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4. Wie anf das gewohnliche Oxynaphtochinon wirkt auch auf das 
Juglon A n i l i n  in Eisessiglosung schnell ein unter Bildung einer 
rothen, in Alkohol lijslicheii Verbindung. 

5 .  Aus verdiinnter Salpetersaure krystallisirt das Juglon an- 
scheinend nnverxndert in schonen (stickstofl'freien) , gelhothen,  bei 
145-i47O schmelzenden Nadrln. Durch Salpetersaure von 1.15 spec. 
Gew. wird es in eine leicht losliche Saure ubergefuhrt. 

Auf Grund dieser vorlaufigen Beobachtungen schon jetzt Ver- 
muthungen uber die Beziehungen dieses Kljrpers zu den bekannten 
Naphtochiiionen anstellen zu wollen, w8re verfriiht. Die synthetische 
Darstelluug desselben sol1 versucht werden. Ich hoffe mit Hrn. 
Dr. S e m p e r  im Herbst d. J. das zu einer weitereu gemeinsamen 
Untersuchung erforderliche Material gewinneri zu konnen. 

453. Augus t  Be rn thsen :  Zur Frage nach den von Acridinen 
und Chinolinen ableitbaren Ammoniumbasen. 

[hlittlieilting nus dein Laboi:itoiitini voii A. B e r n t h s e n ,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

I11 diesen Herichten Bd. XVI, 1802 ff. und ausfuhrlicher i n  den 
Aiinalen der Chemie Kd. 224, 20 ff. habe ich vor einiger Zeit das 
Verhalten des P h e n  y l a c r i d  iris 

c6 H5 
! 
I 

I c \  
ChH4: \ >CsHz 

'3' 
gegen Jodmethyl naher brschrieben. Es entsteht dabei das Additions- 
produkt C19H13N + CH: J, welches ich auf Grimd des vorher ge- 
fuhrten Nachweises, dass das Pheiiylacridin eine tertiare Base ist, als 
ein q u a  t e r n  5re  s Ammoniumjodid 

cs H5 

CH:]' \J 
bezeichnet habe. Es charakterisirt sich als solches durch sein Ver- 

Berichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jnhrg XVII. 127 
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halten beim Erhitzen, wobei es wieder in seine Comporienten zerfiillt. 
Aus diesem Jodid habe ich durch Austausch des J o d  gegen Hydroxyl, 
welcher sowohl durch feuchtes Silberoxyd als durch Natronlauge uiid 
selbst Ammoniak bewirkt werden kann, eine Base von der Zusammen- 
setzung C20H1~ NO dargestellt und in  reinem Znstand erhalten. Sie 
ist in Wasser kaum, wohl dagegen in Alkohol, Aether, Beiizol liislich. 
Bei Temperaturerhiihung zersetzt sie sich ziemlich leicht (durch vier- 
stiindiges Erhitzen im Trockenschrank auf 90-95O auf offenem Uhr- 
glas ist sie partiell zersetzt uiiter Bildung eines in Salzsaure unliislichen 
Harzes), und bei starkerem Erhitzen bildet sich neben Harz nach der 
Gleichung 

CigH13N, CH:jOH = C19Hi3N + C H 3 O H  
das Phenylacridin zuriick. 

I11 Anbetracht dieses Verhaltens obiger Base habe ich, obgleich 
einige ihrer Eigenschaften (Liislichkei t in Aether , Unliislichkeit in 
Wasser) von denen des Tetraniethylammoniumhydroxyds nicht unwe- 
sentlich abweichen , keinen Anstand genommen , sie als cpateriiiire 
Ammoriiumbase zu betrachten, als M e t  h y l p  h e n  y 1 a er i d i  n i u m h y -  
d r o x y d  zu bezeichnen und ihr die Forme1 

