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l6slichen Calciumrerbindungen, die neben Oxaluramid zur Abscheidung
kommen, musgs sich auch das in der Kilte nur sehr wenig lasliche
oxaminsaure Calcium finden, das sich durch Ammoninmecarbonat leicht
von Oxaluramid und anderen K&rpern trennen lisst.

Wir mdchten uns dieses Gebiet noch einige Zeit vorbebalten.
Die Arbeit ist mit Mitteln angefertigr, die uns von der Akademie der
Wissenschaften zu Berlin zur Verfligung gestellt worden sind.

441, H, Btinzly und H. Decker:
Ueber Xanthonium- und Thioxanthonium -Verbindungen.
(Eingegangen am 13. Juli 1904.)

Als wir vor einiger Zeit!) mittheilten, dass die Grignard’sche
Synthese, auf das N-Methylacridon angewandt, za Acridiniumverbin-
dungen fiihrt, zeigten wir das Studium dieser Reaction beim Xanthon
an; seitdem haben wir in Gemeinschaft mit C. Wittmann auch das
Thioxanthon untersucht. Wie die Theorie voraussehen liess, gelangten
wir auf diesem Wege glatt zu den bis heute schwer zuginglichen
Xanthonium- und Thioxanthoninm-Verbindungen, deren Existenz von
Hewitt?) auf Grund von Fluorescenzerscheinungen richtig gedeutet
worden ist und von Werner?®) weitere experimentelle Stiitzen erhalten
hat. Dieselben bieten nicht nur als Derivate des vierwerthigen Sauer-
stoffs und Schwefels Interesse, sondern hauptsichlich auch als Repri-
sentanten des tertiir?), d. h. ‘also wit drei Kohlenstoffvalenzen verbun~
denen Sauerstoffs und Schwefels.

Der Parallelismus, der in der #usseren Erseheinung, den Eigen-
schaften und dem chemischen Verbalten zwischen den Acridininumver-
bindungen und den Thio- und Xanthonium-Verbindungen besteht, ist
ein sehr grosser. Wir haben in allen drei Reihen eine Anzabl von
Derivaten bereitet und in folgender Tabelle neben einander gestellt,
um bauptsiichlich die stufenweise Veriinderung der Farben &bersicht-
lich zu machen. Durch Ersatz vou Stickstoff durch Sauerstoff und
Schwefel verschiebt sich das Absorptionaspectrum nach dem rother
Ende zu und zugleich nimmt die Faibstiirke zu.

Die Phenylacridiciumsalze sind die Mutterchromogene der
meisten Acridinfarbstoffe.  Die Phenylxanthoniumsalze sind die

1 Diese Berichte 37, 575 [1904]. 2 Zeitschr, f. physik. Chem 34, [1900].

3) Diese Berichte 31, 3300 [1901).

4) Der in der Literatur auftretende Ausdruck »quartdrc oder squaternire,
auf diese tertiiren Oxoniumsalze angewendet, beruht offenbar auf einem Miss-
verstdndniss, hervorgerufen dadurch, dass sie den wohlbekannten quartiren
Ammoninmverbindungen analog sind.
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Rosamine und Resorcinbenzeine

uud  auch

der Rhodamine and Fluoresceine. welche eine Carboxvigruppe mehr

enthalten, die die innere Salzbildung imm Farbstoff hervorruft.
Oxoniumbetaine bildet.

Immerhin bleiben
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Die Fluorescenzerscheinungen in der Xanthonreihe sind
bekanntlich von Hewitt fiir die eine Hypothese einer besonderen Art
von Tautomerie gebrancht worden. So fruchtbar dieselbe anch war,
da sie eigentlich zur Entdeckung der tertiiren Oxoniumbasen die erste
Anregung gab, so will uns doch scheinen, dass die Thatsachen, die
wir beobachtet haben, sich nicht ohne weiteres unter sie einreihen
lassen. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, tritt die Fluorescenz in
den drei Reihen nicht regelmiissig!) auf.

Experimenteller Theil.
Einwirkung von Phenylmagnesinumbromid auf Xanthon.

