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geringe Einwirkung statt. Beim Arbeiten mit Phosphortri- oder -pentachlorid
entstehen groBe Mengen Phosphorsiureester. Wir stellten deswegen das
Bromderivat dar.

20 g Hydrozimtalkohol werden zu 20 g Phosphortribromid getropit,
wobei eine leblhafte Reaktion stattfindet. Dann erwérmt man noch eine Stunde
am Steigrohr auf dem Wasserbade. Man gieBt auf Eis, dthert 5-mal ans
{das Bromid ist in Ather nicht ganz leicht 1slich), wischt mit Kaliumbicar-
bonat und trocknet iiber Chlorcalcium, Farblose Fliissigkeit von siiBlichem,
au Zimtalkohol erinnerndem Geruche, Siedet unter 11 mm Druck bei 1099,
Ausbeute 83 9/ der Theorie.

0.3376 g Shst.: 0.3180 g AgBr.

CoHy1Br. Ber. Br 40.18. Gef. Br 40.09.

LaBt man 14 g des Bromids auf 1.6 g Maguoesium in 30 g Ather ein-
wirken und zersetzt mit Salmiak, so erhilt man 7.1 g eines leicht beweglichen
Oles, das den Sdp. 157—158° und die dbrigen Eigenschaften des Propyl-
benzols besitzt. Daneben erhidlt man noch 2 g eioer bei 195—196° unter
12 mm Druck siedenden Flissigkeit, die wir fir Diphenyl-hexan halten. Dic
weitere Verfolgung der Reaktionen des Hydrozimtbromids mit Magnesium be-
halten wir uns vor.

Basel, Universititslaboratorium.!

20. K. A . Hofmann, A, Metzler und H. Lecher:
Oxoniumperchlorate.

[Mitt. ans dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 27. Dezember 1909.)

Die Eutdeckung des Nitrosyl-perchlorates veranlaflite K. A. Hof-
maon und Armin Zedtwitz') die Analogie zwischen Uberchlorsiure
und Schwefelsiure nachdriicklich zu betonen. Aufler der Fihigkeit,
salpetrige Gase noch in Gegeawart von 40%, Wasser zu binden, ist
fiir die Uberchlorsiure die Bildung vou scharf definierten Hydraten?)
fast noch charakteristischer als fiir die Schwefelsiure. Diese Hydrate
im Sinne hober basischer Siureformen aufzufassen, etwa nach der
Formel O;CI(OH);, ist nach unserer Erfabrung unzulissig, da ent-
sprechende Salze oder Ester nicht dargestellt werden konnten. Nach
A. Werper?®) sind diese und andere Siurehydrate als Oxoniumsalze

) Diese Berichte 42, 2034 [1909].

%) H. J. van Wyk, Ztschr. f. anorg Chem. 48, 1.

3) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie
[1909), S. 205.
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zu betrachten, in denen der Siurewasserstoff Nebenvalenzen betétigt,
die sich an die Sauerstoffatome der Wassermolekiile anschlieflen nach
der allgemeinen Formel Siurerest—H{ OHs)y. Diese lat nuan er-
warten, daB die Uberchlorsiure, ihrem ausgeprigten Bindungsvermogen
fir Wassermolekiile entsprechend, auch Ather, Aldehyde und Ketone
anlagern wird, deren »basische«, also siurebindende Fihigkeiten schon
anderweitig!) bekannt sind.

Wir fanden nun, dall in der Tat die 70-prozentige, aus der kauf-
lichen verdiinnten Siure durch Eindampfen bis 137° und darauffol-
gendes Destillieren dargestellte Uberchlorsiure eine grofe Zall
schon krystallisierter Verbindungen mit Ketoneun liefert, die infolge
ibrer Schwerloslichkeit ganz unvergleichlich leichter zu gewinnen sind
als die Sulfate und sich demgemifl zur Charakterisierung und
sogar zur Isolierung mancher Ketone vorziiglich eignen.