C6 H5 

zuzuertheilen. Ich habr  dabei meinen Standpunkt folgendermaassen 
ausgesprochen (1. c. pag. 24): ))Ich verstehe demnach unter organischen 
Ammoniumbasen iiicht etwa nur in Wasser leicht liisliche, stark 
alkalische, i n  Aether unlijsliche Substanzen, solidern allgemein die- 
jenigen Verbindungen, welche sich von dem hypothetischen Ammonium- 
hydroxyd N H* . OH durch Ersetziing der vier Wasserstoffatome darch 
organische Gruppen ableiten, auch wenn sie durch Alkalien oder gar 
durch Ammoniak auq ihren Salzen abscheidbar und in Aether liislich, 
in Wasser unldslich sind. Dass  solche Verbindungen bei der Anwesen- 
heit complicirter Atomgruppen in Wasser unloslich, dagegen in andereu 
Ldsungsmitteln loslich, dass die einen Btzend, die anderen schwacher 
basisch als Ammoniak sirid, erscheint mir kaum merkwiirdiger, als 
z. B. die grosse Verschiedenheit zwischen Ameiserisaure und Stearin- 
s a m e ,  welche doch ein und derselbeii Klasse von Verbindungen an- 
gehiiren .(( 

Und ferner (1. c.  p. 2 3 ) :  ))In analoger Weise (wie das Methyl- 
phenylacridininmoxydhydrat) sirid auch wohl die aus den C h i n  o 1 i n -  
halo~erralkyl,zdditionsproduhten durch Alkalieii entstehenden Basen m f -  
zufassen , denn ihr chernisches Verh:tltcn steht bis zu einem gewissc.11 
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Grade in der Mitte zwisohen dem obiger Base und dem des Tetra- 
methylammoniumh ydroxyds. < 

Gegen diese Ausfuhrungen wendet sich Hr. Ad.  C l a u s  in einem 
im letsten Heft dieser Berichte (pag. 1590 ff.) erschienenen Aufsatz 
(von C l a u s  und C. R i c h t e r ) ,  und zwar im Wesentlicheii gegen 
folgende zwei Punkte : I )  gegeii meirie Auffassung obigen Methyl- 
phenylacridiniumhydroxyds als einer qnaternaren Ammoniumbase, und 
2 )  gegen meine in letztcitirtern Satz enthaltene Vermuthung beziiglich 
d r r  Constitution seiner sog. Alkylchinoline. 

Seine Bemerkungen bieten mir einen willkommenen Anlass, die 
bezuglichen Punkte den HHrn. Fachgenossen etwas ausfuhrlicher zur 
Beurtheilung vorzulegen. 

Hr. C l a u s  sagt zunachst (pag. 1596): sIch muss gestehen, unter 
allen den . . . . Eigenschaften, durch welche sich die nach dem Be- 
handeln mit Jodmethyl erhaltene Base von reinem Phenylacridin 
unterscheidet , kann ich keine ei  n z  ig e entdecken, welche fur ein 
quaternares Ammoniumhydroxyd c h a r a  k t e r i s t i s c h  ware. Und die 
S. 21 (Annalen 524) angefiihrte Analyse, die ubrigens 0.9 pCt. Stickstoff 
zu vie1 ergeben hat ,  kann auch wohl kaum ins Gewicht fallen, da  
gleich unten auf die leichte Zersetzbarkeit derselben, die schon bei 
90-950 C. hervortritt, hingewiesen ist. . . .(( 

Dem gegenuber muss ich zunachst bemerken, dass bekanntlich 
manche Verbindungen leicht zersetzlich sind und dennoch ohne erheb- 
liche Schwierigkeit in reinem, analysenfahigen Zustand gewonnen 
werden konnen. Dass die Base C ~ O H ~ ~ N O  von F. B e n d e r  und mir 
in reinem Zustand erhalten worden ist, bezeugen ausser den Analysen 
(s. u.) die C o n s t a n z  des S c h m e l z p u n k t s  bei wiederholtem Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder Benzol, ihr ganzer Krys ta l l -Habi tus ,  
ihr  U n v e r i i n d e r t b l e i b e n  bei der Ueberfiihrung in ihr N i t r a t  und 
Zuriickgewinnung aus letzterem, endlich der Umstand, dass sie mit 
JodwasserstoE wieder g l a t t  in das J o d i d  C I ~ H ~ ~ N ,  CH3J  i i b e r g e h t .  
Die vor mehr als Jahresfrist dargestellten Praparate haben sich seitdem 
v o l l i g  unverandert erhalten und besitzen nach wie vor das Aussehen 
einer wohlcharakterisirten , rrcht reiiien, chemischen Verbindung. Ich 
lasse die von Hrn. C l a n s  kritisirten Aiialysen (nicht BAnalysecc) folgen: 