Xanthon, in heisgem Benzol geldst, wurde in einen Ueberschuss
von #therischem Phenylmagoesiumbromid eingetragen, eine Stunde ge-
kocht, bis auf die Hilfte des Benzols abdestillirt und mit rauchender
Salzsdure mehrere Male ausgeschiittelt, bis die zuerst tieforangefar-
benen Ausziige nur noch wenig gefirbt sind. Aus der salzsanren Lo-
sung des Phenylxanthoniamchlorides f{illt durch Abstampfen bis zur
schwach sauren Reaction unter Entfirbung das Carbinol rein und kry-
stallinisch aus. Die Ausbeute betriigt 93 pCt. des in Reaction getre-
tenen Xanthons. Weniger rein aber einfacher erhilt man die Carbi-
nolbase, wenn man alles Benzol verjagt and den Riickstand in Eis-
esgig 16st und mit Wasser fillt.

Phenyl~xanfheuol.
(Carbinolform des Phenyl-xanthoniumhydroxyds.)

Es stellt einen in prachtvoll glinzenden, farblosen Prismen kry-
stallisirenden Korper dar vom Schmp. 1568.5—1599% Es sublimirt un-
zersetzt®) und geht in geringer Menge auch mit Wasserddmpfen iiber.
Am leichtesten ist es in Chloroform, leicht in Benzol léslich, wihrend
Petrolither es schwer 18st.

) Auech in concentrirter Schwefelsaure fehlt sie in einem Fall; so fluor-
escirt der Dimethylither des Phenyleuxanthoniums, das wir, von einem unms in
freundlicher Weise von Graebe fiberlassenen Praparate ausgehend, darge-
stollt haben, mit Schwefelsiiure nicht, cbenso wie der Dimethyldther des
Euxanthons nicht fluorescirt. Demnach wire die einzige Regel, die ausnahms-
los Stich hilt, folgende: »Die gelbgriine Fluorescenz in concentrirter Schwe-
felsiure macht die Zugehérigkeit eines Korpers zu einer der drei Reihen
wahrscheinlich, obhne dass die Abwesenheit der Fluorescenz dagegen spriichec.

?) Die entsprechende Acridinverbindung bildet beim Sublimiren Phenyl-
acridin zuriick. Mit Wasserddmpfen geht auch sie in geringenm Mengen un-
zersetzt ber.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVII. 187
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0.2256 3 Sbst., aus Bemzol krystallisivt und Dei 100? getrocknet:
0.6792 g CO,, 0.7049 g H,1O0.

C[g Huoi. Bel'. C 83.13, H 5.14.
Gef. » 83.16, » 5.03.

Das Phenylxanthenol 1ést sich leicht in Eisessig mit helligelber
Farbe, die durch Zusatz von Mineralsiure tieforange wird. Ex ist
ulso in Eisessig zum grossten Theil in der Carbinolform enthalten.
Verdiinnte Mineralsiuren lisen es wenig it hellgelber Farbe, con-
centrirte in bedeutenden Mengen unter Bildung der orangerothen Xau-
thontarusalze.

Der Aethyldther des Phenyl-xantheuvols entsteht ganz wie
die Aether der Aecridinrethe durch Krystallisation aus siedendem
wasserfreiem Aethylalkohol oft fliissig, uber bald in terrassenférmig an-
geordneten Krystallen vom Schmp. 102—1039 erstarrend.  Qualitativ
ist Alkohol leicbt durch Bildung von Aethylucétat mwit Essigsiureun-
hydrid nachzoweisen.

0.1234 g Shst.: 0.0907 ¢ Agd.

Cg[ H|aUz. Ber. O CyH; 74.90. Gef. OC-_gH_r, 1472,

Den Methylither, Cel150s, erhiilt man ebenfalls durch Kuchen
n:it dem entsprechenden Alkohol in langen farblosen Nadelu vow
Schmp. 96— 97¢."

Mit Sidureu geben die Aeiher glatt die Xanthouniuwmsalze.

Salze des Phenyl-xanthoninms.