Auch in dem Falle, dafl die basischen Eigenschaften des Stick-
stoifs bis zur Unkenntlichkeit gesunken sind, wie beim Carbazol, liefert
die Uberchlorsiure noch ein schon krystallisiertes Salz. Hier ist die
Uberchlorsiure der bisher gebrauchlichen Pikrinsiure insofern vorzu-
ziehen, als die nachberige Abspaltung der Uberchlorsiure gar keine
Schwierigkeiten bietet und die Existenz eines Perchlorats viel sicherer
auf eine Basennatur schlieBen lafit als die eines Pikrats, da ja die
Pikrinsiure auch mit nicht basischen Stolfen, wie z. B. Benzol, Ver-
bindungen eingeht.

Die ausfiibrliche Untersuchung der Oxobniumperchlorate wird
wohl noch viel Zeit erfordern; doch zeigen die im Folgenden mitge-
teilten Beispiele, daB die Uberchlorsiure allen anderen Siuren hin-
sichtlich der Krystallisierbarkeit von Uxoniumsalzen weit iiberlegen ist.

Xanthon-perchlorat, CisHs 05,1 C1O,H.
(Bearbeitet von A. Metzler.)

UbergieBt man reines Xanthon vom Schmp. 174° mit Schwefel-
siure, so entsteht wohl eine gelbe Lisung?), aber man erhilt keine
Krystalle. Dagegen liefert konzentrierte Uberchlorsaure sofort ein
wie Jodsilber gelb gefirbtes Hanfwerk von Krystallen, die auch im
groBen Uberschull der Siure sich kaum losen und der aufgestellten
Formel entsprechen, also nicht in ein mehrsiuriges Salz iibergehen.

In groflen hellgelben Prismen erhdlt man diese Verbindung
durch Fillen der Losung von Xanthon in Tetrachloriitban mit der
konzentrierten Uberchlorsiure. Die sofort sich bildenden Krystalle

Y ef. v. Bacyer und Villiger, diese Berichte 34, 2679, 3612 [1901).
%) Graebe, diese Berichte 15, 1679 [1882].

12*
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kann mapn ans siedend heiBem Tetrachlorithan unzersetzt um-
krystallisieren.

Flache heligelbe Prismen, schrig abgeschnitten, mit sehr lebhaiten
Polarisationsfarben, zu hiibschen moosartigen Dendriten gruppiert,
wenn die Ausscheidung schnell erfolgt. Griinliche Fluorescenz.

0.2578 g Sbst.: 0.4951 g CO,, 0.074 g Ho0. — 0.1234 g Sbst. entsprechen
4.25 cem Yije-n. Kalilauge. -

Ci3Hz 0., 1 C10,H. Ber. C 52,70, H 3.04, Cl 11.99.
Gof. » 5237, » 3.18, » 12.23.

Wasser und selbst schwach feuchte Luft liefert tast augenblicklich
die freie Siure und das unverinderte Xanthon vom Schmp. 174°
Auch absoluter Alkohol und FEisessig, selbst ganz trockner Ather
lésen unter Spaltung ganz farblos auf, wihrend Chloroform, Tetra-
chloriithan, Iissigsaureanhydrid gelbe Lisungen liefern. Benzol oder
Tetrachlorkohlenstoff 16sen nicht.

Wiihrend das Dimethylpyron?) stiirker basisch ist als Harnstoff,
ist das Xanthou schwiicher basisch als das Wasser. Aller Walbir-
scheinlichkeit nach ist in dem Xanthonperchlorat die Siure an die
Carbonylgruppe und picht an den Briickensauerstoff gebunden; denn
das keinen Briickensauerstoff enthaltende, sonst aber dem Xanthon
vergleichbare Diphenylenketon liefert aus der Tetrachlorkohlen-
stofflosung das eptsprechende orangegelb - krystallisierte Percblorat,
CisHs 0,1Cl0,H, aus dem durch Wasser das hellgelbe unveriinderte
Keton vom Schmp. 83° wieder hervorgeht.