Berechnet Gefunden Berechnet fur eine hypothe- 
fur C20HliNO ( B e n d e r )  tische Base CaoHljN (s. n.) 
c 83.63 83.52 83.88 - 89.21 pCt. 
H 5.92 6.85 6.84 - 5.58 )) 

N 4.88 - - 5.79 5.20 3 

Wenn ich auch gerne zugebe, dass diese Analysen keine elegan- 
ten sind, so scheint es mir doch uriberechtigt, za sagen, dabs sie 
)>kaum iris Gewicht fallen kiinnerlcc. (Hr. C l a u s  erwhhnt ubrigt,ns nu r  
die mit 0.139 g ausgefthrte, G.6 ccm gcgeben hahende Stickstoffbestim- 

1 2 7 %  
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niung.) F. B e n d e r  und ich haben von weiteren Analysen (bei nicht 
allzu reichlich x orliandenein Material) absehen zu duifen geglaubt, 
weil die Zalilen iniinerhin geiiiigend das Vorliegen der gewtinschten 
Verbindung bewiesrn, uncl weil fiir derrn Reinheit e m p f i n d l i c h e r e  
Kriterien vorhanden war'en, als die Analqse sir bieten konnte. Es 
liesse sich das leicht nhher ausfuhrrii. 

Wenn iinn Hr. Cl a II s un(er dcn Eigeiischaften dieser Base krine 
einzige entdecken k m n ,  welchr fiir ein qnater'nlircs Ammoniomhydroxyd 
charakteristisch ist,  so ruhrt das eheri daher, dass e r  und ich darin 
abweichen , \z as mir als fur eine Animoniunibase charaktcristisch an- 
sehen Kach  HIT^. C l a u s  gleichen alle Animoniombasen dcm Tetra- 
me thy lan i r r ion ia r~ ihyd i~o~y~  5 0  rbllig. dasi sie aus ihren Salzen nur 
durch f'enclites Sil\)rroxyil (riiclit Alkali) i n  Freihrit gesetzt werdcn, 
all? zriflirsslich iesp. in Wass r r  l e i c h t  l i i s l ich ,  in A e t h e r  unl i is-  
1 i c: h,  stark alkalisch sind, sich mit KohlensLure ohne Wasserzutritt 
zu bestindigen Salzen rerbindeii , die im Exsiccator ihre Kohlenskure 
niclit verlieren diirfen II s. f. Sie rniisseii wohl auch beim Erhitzen 
tertiare Ba5en zuriiclrbilden. S a c h  m e i n e r  Anschauung zeigen zwar 
die nach den1 Typns NXa . 0 H zusarnmeiigesetzteri, seither bekannten 
Verbindurigen rneist die oben zussmmcngestellten Eigenschaften, aber 
es rniiss dies nicht nothwendig bei jeder lieu zu eritdeckerden Ver- 
bindung fur a l l e  Eigrnschaften der Fall sein, so dass Substanzen 
dieses 'l'ypns, welche hirpielsweise in Wasser un- oder schwerliislich, 
in Aether loslich nnd voii schwiwherer Alkalescenz (z. B. gegen CO$) 
sind, n i c h t a p r i o r i u n in t i  g 1 i c h sind. Eine solche Unmiiglichkeit 
a priori 211 behaupten. scheint mir bci einer so viillig ad' Erfahrung 
und Induktion gegrundeten Wissenschitft, wie es die Chemie ist, un- 
statthaft; rielmrhr hat man. weiin rnaii eine Thatsache feststellt, die 
gegen einr drr Eifahruiig entlehnte Regel rerstiisst, alsdann diese 
Regel in  qeeignetcr Wcise zii nioditicireii. Ich rrblicke also kein Hin- 
der niss darin, dic Base Cyo €31: N 0 ihrer Zusarrimeiisetzu~i~ entspre- 
chend als Aninioiiiiinibase : ~ i i z u e r k t ~ ~ r n ~ ~ ~ ,  obgleieh sie schon durch 
Alkalien abgeschieden wird und die besprochenen Liisliehkeitsverhalt- 
nisse 7eigt (auch [riach C l a n s ]  eirr Caiboriat bildet, wclches beim 
Trocknen seine Kohlens%urr wieder abgiebt); d:tfur z e i g t  s i e  wieder 
den typisclien Z e r f a l l  der q u a t e r n h r e n  13:tsen in der Hitze uriter 
Riickbildnng 1-011 Phenglacridin l). 

