 14.12. 

Die w5iBrige Liiaung reagiert zunachst neutral und wird zwar bald 
sauer, ist aber docb viel bestandiger als die des schwefelsauren Salzes, 
denn sie bleibt selbst beim Kochen farblos und wird erst durch Natrium- 
carbonat uoter Absoheidung von gelbem Thio-dimethyl-pyron zersetzt. 

Die Lichtabsorption des Keto Thio-pyrons und seiner Salze wird auf  
den Tafeln IVund Vdargestellt. Sie ist in doppelter Hinsicht merkwurdig. 

Die freie Thioverbindung absorbiert, wie zu erwarten, viel s t i rker  
und auch wesentlich anders, als das  schwefelfreie Dimethyl-pyron; 
do& sind seine bereits oben erwahnten verschiedonfarbigen - gelben 
und roten - Losungen in anscheineud indifferenten Losungsmitteln 
zwar irn Ultraviolett optisch so gut wie identisch, werden aber beim 
Eintritt in das sichtbare Spektralgebiet, wie Tafel IV zeigt, vollig 
verschieden, da die Kurve der roten Losungen sich nach oben fortsetzt, 
die der gelben aber wharf nach unten abbiegt. Danach wird also der  
gelbe feste Thiokorper, der  in den gelben Losungen unverandert ent- 
halten ist, in den roten Losungen gerade durch die anscheinend in-  
differenten Medien, Ligroin und Ather, chemisch wesentlich verlnderr ; 
vielleicbt durfte das  in  ihnen enthaltene Chromo-isomere einer der  
beiden folgenden Forrneln entsprechen: 

0 
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von denen die letztere als die eines inneren Oxoniumsalzes wohl vor- 
zuziehen sein diirfte. 

Tsfel IV. Tale1 V. 
Kcto-Thio-dimethyl-pyron nnd Salze. Salze aus Keto-Thio-dimethyl-pyron. 

I I 

DaB die farblosen Salze aus gelbem Thio-pyron, wie auch Tafel IV 
zeigt, vie1 schwacher absorbieren, ist aus den bereits angefiihrten 
Griinden selbstverstaadlich. Aber rnerkwiirdig ist, daB zwar in d r r  
Sauerstofkeihe die Salze aus Dimethyl-pyron als Oxy-pyroxonium- 
salze und die zugehorigen Metboxy- pyroxoniurnsalze erwartungs- 
gern5.B optisch fast identisch sind, also OH und OCHs optisch den- 
se] ben Effekt bervorbringeu, daQ aber in der Thio-pyronreihe die Licbt- 
absorption beim Ersatz von SH durch SCHa sehr wesentlich veraodert 
wird ;  denn nach Tafel V wird die Kurve der Salze aus Keto-Thio- 
pyron, d. i. der Mercapto-pyroxoniumsalze, durch Verwandlung der 
Gruppe SH in SCHa stark nach dem Rot zu verschoben, also ganz 
iihnlich veriindert, wie dies in der Sauerstoffreihe beim Ubergang der 
Nethoxy-dimethyl-pyroxoniumsalze i n  Trimethyl-pyroxoniumsalze, also 



beim Ersatz von Methoxyl (OCHa) durch Methyl an derselben Stelle 
des Pyronringes (siehe Tafel IIL) geschieht. Auch diese Anomalie 
scheint also auf die Existenz zweier verschiedener Reihen von Pyroxo- 
niumsalzen hinzuweisen. J e  nach der Natur anscbeinend nicht wesent- 
lich verschiedener Substituenten kijnnten zwei durch verschiedenen 
A usgleich der  zentrischen Bindungen verschiedene Ringsysteme erzeugt 
werden. 

SchlieBlich uoch ein Wort iiber die S t a b i l i t a t  u n d  d i e  E x i -  
s t e n z f a h i g k e i t  v o n  O x o n i u m s a l z e n  und hher die Frage, welche 
Additionsprodukte von Sauerstc~ffverbindungen mit Recht als Oxonium- 
verbindungen anzusehen sind. Uenn zahireiche derartige Molekular- 
verbindiingen sind strukturell mit Hilfe der Vierwertigkeit des Sauer- 
stoffs formuliert wordeu, ohne Rucksicht darauf, ob ihr  chemischee 
Verhalten hiermit ubereinstimmt. 

