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geringe Einwirkung statt.. Beim Arbeiten init Phosphortri- oder -pentachlorid 
entstehen gro8e Mengen Phosphorsilureester. Wir stellten deswegen daa 
R rom d e r i  v a t  tlar. 

20 g Rydrozimtalkohol werdeo zu 20 g Phosphortribromid getropft, 
wobei eine lebltafte Reaktion ststtfintlct. Dann erwiirrnt man noch eine Stunde 
am Stcigrohr auf Clem Wssserbade. Mail gieBt auf Eir, iithert 5-nial aus 
(das Bromitl iit in :\ther nicht. gnnz leicht Iblich), wLsclit mit Rdiumhicar- 
bonat uud trocknet uber Chlorcnlciurn. Farblose Fliissigkeit von sfifllichem, 
an Zimtalkohol erinnerndem Gcruchc. Siedet unter 11 mm Druck bei 1090. 
Ausbeute 83 O l 0  der Theorie. 

0.3376 g Shst.: 0.3180 g SgBr. 
GHIIBr. Ber. Br 40.18. Gef. Br 40.09. 

LiiOt man 14 g des Bromids auf 1.6 g Magnesium in 30 g Ather ein- 
wirken und zersetxt mit Salmiak, so erhiilt man 7.1 g eines leicht bewegliclicn 
Oles, diu den Sdp. 157-1580 niid die iibrigen Eigenschaften des P r o p y l -  
benzols  besitzt. Daueben erhiilt man noch 2 g einer bei 195-196O unter 
12 mm Druck siedenden Fliissigkeit, die wir fur D i p  henyl-hexan halten. Dic 
weitere Verfolgung der Reltktionen dea Hydrozimtbromids mit Magnesium he- 
halten wir uns vor. 

Base 1, Un?versitatslnboratorium.! 

20. R A. HoPmann, A. Metsler und H. Lecher: 
Oxoniumperchlorate. 

[Mitt. aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.) 

(Eingegangm am 27. Dezember 1909.) 

Die Entdeckung des Nitrosyl-perchlorates veranlafite K. A. Hof - 
m a n n  und A r n i i n  Z e d t w i t z ’ )  die Analogie zwischen Uberchlorsiure 
und Schwefelsaure nacbdrucklich zu betonen. Au13er der FSihigkeit, 
salpetrige Gase noch in Gegenwart von 40°/0 Wasser zu binden, ist 
fur die Uberchlorsaure die Bildung von wharf definierten Hydraten 2, 
fast no& chsrakteristischer als fur die Schwefelsaure. Diese H y d r a t e  
im Sinne hober basischer Saureformen aufzufsssen, etwa nach der  
Pormel 03 Cl(OH),, ist nach unserec Erfabrung unzulassig, d a  ent- 
sprechende Salze oder Ester nicht dargestellt werden konnten. Nach 
A. W e r n e r  sind diese und andere Saurehydrate als Oxoniumsalze 

*) Diese Berichte 42, 2034 [1909]. 
2, H. J. van Wyk.  Ztsciir. 1. anorg Chem. 48, 1. 
3) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Clieniie 

[1909], S. 205. 
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zii betrachten, i n  denen der Slurewasserstoff Neben valenzen betatigt, 
die sich an die Sauerstoffatome der Wassermolekule auschliefien nach 
der allgemeinen Formel Saurerest-H( OII,),,. Diese IaBt nun er- 
warten, da13 die U berchlorsaure, ihrem ausgeprLgten Bindungsvermogen 
fur Wassermolekiile entsprechend, auch Ather, Aldehyde und Ketone 
anlagern wird, deren sbasischea, also shrebindende FLhigkeiten schon 
anderweitig ’) bekannt sind. 

Wir fanden nun, dal3 in der Tat die 70-prozentige, nus der kZiuf- 
lichen verdiionten Satire durcb Eindampfen bis 137O und darauffol- 
gendes Destillieren dargestellte Uberchlorsiiure eine groBe Zalil 
scbon krystallisierter Verbindungen rnit K e ton  e n  liefert, die infolge 
ihrer Schwverlaslichkeit ganz unvergleichlich leichter zu gewinnen sind 
4 s  die Sulfate und sich demgeinii13 z u r  C h a r a k t e r i s i e r u n g  u n d  
sogar z u r  I s o l i e r u n g  m a n c h e r  K e t o n e  vorzuglich eignen. 