In Mineralsduren l6st sich die Carbinolbase mit orangerother
Farbe. Versetzt man eine derurtige Losung auf einmal mit siner
grossen Quantitit Wasser, so wird die Farbe im ersten Moment nur
entsprechend der Verdiionung schwiicher, darauf kann man aber sehr
schén ein allmihliches Verblassen der Farbe, das unter Umstiinden
mehr als eine Minute dauern kann, wahbrnehmen, und die Losung ist
unter Ausscheidung des Carbiools beinabe entfirbt; mithin besteht
auch in halbprocentiger Salzsiiore noch eine schwache Farbe, welche
zeigt, dass auch hier noch etwas Xanthoniumsalz in L&sung bleibt.

Wie der Eine von uns friiber Lei den Phenylacridiniumsalzen
angab, ist die Umlagerung des Phenylxanthoninmhydroxyds in die isc-
mere, farblose Carbinolbase ein Process, der sich innerhalb des nicht
iopisirten  Xanthoninmbydroxydmolekils abspielt.  Die Phenyl-
xanthoniumionen sind dieser Umlagerung direct nicht unterworfen.
Die Wirkung des Wussers ist also hier auf die Hydrolyse der Phenyl-
xanthoniumsalze zuriickzufiihren, d. h. auf den Umstand, dass in
schwach sagren Losungen neben dem nicht ionisirten Oxoniumsalz
das unicht ionisirte Oxoniumhydroxyd auftritt und dieses die Umla-
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gerung erleidet. Bei den quartiren Ammoniumverbindungen dagegen
ist Wasser nicht im Stande, die Salze zu bydrolysiren, und in der
sauren Lésung ist kein Ammoniumhydroxyd vorhanden, Die Riick-
bildung der Salze und der Gleichgewichtszustand in der Ldsung lassen
sich im ibrigen genau wie bei den Acridininmverbindungen deuten.

Eine Erhohung der Temperatur begiinstigt die Oxoniumform; er-
wirmt man eine schwach salzsaure Losung, die noch eine Triibung von
ausgefilltern Carbinol enthilt, so geht alles in dunklergefirbte I.osung
dber. In einer eisessigsauren Lésung kann man durch Steigerung der
Farbe beim Erwéirmen die Abhéngigkeit des Gleichgewichts zwischen Oxo-
nium- and Carbinol-Form von der T'emperatur mit dem Auge verfolgen.

Verdunstet man die sauren L&sungen der Xanthoniumsalze, so
erhilt man die orangerothen Krystalle der Salze, die aber leicht durch
Carbinolbase verunreinigt sind. Reiner erhilt man sie durch Einleiten
vou gasformigen Halogenwusserstoffsiiuren in eine Lisung der Carbinol-
basis von Eisessig oder Chloroform krystallisirt; doch ist auch hier
die Entfernung des sich bildenden Wassers nicht sehr begusm, da
diese Salze beim Erwirmen eine Verénderang erleiden. Das schwer
16sliche Jodid erhilt man ferner durch Versetzen der Carbinolbase in
Essigsidure oder Salzsiure mit Jodkalium in griin schimmernden,
schwarzen Nadeln, die sich in Chloroform rothviolet liseun.

Wir beabsichtigen, die Einwirkung- der Wirme auf diese Salze
niber zu studireu, um zu sehen, ob nicht dabei die farblosen Car-
binolchloride (nach Baeyer’s Nomenclatur) entstehen,

Viel bestiindiger und zur Avalyse geeigneter sind die Doppel-
salze des Phenyl-xanthoniums.

Das Eisenchloriddoppelsalz fillt aus den Chloridlosungen aaf
Zusatz von festem Eisenchlorid aus und kanp aus heissem, salzsiurehal-
tigem Eisessig in glinzenden, rothbraunen Schuppen krystallisirt wer-
den, die nach vorausgegangener Briunung bei 174° zu schmelzen be-
ginnen.

0.4768 g Sbst. (bei 1030 getrockmet): 0.3267 g COg, 0.0473 g Ha0.

C,9H13001.Fe013. Ber. C 50.73, H 2.88.
Gef. » 50.39, » 2.99.

Das Quecksilbersalz wird auf ibnliche Weise gewonnen. Es
krystallisirt in grossen, rothen Prismen, die bei 2200 dunkel werden und
bei 230° zu schmelzen beginnen; bei 235° tritt unter Gasentwickelung
Zersetzung ein.

0.0930 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0386 g HgS.

CisHi30Cl; . HgCly. Ber. Hg 35.53. Gef, Hg 35.78.