I) Icli will hierniit a b c ~  1teiiiesweg.s gemat llalien, dass nun auch jede 
Ammoniuinl~ase beini Erliitzen no!h wcndig eincn solc.hen Zerfall zeigen miisse; 
miiglieherwt?ise ~ci~l8uft gelegentlieli eine Ke:iktioa auch in anderer Weise, zu- 
mal weiin tiio T h e n  i i lmhnupt  leicht zel-setzlich oder 0xydirba.r sind. Auf 
etwas Dcmrtiges inag d:rs obcn erwiihntc Rnftrctcn von Harz beim Erhitzen 
von  CgO ITliN 0 zuriiclrzufiihren sein. 
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1st diese Anschauung so michtssagend((, dass sie nach Hrn. C l a u s  
wciter nichts heisstcc, als )jeine organische Ammoniiiinbase ist eine 

organische Arnmoniumbase(( ? 
Ich stehe iibrigens rnit dieser Auffassung n i c h t  a l l e i n ,  wie die 

(schon friiher citirten) Arbeiten von Hii b n e r  I )  und seinen Schiilern, 
z. H. iiber das ~~Di~thylanhydrobenzdiamidobenzolhydroxyd~~, 

und ahnliche Basen zeigen, welche auch in Wasser unliislich, in Aether 
liislich sind und aus ihren Salzen schon durch Kali- oder Natronlauge, 
theilweise auch durch Arnmoniak abgeschieden werden. 

Ich habe gerade darum die Auffindung der Base C I ~ H ~ ~ N ,  C H 3 O H  
mit Frruden begriisst, weil sie mir einen n e u e n  Heitrag zur Reur- 
theilung der Ammoniumbasen zu liefern schrint, weil sie die e r s t e ,  
in r e i n e m  Zustand erhaltene, derartige, von einem Chinolin- resp. 
Acridinkern sirh ableitende Rase ist, weil endlich bei Acridinderivaten 
die einschlagigen Verhaltnisse e i  n f a  c h  e r  liegrn und leichter zu be- 
urtheilen sind als bei den analogell Chinolinderivaten. 

In  drr  That  ist bei d m  ans Halogenalkylchinolin entstehenden 
Basen die Manriigfaltigkeit der allenfalls denkbaren Erkliirungsweisen 
eine weit griissere als bei den Acridiniumbasen; denn wahrend man 
beim Chinolin zu solchen ~rklarniigsrersuchen iiber die Bildungsver- 
haltnisse allrr drei (jetzt meist als K, @, 7 bezeichneten) Kohlenstoff- 
atome des Pyridinkerns und deren Wasserstoffatome *) verfiigen kann, 
kann beim Phenylacridin nur die Hrziehung des Stickstoffs zu einem 
e i n z i g e n  Kohlenstoffato m , dem der Mittelgruppe, das iiicht einmal 
mehr Wasserstoff gebund en h l l t ,  in Betracht kommen. 