hucb  in dem Falle, da13 die basischen Eigenschaften des S t i c k -  
stoffs bis zurUnkenntlichkeitgesiinken sind, wie beim C a r  b a z o l ,  liefert 
die Uberchlorsiiure noch ein schon krystallisiertes Salz. Hier  ist die 
Uberchlorsiiure der bisher gebrauchlichen Pikrinsiure insofern vorzu- 
ziehen, als die nachherige Abspnltung der Uberchlorsaure gar keine 
Schwierigkeiten bietet iind die Existenz eines Perchlorats viel sicberer: 
auf eine Basennatur schlieBen 15Bt als die eines Pikrats, da  ja  die 
Pikrinsaure auch mit nicht basischen Stoffen, wie z. B. Benzol, Ver- 
bindungen eingelit. 

Die ausfuhrliche Untersucbung der Osoniumperchlorate wird 
wohl noch viel Zeit ertordern; doch zeigen die im Folgenden mitge- 
teilten Beispiele, daB die Uberchlorsiiure allen anderen Sauren hin- 
sicbtlich der Krystallisierbarkeit von Oxoniumsalzen weit iiberlegeu ist. 

X a n  t b  o n - p e r e  h l o r  a t ,  CIS He 0 2 ,  1 C104 H. 
(Bembeitet YOU A. Metz le r . )  

- 

UbergieBt mao reines Xanthon vom Schmp. 174O rnit Schnefel- 
aiiure, so entsteht wohl eine gelbe Lijsung2), aber man erbhlt keine 
Krystalle. Dagegen liefert kotizentrierte Uberchlorsaure sofort ein 
wie Jodsilber gelb gefiirbtes Haufwerk von Krystnllen, die auch im 
groBen UberschuD der Saure sich kaum losen und der aufgestellten 
Yormel entsprecben, also nicht in ein mehrsauriges Salz iibergeheo. 

In groBen hellgelben Prismen erhiilt man diese Verbindung 
durch Fallen der Liisiing yon Xanthon in Tetrachlorathnn mit der 
konzentrierten Uberchlorsaure, Die sofort sich bildenden Kryst;ille 

’) cf. v. Bacyor  und V i l l i g e r ,  diese Heriahte 34, 2679, 3612 [1901:. 
Grnebc,  diesc Berichte 15, 1Gi9 [1883]. 

12, 
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kanri rnau atis siedend heiI3em Tetrachlorathan unzersetzt uni- 
k rystallisieren. 

Flsche hellgelbe Prismen, schrig abgeschnitten, mit sehr lebhaften 
l'olarisationsfarben, ZII  hubschen nioosartigen Dendriten gruppiert, 
wenn die Ausscheidung schnell erfolgt. 

CO,, 0.074 g H?O. - 0.1234 g Sbst. enteprec'heii 
4.25 CCIII 1;lo-n. l<;rlilauye. 

Crriinlicbe Fluorescenx. 
0.?579 g Sbst.: 0.4951 

C l a H ~ 0 2 ,  1 CI0,H. Ber. C 32.70, H 3.04, CI 11.99. 
Gof. n 52.37, D 3.18, )) 12.23. 

M'nsser und selbst schwach fertchte Luft liefert fast augenblicklich 
(lie freie Sarire und das  unveranderte Xanthon vom Schmp. 174'. 
Auch absoluter Alkohol uud Eisessig, selbst ganz trockner i t h e r  
losen unter Spaltung ganx farblos ad, wahreild Chloroform, Tetra- 
chlorathan, Essigsaureanhydrid gelbe Liisungen lieferu. Renzol oder 
TetrachlorLohlenstoff liisen nicht. 

WBhrend das  JXmethylpyron I) stsrker basisch ist als Harnstoff, 
ist das Xanthou schwacher basisch nls das Wasser. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ist in dem Xanthonperchlornt die Saure an  di'e 
Carbonylgruppe und niclit an den Bruckensauerstoff gebunden; denn 
&is keinen Rriickensaucrstoff enthaltende, sonst aber dem Xaot.h& 
vergleichbare D i p h e n y  l e n l t e t o n  liefert aus der Tetrachlorkohkn- 
stofl'liisung das entsprechende orangegelb I krystallisierte Perchlorat, 
CIS Hs 0,l C1 0 4 H ,  aus dctm durch Wasser das hellgelbe unveranderte 
Iceton vom Schnip. 83O wieder hervorgeht. 