I n  freieni Zustande und in  wal3riger Losung mehr oder niinder 
stabil sind nur solche Oxoniumsalze, die, wie die Trimethyl- u n d  
Methoxy-pyroxoniumsalze, sowie die sehr bestandigen, komplizierteren 
aromatischen Oxoniumsalze P. K e h r m a n n s  und die Anthocyane nach 
W i l l s t a t t e r ,  den Oxonium-Saueratoff i n  einen Ring derartig eingefiigt 
baben, daB in ihrem Molekiil (obne sonstige chemische Veranderung) 
ijberhaupt kein H-Atom vorhanden ist, das  rnit dem Anion a h  Saure 
austreten konnte. Aber schon die Salze aus Dimethyl-pyron werden 
im imgekehrten Sinne ihrer Bildung leicht uud total hydrolysiert, 
obgleich sie als .Oxy-pyrosoniumsalze. noch relativ b%standig und 
deshalb auch leicht isolierbar sind, weil bei ihrer Bildung der 0x0- 
nium-Sauerstolf in einen benzol-ahnlichen stabilen Ring eingefugt wird. 
Noch iinbestandiger sind die BUS Xanthonen entstehenden O x y - x n n t h -  - 

0.x 
o x  o n i u m s a l z e ,  C,Ha-<j)-CCH4, weil in ihnen der Oxonium-Sauerstoff 

C .OH 
sich in  einem Mittelring befindet, der  zwar noch benzol-ahnlich ist, 
aber doch wie im Anthracen. dem echten Renzolring an Festigkeit 
nachsteht. Wenn jedoch ein benzol-ahnlicher stabiler Oxoniumring 
nicht mehr vorhanden ist, bezw. nicht gebildet werden kann, so 
sind auch derartige Oxoniumsalze bisher noch nicht isoliert worden, 
wie namentlich die Versuche von Gosh')  gezeigt haben, wonach 
selbst Tetrahydro-pgron, trotz seines einem Secbsring eingefugten 
Sauerstoffatomes, rnit Sauren nicht wie Pyron reagiert, weil ihm die  
zur Erzeugung einer benzol-ahnlichen Ringstruktnr notigen Doppel- 
bindungen fehlen. Und die Trialkyl-oxoniumsalze (CnH2=+1)8 0 .X, 
die doch den Trialkyl-sulfoniumsalzen analog entstehen und bestiindig 

I)  SOC. 107, 1588 (I915j. 



1543 

sein sollten, sind wohl eben wegen Mangels eines sie stabilisierendea 
Ringes aus gesiittigten Oxyden und Alkyljodiden nicht darstellbar, 
also anscheinend iiberhaupt nicht existenzfahig; zerfallen doch schon 
gewisse hoher molekulare tetrasubstituierte Ammoniumsalze leicht 
in Alkylhaloide und tertiiire Bmine. So ist auch die weitverbrei- 
tete Auffassung gewisser Additionsprodukte' von Siiuren, z. B. der  
Verbi ndu ogen von Halogen wasserstoffsauren, FerrocyanwasserstofF '} 
und den komplexen Heteropolysiiuren3 mit A t h e r  als Oxonium- 

[g?'Z>O-H X, noch keineswegs bewiesen. Bewiesen ist nur, salze, 

da8  Oxyde wie Ather in konz. Schwefelsiiure als ionisierte Oxonium- 

sulfate, [$ O-H]S04 H, gelost sind 3). Aber diese Oxoniumsalze 

sind eben, ahnlich dem Ammoniumhydrat in Wasser, nur in eineni 
oherschuf3 dieser dissoziierend wirkenden Medien (konz. Schwefel- 
saure bezw. Wasser) indirekt nachweisbar, und zerfallen bei deren 
Entfernung oder Verinderung in ihre Komponenten. Und so mu13 es 
erst genaueren Untersuchungen sorbehalten bleiben, ob die isolierbaren 
Verbindungen starker Sauren mit Wasser und Ather wirklich Oxonium- 
salze oder nicht Molekular-Additionsprodukte, also nur Hydrate oder 
Atherate sind. 