Das Cadmiombromiddoppelsalz krystallisirt aus bromwasser-
stoffhaltigem Lisessig in purpurrothen Plaiten. Das Golddoppel-
salz krystallisirt in goldgelben Nadeln.

137
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Alle diese Doppelsalze sind luftbestindig. Durch Wasser werden
sie langsam in der Kilte, schnell in der Wérme unter Abscheidung
des Carbinols zersetzt, was zur Reindarstellung der Base benutzt
werden kann,

CeH,
C

Phenyl-xanthoniumtribromid, CeHy< >CgH,.

Br.Br.Br

Aus allen Lisungen, die durch ihre orange Farbe die Gegenwart
von Xanthoniumsalzen verrathen, wird durch Bromwasser das Tri-
bromid in Form eines rothen Niederschlages gefillt, Man erhilt es
leicht rein, wenn man Chloroform- oder Kisessig-Lisungen von Oxo-
njumbromid mit Bromlésungen in der Wirme zusammenbringt. Es
krystallisirt in rothen, glinzenden Schuppen beim Erkalten aus und
wird auf dem Thonteller neben Aetzkali getrocknet. Nach vorausge-
gangener Briaunung schmilzt es bei 168—170° unter Gasentwickelung.
Es ist tuftbestiindig und verliert auch nach 48 Stunden nicht an Ge-
wicht. Zur Analyse wurde mit schwefliger Sidure und Ammoniak
bis zur Entfirbung digerirt. Der Carbinol scheidet sich quantitativ
und krystallisirt aus; im Filtrat wurde das Brom bestimmt.

0.1000 g Sbst.: 0.1128 g AgBr.

CiaH;20Br;. Ber. Ag 48.27. Gef. Ag 48.00.

Das Perjodid des Phenylxanthoniums wurde in derselben
Weise wie das Tribromid gewonnen und scheidet sich in glinzenden
schwarzen Nadeln aus, die sich in Chloroform und Eisessig mit tief-
violetter Farbe losen.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Thioxanthon,
ausgefiihrt von C. Wittmann.

Diese Reaction verliuft wie beim Xanthon. Die benzolische Lo-
sung der Magunesiumverbindung des Phenylthioxanthenols ist nach voli-
endeter Einwirkung kaum gefirbt und klar; nur beim Abdestilliren
des Benzols tritt Ausscheidung eines rothen Phenylthioxanthonium-
salzes ein, das gut das Bromid sein konnte'). Zur Reinigung zogen
wir stets den Umweg liber dus schwer 13sliche Eisendoppelsalz vor,
das mit Wasser zerlegt wnrde.

]) H5 Cs /O Mg Bl‘ Qs H5
Co Hy<<§>Co i > Golli< g>Cs H, + MgO.
Br

Sowoh! in der Acridinium- als in der Xanthonium-Reihe ist Entsprechen-
des beobachtet worden.
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Phenyl-thioxanthenol.

{Carbinolform des Phenyl-thioxanthoniumhydroxyds.)
H;Cs OHR
~

Co He< $>Ca Hi.

Dieser Korper scheidet sich aus seinen benzolischen, mit Petrol-
#ither versetzten Ldsungen in Form von compacten Drusen vom
Schmp. 105—106° ab. Er ist in allen Lsungsmitteln leichter 18slich
als die entsprechenden Carbinole der beiden anderen Reihen; er sub-
limirt unzersetzt. In Eisessig 16st er sich mit schén rother Farbe,
die durch Zusatz von Mineralsiuren gelber und dunkler wird. Mit
Siuren giebt das Thioxanthenol die prachtvollen Farbenreactionen der
Phenylthioxanthoniumsalze.

0.1022 g Sbst.: 0.2956 g €Oy, 0.0457 g Hg0.

CiaH;,08. Ber. C 78.57, H 4.86.
Gef. » 78.88. » 5.02.

Aethyldther des Phenyl-thioxanthenols.

In derselben Weise wie die Carbinolidther in den analogen Reihen
dargestellt, ist er ein in derben Kernen krystallisirender, leicht 1§s-
licher Koérper vom Schmp. 76—77% Es begiinstigt also hier der
Schwefel die Alkoholbindung, die unter diesen Umstinden beim
Triphenylcarbinol nicht eintritt, wie der Sauerstoff und die Imido-
gruppe dies gethan haben.