Wihrend nun die Bindung der Uberchlorsaure an die Carbonyl-
gruppe das farblose Xanthon gelb farbt und die hellgelbe Farbe des Di-
phenylenketons nach orangegelb vertieft, erzeugt ihre Salzbildung mit
der Imidogruppe des Carbazols keine sichtbare Verinderung. Sowohl
ohne Verdiinnungsmittel als in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff
entsteht das farblose, in glinzenden Blattern krystallisierende Carbazol-
perchlorat, CiaHy N, 1C1O; H mit dem Chlorgehalt 12.76, statt 13.24
berechnet. Wasser spaltet sofort in die freie Siure und das unver-
iinderte Ausgangsmaterial mit dem Schmp. 238°. Bei lingerem Aut-
hewahren, namentlich in Gegenwart von iiberschiissiger Uberchlorsiure,
wird ein schdn griinblaver Korper gebildet, dessen Untersuchung noch
aussteht, C

Die Imidgruppe des Carbazols wird also im Gegensatz zur
Carbonylgruppe des I'luorenons oder Xanthons durch die Vereinigiing
mit der Uberchlorsiure uicht sichtbar gefirbt. Auch das Chinon-
diimid von Willstittter liefert, wie wir fanden, ein farbloses Per-

N Walden, diese Berichte 34, 4189 {19011 35, 1764.
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chiorat, wenn man das Chlorhydrat unter trocknem Ather mit kon-
zentrierter Uberchlorsiure behandelt. Das weiBe Krystallpulver
explodiert beim Erhitzen ziemlich stark, farbt sich beim Anfeucbten
mit Wasser prichtig blaugriin, dann violett und braun und gibt an
das Wasser nahezu die zwei Molekiilen CiO,H entsprechende Siure-
menge ab.

Reines farbloses Benzophenon vom Schmp. 48° liefert mit
kbnzentrierter Uberchlorsiure nach mehrstindigem Verweilen eine
gelbe Losung und eine hellbriunlich-gelbe, krystalline Masse, die auf
Ton im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ein blaBgelbes Krystallpulver
hinterliflt, das durch die Luftfeuchtigkeit sofort zu braungelben
Tropfen zerflieBt und mit Wasser itbergossen alle Uberchlorsiure
abgibt, wihrend farblose &lige Tropfen hinterbleiben, die erst in Be-
riithrung mit einem Splitter des krystallisierten Benzophenons sofort
vollkommen in dieses idbergehen, wie der Schmp. 48° erwies. Dem-
nach leitet sich das Benzophenonperchlorat von dem allotropen?),
niedrig schmelzenden Benzophenon ab.

Anthrachinon scheiut sich mit der konzentrierten Uberchlor-
siure nicht zu verbinden; denn weder in Bertihrung mit der Siure
allein, noch auch in Gegenwart von wasserfreien Losungsmitteln und
darauffolgendes Eindunsten konnten wir etwas anderes erhalten als das.
véllig vuveriinderte Anthrachinon. Das Gleiche gilt von Alizarin,

Dagegen bildeu Phenanthrenchinon und Retenchinon sehr
charakteristische, rote bis braunrote Perchlorate, die H. Lecher
untersachte.

Das einfache Phenanthrenchinonperchlorat, Ci4 Hy O3, 1 CLO, H, entstebt aus
dem Chinon mit iberschiissiger, erwirmter, konzentrierter Uberchlorsiure als
blatroter Krystallbrei, der nach dem Trocknen ant Ton #iber Phosphorpent-
oxyd ziegelrote Nadeln hinterla8t, die an der Luit sehr schnell hell orange-
farben werden, auch gegen trocknen Ather die Sinre abgeben und durch
Wusser in reines Phenanthrenchinon und Uberchlorsiure gespalten werden.
Die Titration ergab 32.50°), ClO,H, wihrend tir die Formel CiyB40s,1C10.H
32.469/, C10,H folgen. Dieses Perchlorat entspricht also dem von Kehr-
mann? dargestellten, in rotgelben Prismen krystallisierenden Nitrat C;4HgOs,
1NO, H.