WIhrend n u n  die Bindung der Uberchlorskure an die Cnrbonyl- 
gruppe das farblose Xanthon gelb farbt und die hellgelbe Farbe des Di- 
phenylenketons nach orangegelb vertieft, erzeugt ihre Salzbildung 'mit 
der Imidogruppe des C a r  b a z o 1 s keine sichtbare Verinderung. Sowohl 
ohne Verdunnungsmittel als i n  Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht das farblose, iu glanrendeii Rlattern krystallisierende Carbaaol- 
perchlorat, Hg N, 1 C101 H mit dem Chlorgehalt 12.76, statt 13.24 
berechnet. Wasser spaltet sofort i n  die freie Saure und das u~iver- 
iinderte Ausgangsmaterial niit deni Schmp. 238O. Bei langerem Auf- 
hewahren, namentlich in Gegenwart von iiberschtissiger Uberchlorsaure, 
wird ein schBn griin1)l:tuer Kijrper gebildet, desseii Untersuchung noch 
arissteht. 

Die Iriridgruplw des Cnrbazols wird also irn Gegensatz ziir 

Carbonylgrnppe drs E'luoreuons oder Xanthons dnrch die Vereinigung 
mit der 'Uberchlorsiiure uicht sichthar gefarbt. Auch daa C h i n o  n- 
tliiniitl V O I I  LVil ls t i i t ter  liefert, wie wir landen, +.in farbloses Per- 

... .- ~ 

') \ \ ' : i I t ~ c t i ,  tlirse Bwiclttz 34, .ilS9 [19Ol]: 35: 1764. 



chlorat, wenn man das Chlorhydrat unter trockneni Ather rnit kon- 
zentrierter ~berchlorsaure  behandelt. Das weiBe Krystallpulver 
explodiert beim Erhitzen zienilich stark, flirbt sich beim Anfeuchten 
rnit Wasser prschtig blaugriin, dann violett und braun und gibt an 
das Wasser nnhezu die zwei Molekiilen Clod H entsprechende SBure- 
menge a.1). 

Reines farbloses R e  n z op h e n o n  vom Schmp. 48O liefert rnit 
konzentrierter Uberchlorsaure nach 'mehrstiindigem Verweilen eine 
gelbe Liisung und eine hellbrtunlich-gelbe, krystalline Masse, die auf 
Ton im Vakuum uber Phosphorpentoxyd ein bladgelbes Krystallpulver 
hinterllfit, das  durch die Luftfeucbtigkeit sofort zu braungelben 
Tropfen zerfliefit und rnit Wnsser iibergossen alle Uberchlorsaure 
abgibt, wiihrend farblose iilige Tropfen hinterbleiben, die erst in Be- 
riihrung mit einem Splitter des lirystallisierten Benzophenous sofort 
~ol lkommen in dieses iibergehen, wie der Schmp. 48O envies. Dem- 
na.ch leitet sich das Benzophenonperchlorat Y O U  dem allotropen I), 

niedrig scbmelzenden Benzophenon ab. 
A n t h r a c h i n o n  scheint sich rnit der konzentrierten Uberchlor-- 

saure nicht zu verbinden; denn weder in Beriihrung rnit der Saure 
allein, noch auch in Gegenwart von wasserfreien Losungsmitteln und 
darauffolgendes Einduneten konnten wir &was anderes erhalten als d a s  
viillig unverilnderte Anthrschinon. Das Gleiche gilt von A l i z a r i n .  

Dagegen bilden P h e n  an t h r e n  c h i n  o n und R e t e n  c h i n o  n sehr 
charakteristiache, rote bis braunrote Perchlorate, die H. L e c h e r  
nnterswhte. 

Dns einfache Phenanthrenchinoii))erchlorclt, ClrHa 02, 1 C1,04H. entsteht aus 
deni Chinon mit ijherschiissigcr, ertviirniter, konzentriertcr Uberchlorstiure ale 
blotroter Krystallbrei, cler nach dem Trocknen R l 7 f  Ton fiber Phosphorpent- 
oxyd ziegelrote Nadelii hinterliillt, die an dcr Luft schr schnell hell orxngc- 
farben werden, ruch gegen trocknen .ither die Shire abgeben und durch 
Wssser in reiiies Phenauthrenchinon uiitl aberchlorsjiure gespnlten werden. 
Die Titration ergat, '&?..?J~~/O CI04H, wiihrend flir die Formel Cl,BaO,, lCl01H 
32.460/0 Clod H folgen. Dieses Perchlorat eritspricht also dcm VOII K e  h r -  
ni : t un  dnrgestcllten, in rotgelben Prismen krysttnllisierendcn Nitrat C,4&O,, 