Dies fiihrt mich zur Frage: w i e  w i l l  m a n  sich denn iiberhaupt 
die Cons  t i t  u t i o  11 der besprorhenen Acridiniumbase v o r  s t  e l l e  n , 
wenn sie k e i n e  quaterriare Verbindung sein soll? 

Wenn man, in Analogie rnit Hrn. C l a u s '  Erklarungsverauche d e r  
Chinolinbasen (welche e r  f6r alkylirte Chinoline halt, die ,jongernein 
energisch Wasser zuruclrhalten(c) , das Methylphenylacridiniumhydro- 
oxyd, C19€113N, CH3OE1, als ein h y p o t b e t i s c h e s  a M e t h y l p h e n y 1 -  
a c r i d i n ( ( .  C20H15 N ,  betrachten wollte, das hartnlekig 1 Molekiil 

I) Ann. Chem. Pharm. 210, 3tiO. 
2, Die Wasserstoffatome des resp. cler Ecnzolre,te dhrhn liier wohl  ausser 

Bctracht bleilwi. 
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Wasser znruckllalte (oder gebundeo halte), so wurde das Jodid 
Cl9 HI3 N, C H3 J als das jodwasserstoffsaure Salz dieser hypothetischen 
Base aufzufasseri seiri und uriter Abspaltong von Jodwasserstoff' in sie 
ubergehen. Aber wie sollte dieses Jodid 

clj H 5  

.c \  
Cti Hq< :CcH4 

\ N /  
,\ 

cH3 J 

denn eigentlich Jodwasserstoff abgehen'i Sollte der dazu erforderliche 
Wasserstoff a u s  einem der Benzolreste genomnien werden? Welclies 
sollte die Forrnel dieses hypothetischen Methylpheriylacridins sein? 
Und wie sollte daraus die Riickbildung von Phenylacridin stattfinden? 

Es bliebe freilich die Miiglichkeit l )  Jodid und Base atifzufassen als: 

C6 H5 CG H5 

also J o d -  respective als O x y d e r i v a t e  des M e t h y l h y d r o p h e n y l -  
a c r i d i n s ,  

Cg 114 

Fur eineri solcheri Erkfiirungsversuch wiirde r o n  vorn herein die 
Thatsnche sehr tunbequerri sein, dass die Hydroacridirre - was j a  SO 

auffiillig und fur sie so charakt,eristisch ist -- a l l e  k e i u e n  b a s i -  
s c h e n  C h a r i t k t e r  b e s i t z e i i ?  welche Eigenschaft durch Substitution 
von Wasserstoff gegen Jod  oder Hydroxyl wohl kaum wieder hervor- 
treten wiirde. Und wo bliebe dann die A n a l o g i e  nrit den) Acridin, 
wie sie hervortritt in der Farbe rud Fluoressenz, in der Reducirbarkeit 
zum farbloseii ~1ethylhydrophenylacl.idin :i Conseyueriter M7eise kiinnte 
man darn die S i h e  der Rcridine analog auffassen, dem salzsaureri 
Acridin also z. B. die Forme1 

geberi! Das obige ,Todid, C I ~ H ~ ~ N ,  C H H J ,  erschienc d a m  als J o d -  
s u b s t i t  n t i on  s p r o d  u k t eines T r i p  11 en yl m e t  h a n d  e r  i v  a t e s ,  dessen 

1) Dieselbe ist :racli selloil friiher voii mir e rmhn t ,  aber als unwahr- 
gclrchlich betrachtet \\orden (.al. Ann. Clicm. Pharm. 224, 25) .  
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J o d  (des ersteren Eigenschaften entsprechend) auf's leichteste gegen 
Wasserstofi aosgetauscht werden und (bei Gegenwart von Jodwasser- 
stoff) schon durch gelinde Oxydationsmittel wieder an dessen Stelle 
treten wiirde. Eine solche Reaktion ware nicht vie1 anders, als wenn 
aus M e t h a n  und J o d w a s s e r s t o f f  schon durch den Sauerstoff der 
Luft, durch salpetrige S lnre  U. s. w. (wodurch die Hydroacridine wie- 
der zu Acridinen werden) glatt M e t h y l j o d i d  entstande! 