Phenyl-thioxanthoniumsalze.

Diese Thioniumsalze sind durch ibre schéne Firbung ausge-
zeichnet, die in verdiinnten Lésungen ein Dunkelroth mit einem Stich
in’s Bliuliche in diinner Schicht darstellt, in concentrirter mit einem
Stich in’s Réthliche; in concentrirter Schwefelsiure fluorescirt die rothe
Losung leuchtend gelb. Die Firbungen iibertreffen an Kraft bei
weitem die der Acridinium- und Xanthonium-Reihe. Das Phenylthio-
xanthonium ist als méchtiger Chromophor zu betrachten. Es scheint,
dass die Thioniumsalze stirkere basische Eigenschaften besitzen, als
die Oxoninmsalze in dieser Reihe, dass also die Carbinolform in den
Lésungen weniger begiinstigt ist. Im iGbrigen sind die Eigenschaften
denen der Oxoniumsalze so #hnlich, dass man, soweit in der Tabelle
kein Unterschied angegeben, die Beschreibung der Oxoniumsalze auch
auf die schwefelhaltigen Derivate beziehen kann.

Das Eisenchloriddoppelsalz, das schwer 13slich ist und selbst
aus verdiinnten Thioxanthoniumlésungen ausfillt, krystallisirt in salz-
siurehaltigem FEisessig in dunkelrothen Nadeln vom Schmp. 169°.
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Es lisst siech leicht erwiirmen, ohne ein Sublimar zu geben.
Wasser zersetzt es unter Bildung des Carbinols,

0.1619 g Sbst, (bei 1000 getrocknet): 0.1978 g AgCl nach der Kalk-
methode, — 0.2013 g Shst.: 0.3569 g CO,, 0.0504 g 11,0,

CioHy3SCL.FeCl;. Ber. C 4847, H 2.76, Cl 30.15.
Gef. » 48.34, » 3.05, » 30.46.

Das Cadmiumbromiddoppelsalz krystallisirt in dunkelrothen
breiten Nadeln, das Quecksilberchloridsalz in ebenso gefirbten
Prismen.

Das Tribromid krystallisirt sehr leicht in dunkelrothen Nadeln
vom Schmp. ca. 180%.

Wir dehnen die Untersachung auf Oxy- und Amido-Derivate der
beschriebenen Kérper aus. Die Einwirkung von Benzylmagnesinm-
chlorid fiihrt zu den quartdren und tertiiiren Salzen, deren Basen in
Form von Benzyliden-Dihydroacridin und -Xanthen auftreten, und im
ersten Ialle mit der von Decker und Hock!) aus den Benzyl-Aeri-
dinhalogenalkylaten gewonuenen identisch ist, woriiber wir dewniichst
berichten werden. Mit Methylmagnesiumjodid entsteht Methylxantho-
niumjodid u. s. w.

G enf, Universititslaboratorium,

442. H. Decker: Jonisation von Chromophoren.
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie ist eine Anzahl von
Elementen bekannt, deren Jodide stirker uwud lebhafter gefirbt sind
als die Bromide und diese ibrerseits als die Chioride. Ist das Halo-
genid ein wagsserldsliches, jonisirbares Salz, so miissen die Loésungen
bei geniigender Verdiinnung, da die Jod- und Brom-Ionen nicht gefirbt
sind, die Farbe des Metallions haben und farblos sein, wenn dieses
nicht gefiirbt ist. 1n letzterem Falle ldsst sich die Menge des nicht
ionisirten Salzes bei jeder Verdiinnung und Temperatur in der Ldsung
colorimetrisch bestimmen. Es wire eine dankbare Aufgabe, die zahl-
reichen bekannten Fille, wo gefirbte anorganische Jodide und Bromide
in Wasser farblose oder schwiicher gefirbte Losungen geben, von diesem
Gesichtspunkte ans zu ordnen und durch Stichproben nach einer der
bekannten Methoden zar Bestimmung des Dissociationsgrades zu con-
trolliren.

1) Diese Berichte 3%, 1564 [1904].