( Clr  Ha Oa)a, 1 ClO4 H, 
entsteht beim Einengen der Losuiig von 2 g Phenanthrenchinon u d  7 g kon- 
zertrierter cberchlorsgure in Eisessig iiber Phosphorpentoxyd im vakuum 
nod bildet nach dem Trocknen flache, schdg abgeschnittene Prismen mit sehr 
lebhnften Polarisationsfarben, parallel der langen Seite auslijschend , von auF- 
fallendem Pleochroismus BUS hellgelb nach braunrot, in der AuFsicht dunkel- 

I NO3 H. 
Das P h e n an t h r c n ch ino  n - 8 em i p e r c h 1 or  a t  , 

-- . 

I) Zincke,  .Ann. d. Chem. 169, 377. 
a) Diese Bericlite 36, 343 [1902], 



rot. Sowohl absoluter Alkohol als auch trockner .ither entziehon die Shire, 
untl auf Wasserxusatz fallt reioes Phenanthreuchinon aus. Die Titration des 
Filtrates e r p b  19.39 O/O ClOaH, aiihrend die vorstehende Formcl 19.45 O/O 

CI 01 H verlangt. 
Diese beiden Phenanthreiicliinonperchlorate entuprechen den bekannten 

Hydraten ( Hydroniuinsalzeii) Hz 0, 1 ClO, H uiid (H? O)?, 1 Clod H. Die Zu- 
samuiensetzung rlcs Hemiporchlorates, (CI,Ha 0 2 ) y ,  1 ClO, €I, desscn Einheit- 
liclikcit der mikroskopische Hefund ergibt, zeigt, daB die Oxoniuinsalze nicht 
irn Sinne der Valenzlehre niit vierwertigem Saucistoff foriiiuliert werden 
kiinncii. A m  besten erlrlart die in  der Eiiileitunk herangezogene Aiisch~uiiiig 
voii Wcrner  tlic Existenz solcher , wnomaler Oxoniiimsalzeu auf ( .h ind  der 
vom Siurewnsserstoff untl den Sauerstoffatoiiioii ausgehentlen Ncbenvalenzmi. 
Aulfallc~id k t  (lie viel dunklcre Farbe des shu-eiirnieren Phenanthrenchinon- 
porchlorates im Vergloich mit dem siurereicheren, da ja Phenaiitlireochiiiori 
selbgt riur gelb geflirbt ist. A h r  strong genonimeii, darf man i n  diesen 
Fiilleii nicht. die Kfirliorfarlw, \vie sio tlem unbewafheten huge crscheiut, als 
cliarakterist.iaeli bczcichnen, sondcrii mull den Pleochroisniiis berkksichtigen; 
dcnii wio vorhin augegeleii wnrde, f i i d  die sclieinbar viel dunkleren Prismcn 
des Hemiporch1orni.w bci bestimmter Orieiitierung hellgelb durchsiclitig. 

Vom R e t . e n c b i n o n  konnte uuter den beim Phenanthrenchinon 
aogegebenen verschiedenen Bedingurigen niir das B e m i p e r c h  l o r a t ,  
(C,8H16 O S ) ~ ,  1 CIOIH, erhalten werden. Dieses gleicht unter den1 
Mikroskop den] anslogen Phenantbrenchinonherniperchlorat vollkom- 
men : flache, scbrag nbgeschnittene Prisinen, parallel der lnngen Kante 
:iuslijschend , pleochroitisch von hellgelb nach dnnkelbrsunrot, init 
priichtigen Poliirisationsfarben. Auch die Zersetzbarkeit durch Wasser, 
Alkohol, trocknen i t h e r  ist ganz ahnlich. Die Titration der durch 
Wasser abgespaltenen 6berclilorsiiure ergah 15.60 O/O Clo t  H, wiilirend 
die Formel (CIBHI6 Or)?, 1 C10bH 15.92 Oj’o Clod H erwarteri IiiBt. 