Das Phenanthrenchinon-semiperchlorat, (C;4Hs0,)s, 1 Cl104H,
entsteht beim Einengen der Losung von 2 g Phenanthrenchinon und 7 g kon-
zertrierter Uberchlorsaure in Eisessig itber Phosphorpentoxyd im Vakuum
und bildet nach dem Trocknen flache, schrig abgeschnittene Prismen mit sehr
lebhatten Polarisationsfarben, parallel der langen Seite ausloschend, von auf-
fallendem Pleochroismus aus hellgelb nach braunrot, in der Aufsicht dunkel-

) Zincke, ‘Ann. d. Chem. 159, 377.
) Diese Berichte 35, 343 [1902],
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vot. Sowohl absoluter Alkohol als auch trockmer Ather entziehen die Saure,
und auf Wasserzusatz fillt reines Phenanthrenchinon aus. Die Titration des
Filtrates ergab 19.39 9 ClO,H, wihrend die vorstehende Formel 19.45 %,
ClLOH verlangt.

Diese beiden Phenanthrenchinonperchlorate entsprechen den hekannten
Hydraten (Hydroniumsalzen) Hy 0,1 ClOyH und (Hz0),, 1 C10,H. Die Zu-
sammensetzung des Hemiperchlorates, (CjaHgOs), 1 C1O,H, dessen Einheit-
lichkeit der mikroskopische Befund ergibt, zeigt, dall die Oxoniumsalze nicht
im Sinve der Valenzlehre mit vierwertigem Sauerstoff formuliert werden
kénnen. Am besten erklirt die in der Linleitung herangezogene Anschaunng
von Werner dic Existenz solcher »anomaler Oxoniumsalze« auf Grund der
vom Siurewasserstoff und den Sauerstoffatomen ausgebenden Nebenvalenzen.
Auffallend ist dic viel dunklere Farbe des siureirmeren Phenanthrenchinon-
perchlorates im Vergleich mit dem saurereicheren, da ja Phepanthrenchinon
selbst nur gelb gefirbt ist. Aber streng genommen, darf man in diesen
Fillen nicht die Karperfarbe, wie sio dem unbewaffneten Auge crscheint, als
charakteristisch hezeichoen, sondern mull den Pleochroismus beriicksichtigen;
denn wie vorhin angegelen wurde, sind die scheinbar viel dunkleren Prismen
des Hemiperchlorates bei bestimmter Orientierung hellgelb durchsichtig.

Vom Retencbinon konnte unter den beim Phenanthrenchinon
angegebenen verschiedenen Bedingungen nur das Hemiperchlorat,
(C1sHi603)5,1 Cl1O4H, erbalten werden. Dieses gleicht unter dem
Mikroskop dem analogen Phenanthrenchinonhemiperchlorat vollkom-
men: flache, schrig abgeschnittene Prismen, parallel der langen Kante
ausloschend, pleochroitisch von hellgelb nach duokelbraunrot, mit
prichtigen Polarisationsfarben. Auch die Zersetzbarkeit durch Wasser,
Alkobol, trocknen Ather ist ganz dhvlich. Die Titration der durch
Wasser abgespaltenen Uberchlorsiure ergab 15.60 %, C1O(H, wihrend
die Formel (CisHise 02)2,1 CIOAH 15.92 %, ClO H erwarten lafit.