Ich verwahre rnich ausdriicklich dagegen, als ob ich etwa Hm. 
C1 a u s  die oben bekampften Ansichten zuschriebe; seine eigene An- 
schauung darf man vielleicht demnachst dargelegt zu sehen hoffen, so- 
bald e r  sich erst iiberzeugt hat, dass die Existenz der Base 

Ci9 8 3  N, C H3 0 H 
nicht wohl zu bezweifeln ist. 

Der zweite Purikt tinscrer Meinungsverschiedenheit betriff't die 
Auffassung der a u s d e n  H a  1 o g e n  a1 k y 1 a d d i t i o n s  p rod  uk t e n d e s 
C h i n o l i n s  durch Silheroxyd oder Alkali e n t s t e h e n d e n  B a s e n .  
Dieselben sind nach Hrn. C l a u s  *) zin Wasser. Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol U .  s. w. gleich leicht liisliche Substanzen((, welche 
einerseits die Eigenschalten \-on quaternaren Ammoniumoxydbasen, 
andercrseits die von tertiRren Basen gewissermassen in sich vereinigen. 
Ausgezeichnet sind diese Alkylchinolinbasen durch ihre grosse Un- 
bestlndigkeit, insofern sie sich . . . . mit Begierde an der Luft . . . . 
oxydiren. Die frisch bereiteten wassrigen Losungen reagiren . . . (selbst 
in grosser Verdiinnung) . . . . s t a r k  alkalisch und f a l l e n ,  mit Aus- 
nahme der Alkaliverbinduiigen, s a m m t l i c h e  Metallsalze, ja, sie 
))treiben Ammoniak schon in der Kalte . . . aus.e Ihre kohleiisauren 
Salze kann man , . . ),lange kochen i ind weit einkochen, ohne dass 
nachweisbare Mengen der gebundenen Kohlensaure entweichen<; beim 
Trocknen rerlieren sie ihre Kohlensiiure. 

Trotzdem, wie man sicht, hier die meisten von Hrn. C l a u s  ge- 
forderten Iiriterien von Ammoniumbasrn rorhandrn sind, erkennt der- 
selhe die Verbindungen doch nicht als solche an. Fur ihn ist es so 
selbstverbt~~indlich, dass eine yuaternkre Base aus ihren Salzen durch 
Alkali nicht abscheidbar sind, und in Aether unliislich , in  Wasser 
leicht liislich sein muss, dass er in einer Antwort2) an Hrn. La C o s t e  
sagt, er habe grglaubt, ) fiir den Leserkreis dieser publicirten Arbeiten 
nicht ntjthig zu haben, darauf noch besonders hinzuweisen. 

l) Diese Bcrichte XVl, 1279 U. 12Ss2. 
?) Diese Berichte XIT, 475. 
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Hr. C l a u s  erklart daher die betreffenden Basen fur a l k y l i r t e  
C h i n o l i n e  und giebt z. B. dem ) ) B e n z y l c h i n o l i n c  die Formell)  

CH CH 
, I \  c / 1 ,  

CH CH 
,\ c I,\ 

C E ”  ” \\C I1 CH,: 1 :( , I ‘CH I! 
ii oder ’ :J. ’ I I ’  j 

CII’< i >I, j ,,c 
\ I /  c , / I  

CIIL ,! ,,,c 1 
c \ / , I  

CII  N C H  N 

C7 Hj C7 H7 
welche nach drm gegenwiirtigen Stande unserrr Kenntnisse all e 
Reaktionen dieser Alkylchinolinbasen a m  u m f a s s e n d s t e n  Z C L  e r -  
k la r  e n v e r m ag  e .  