Fiir iins bieteii die hier beschriebenen Keton- bezw. Chinonper- 
chlorate insofern noch bevonderes Interesse, als ihre nahere physiknlisch- 
chemiscbe Untersuchuug tlariiber AuFschluB geben wird, ob diese ge- 
nieinhin als Osooiumsalze bezeichneten Verbindungen den Sgure- 
wasserstoff derart gelockert enthalteu, da13 Ionenspaltung erfolgen kann. 
Bin brauchbares Lnsungsiuittel hnben wir i n  dein Tetrachlorathan ge- 
funden, das  weoigstens die zuletzt Geschriebenen Chinon-herniperchlo- 
rate chemisch unzersetzt niit tiefrotgelber Farbe aufnimmt. 

Mit p-13 e n z o  c h i  n o n , L ! -  u nd  # - N a p  h t h  o c h i n o n  verbindet 
sich die Uberchlorsiiure ebenfalls zu krystallisierten Kiirperu ; nber es 
gelang uns bis jetzt nicht, die teilweise Rildung von tief gelarbten 
Ox ydations- oder Zersetzungsprodukten ’ hintanzuhalten. Dafiir konnten 
wir dau N a p h t h a z n r i n - p e r c h l o r a t  in vollig reineiii Zustand ge- 
winnen. 



Das Naphthazarinpcrchlorat, C~OHSO,, 1 HsO, 1 ClOIH, entsteht aus der 
;itheriden Liisung ron Naphtbazarin in Gegenwart der fiinffachen Gewichts- 
menge Uberchlorsiure Leim Eindunsten iiber Schwefelsiure als Krystallbrei, 
der im Vakuum iiber Pentoxyd auf Ton getrocknet wird. GroSc, rechteckige, 
dicke Tafeln, sehr stark pleochroitisch von gelb nach dunkelrot mit heilem 
Bronzeglanz. 

0.2497 g Sbst.: 0.3530 g COa, 0.0716 g HaO. - 0.1406 g Sbst. entsprechcn 
4.5 ccm I/,,,+. Kalilauge. 

C;oH6O4, 1H20, 1CI04H. Ber. C 38.83, H 2.91, C1 11.48. 
Gef. D 38.51, .D 3.18, 11.36. 

Nach dein Erwiirmen mit Wasser erbiilt man das durch die Behandlung 
mit der Uberchlomilure vcillig reine Naphthazarin in langen Prismen, deren 
ammoniakalische Ii~sung die bekannte blaue Farbe zeigt mit den Absorptions- 
streifen 1 = 635-605 und 1 = 575-565. 

2l. K. A. Hofmann, H. Kirmreuther und A. Thal: 
Carboniumperchlorate (2. Mitteilung) und daa Lihungever- 

m6gen der gechlorten Athane. 
[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wi6sensch. zu Munclien.] 

(Eingegangen am 3. Januar 1910.) 
Wir haben kiirzlich’) gezeigt, daB die Uberchlorsaure sich ziir 

Darstellung krystallisierter Salze der Triphenylcarbinole weit besser 
eigoet als irgend eine andere Saure, und haben das  einfache Tri- 
phenylcarbinolperchlorilt selbst, das Pheoolphthaleinmonoperchlorat, das 
Pluoresceindiperchlorat und das Dibenzalacetonmonoperchlorat naher 
beschrieben. VeranlaBt wurdenfwir zuldiesen Versuchen durch die Ent- 
deckung des Nitrosylperchlorates*) von K. A. H o f m a n n  und , A r m i n  
Z e d t w i t z ,  aus der sich eine weitgehende Parallele zwischen der  
konzentrierten Ubercblorsaure und der konzentrierten Schwefelsiiure 
vorhersehen lieB. 

In dem jiingst erschienenen Hefta) yon den Ann. d. Chem. teilten 
G o m b e r g  und C o n e  mit, dalj sie unter anderem auch iiberchlorsaure 
Salze von Xanthenolen und Triphenylcarbinolen dargestellt haben. Sie 
schreibeo . z. B. : *In den Perchloraten der Triphenylcarbinole tritt uns 
zum ersten Male eine Reihe von normalen Salzen dieser Gruppe ent- 
gegen von solcher Bestkndigkeit, daB sie sich umkrystallisieren und 
in festem Zustanje handhaben lassen? iind zugleicb von prachtvoller 
- -. . - - - - 

I )  Diese Berichte 42, 4856 [1909]. 
?) Diese Berichte 42, 2034 119091. 3, 370, 1. 