Fiir uns bieten die hier beschriebenen Keton- bezw. Chinonper-
chlorate insofern noch besonderes Interesse, als ibre nihere physikalisch-
chemiscbe Untersuchuvg dariiber Aufschlufl geben wird, ob diese ge-
meinhin als Oxoniumsalze bezeichneten Verbindungen den Sidure-
wasserstoff derart gelockert enthalten, dafl Ionenspaltung erfolgen kann.
Ein brauchbares Liosungsmittel haben wir in dem Tetrachlorithan ge-
funden, das wenigstens die zuletzt beschriebenen Chinon-hemiperchlo-
rate chemisch unzersetzt mit tiefrotgelber Farbe aufnimmt.

Mit p-Benzochinon, «¢- und p-Naphthochinon verbindet
sich die Uberchlorsiaure ebenfalls zu krystallisierten Kérpern; aber es
gelang ubns bis jetzt nicht, die teilweise Bildung von tief gefirbten
Oxydations- oder Zersetzungsprodukten hintanzuhalten. Dafiir konnten
wir das Naphthazarin-perchlorat in vollig reinem Zustand ge-
winnen.
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Das Naphthazarinperchlorat, CyoHgO4,1 H30,1 ClO4H, entsteht aus der
dtherischen Losung von Naphthazarin in Gegenwart der finifachen Gewichts-
menge Uberchlorsiure beim Eindunsten iiber Schwefelsiure als Krystallbrei,
der im Vakuum dber Pentoxyd auf Ton getrocknet wird. Grofle, rechteckige,
dicke Tafeln, sehr stark pleochroitisch von gelb pach dunkelrot mit hellem
Bronzeglanz.

0.2497 g Sbst.: 0.3530 g COs, 0.0716 g HyO. — 0.1406 g Sbst. entsprechen
4.5 cem Yyn. Kalilaunge.

C1oHsO0,, 1H20,1CIOH. Ber, C 38.83, H 2.91, Cl 1148,
Gef., » 38,51, » 3.18, » 11.36.

Nach dem Erwiirmen mit Wasser erbalt man das durch die Behandlung
mit der Uberchlorssure vollig reine Naphthazarin in langen Prismen, deren
ammoniakalische Losung die bekannte blaue Farbe zeigt mit dem Absorptions-
streifen A = 635—605 und A = 573--565.

2. K. A. Hofmann, H. Kirmreuther und A. Thal:
Carboniumperchlorate (2. Mitteilung) und das Lésungsver-
mégen der gechlorten Athane.

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 3. Januar 1910.)

Wir haben kiirzlich?) gezeigt, daB die Uberchlorsiure sich zur
Darstellung krystallisierter Salze der Triphenylcarbinole weit besser
eignet als irgend eine andere Siure, und baben das einfache Tri-
phenylearbinolperchlorat selbst, das Phenolphthaleinmonoperchlorat, das
Fluoresceindiperchlorat und das Dibenzalacetonmonoperchlorat niher
beschrieben. VeranlaBt wurdenfwir zu.diesen Versuchen durch die Ent-
deckung des Nitrosylperchiorates?) von K. A. Hoimaun und Armin
Zedtwitz, aus der sich eine weitgehende Parallele zwischen der
konzentrierten Uberchlorsiure und der konzentrierten Schwefelsiure
vorhersehen lief.

In dem jiingst erschienenen Heft?) von den Anp. d. Chem. teilten
Gomberg und Cone mit, dall sie unter anderem auch iiberchlorsaure
Salze von Xanthenolen und Triphenylearbinolen dargestellt haben. Sie
schreiben z. B.: »In den Perchloraten der Triphenylcarbinole tritt uns
zum ersten Male eine Reibe von normalen Salzen dieser Gruppe ent-
gegen von solcher Bestindigkeit, daB sie sich umkrystallisieren und
in festem Zustande handhaben lassen, und zugleich von prachtvoller

1) Diese Berichte 42, 4856 [1909)

?) Diese Berichte 42, 2034 [1909]. 3 870, 1.