Wenn aber sogar die festen Additionsprodukte schwiicherer 
Sauren, wie T r i c  h l o r -  e s s i g s a u r e ,  mit negativeren Sauerstoffverbin- 
dungeo, wie P h e n o l e n ,  ohne weiteres auch als Oxoniumsalze for- 
muliert worden sind'), so ist diese Auffassung schon deshalb ganz 
unwahrscheinlich, weil gerade Trichlor-essigsiiure mit dem neutralen, 
also noch starker positiven A t h e r  zwar auch lockere Verbindungen 
hildet, aber in atherischer Losung, wie ich nachgewiesen habe5), g a r  

1 

nicht als echte SaureCClr.C,OIH, ,o sondern als PseudosaureCC;13.C<zH 

I )  Die V e r b i n d u n g  von Fer rocyanwassers tof f  mit  A t h e r  hilt, 
iiii Gegensatz zu der Angabe von K. C. Browning  (B. 35, 9 3  [1902]), den 
;ither so locker gebunden, da8 sie iiber Schwefelsiure und auch an der Luft 
kootinuierlich i t h e r  verliert, um schliedlich reine homogene S h r e  zuriick- 
znlassen, wie Hr. H e r b s t  feststellte und durch Titration ermittelte. So ist 
tias Atherat, dem meist die Formel Fe(CN)sHd, ?(CpHs)lO zuerteilt wird, 
iiberhaupt nicht von konstanter Zusammensetzung z u  erhalten. Die gegen- 
teiligen Angaben von K. C. B r o w n i n g ,  dall es erst beim Erhitzen h e r  
vcrliere, sind also unrichtig: was deshdb erwahnt sei, weil dies in der bald 
danach veroffentlichten Arbeit von A. v. Baeyer  und V . V i l l i g e r  iiber 
dieses Atherat (B. 35, 1?05 [1902]) nicht hervorgehoben wird. 

3 A. Hantzsch ,  Ph. Ch. 61,?84[1907]. 
5, B. 50, 1422 [1917]. 

2) Z. a. Ch. 101, 273 [1917]. 
9 J. Kendal l ,  C. 1907, I 569. 
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vorhanden ist, rnit Ather also gar kein Osoniumsalz 

0 fondern hiichstens ein Atherat CCI, . C q O H . .  0 (c, H5)4 bilden kaun, 

und deshalb rnit den Phebolen erst recht keine rPhenyl-oxoniumsalze((, 

sondero auch nur Phenol-Additioosprodukte CC13 .C@$H ... cs Hs.OH 
bilden wird. 

Neuerdings werden aber bekanntlich sogar Aclditionsprodukte von 
indifferenten organischen Sauerstoffverbindungen z. B. von Ather, Di- 
methyl-pyron u. a. m. rnit anderen indifferenten Stoffen z. B. rnit J o d ,  
ohne weiteres als Oxoniumverbindungen R, R / O < i  formuliert. Diese 

experimentell in keiner Weise begrundete rein formale Erweiterung 
d e r  Oxoniurntheorie ist schon deshalb abzulehnen, weil zahlreiche 
ahnliche Additionsprodukte von Wasser, Alkoholen usw. unmijglich auf  
vierwertigen Sauerstoff bezogen werden konnen. Fur diese zabl- 
reichen Verbindungen ist deren Iltere 3 uffassung als Molekular-Addi- 
tionsprodukte sicher beizubehalten. 

Cbrigens ist auch die strukturelle Formulierung der Oxoniumsalze 
als Derivate des echt vierwertigen Sauerstoffs hier nur als die ublichere 
der  Einfachheit halber beibehalten worden. DaB sie aber n u r  f i r  
gewisse besondere Falle richtig ist, jedoch gerade fur die echten 0x0- 
niurnsalze zu modifizieren ist, wird in der folgenden -4rbeit nach- 
gewiesen werden. 

172. A. Hantzsch: 6ber Isomerie zwischen echten und 
Pseudo- Haloidsalzen. 

(Eingegangen am 25. Juni  1919.) 

Durch diese Arbeit wird die Frage nuch der K o n s t i t u t i o n  d e r  
o r g a n i s c h e n  A m m o n i u m - ,  P h o s p h o n i u m - ,  A r s o n i u r n - ,  S u l -  
f o n i u m -  u n d  O x o n i u m s a l z e  und indirekt auch der a n o r g a -  
n i s c h e n  A m m o n i u r n s a l z e  endgultig entschieden, und zwar durch 
die Entdeckung zweier whromoisomerera Reihen bei organischen 
Oniumhaloiden und speziell Oniumjodiden. Diese Isomeren sind zu- 
nachst hei kompliaierteren Salzen direkt, alsdanri aber auch bei ein- 
fachen tetrasubstituierten Oniumjodiden rnit vier gleichen Substi- 
tuenten, also von der Form (NRI) J, (PR4).T usw., nachgewiesen worden 
und konnen n u r  im Sinne folgender Forrneln und Bezeichnungen kon- 
stitutiv verschieden sein als : 