Wenn man meinen obigen Darlegangen beziiglich des Methyl- 
phenylacridiniumhydroxyds beipflichtet, so wird man sehr wohl in  der 
Lage sein, bis auf Weiteres - weitere experimentelle Forschung vor- 
behalten - in jenen Basen (leicht zersetzliche, daher schwer rein 
darstellbare) 9 u a t e  r n Lr e C h i n  o l i  n v e  r b i n d II n g e n z u  ve  r m u t h e n. 
Es scheint mir das kaum so sehr grgen den Geist wissenschaftlicher 
Forschang zu verstossen , als eine so tingemein entschiedene Bezeich- 
nung dieser Basen als ),alkylirte Chinoline/c und Aufstellung solcher - 
ich kann sie nicht anders nennen - gezwungenen Constitutionsformeln 
fur dieselben2), o b g l e i c h  d o c h  i h r e  Z u s a m m e n s e t z u n g  noch so 

1) Dicse Bericlite XV, 478: XVI, 12S3. So volllrommen ich mit Hrn. C l a u s  
iibereinstimme, wenn er sagt, dass ails &em Bcnzylchinolin seincr Forme1 win 
kohlensaiires Salz nnr dann gohildet TT-erden karni , wenn gleichzeitig Wasser 
mit in Realrtion tritta, so .cvenig vrrmag ich einzuselien, warurn die von C l n u s  
heobachtete Abspaltung von Kohlensiiure ails den Carbonatcn dieser Basen 
heim Trocknen in )>uberraschend einfachcr  Weise(< ,mit dieser Anschau- 
ung (d. h. mit obiger Forrnel) iibereinstimmt((. Cheniisch gebuiidenes Wasser 
der Art, wic es doch in einern hypothetischen Carbonat (CsHljN . C:?H7)2, H&Os 
enthalten sein niusste, pflegt sonst im Exsiccator ubcr Schwefelsiiure nicht zu 
entweichen. Bei kohlensaurem Guanid in  (CNgH&,HnCOs, das doch auch 
Carbonat einer Ammoniakbasc? ist, ist derartiger Zerfall bcim Trocknen in Base, 
Wasser und Kohlensiiure unbeltaiint , ebensowenig zeigt sich Bnaloges beim 
thioschmefelsauren Phenylacetaniidin, (Csl-lloN& , Ha Sa 03 U. s. w. 

a) Nach C l a u s  lddet sich ails dem nBenzylchinolin(( das salxsaure Salz 
D unter Lbsnng einer Stickstoff kohlenstoff bindung: <( 

,CI I=  -CH , C H : := C 
CsHi<, I + HCl = CcHj: 

,NI ~~ I(; \ N .  = C I l  ,, I 
6 7  117 C;’Hj Cl 

Es ist das eine ganz neiie Art, tier Salzhildnng. Sollte d:t nicht gelegent- 
lich Jemand in Versuchung koinmen, mit Lnurent das Aethylchlorid als salz- 
saures Aethylen zu bct,racliten? Interessant wire iilxigens nnclr, ZLI vcrsncl~en, 
ob sich an obige Base nochmals llenzylclrlorid adclircll 1 
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z w e i f e l h a f t  ist. K e i n e  der Claus’schen Rasen: ))Aethyl-, Aniyl-, 
Benzylchinolin(( giebt a u c h  n u r  a n n a h e r n d  zu dieser Bezeichnang 
stimmende analytische Zahlen (die Differenzen belaufen sich auf bis zu 
7 pCt., mindestens aber 4 pCt. im Kohlenstoffgehalt); vielmehr deuten 
alle von C l a u s  mitgetheilten Analysen weit mehr auf Hydroxyde (die 
Differenzen sind kaum je hiiher als 2 pCt., oft weit kleiner, zumal 
beim ))Benzylchinolincc bemerkenswerth gering). Es zeigt sich das 
deutlich ails nachstehender Uebersicht iiber die nach einigem Trocknen 
der Oele fur Kohlenstoff gefundenen Procentzahlen: 

Berechnet 
fur CgHiN. ROH Gefunden Bercchnet 

fcir C!, kI,j N . R 
Aethylchirioliii : C: 84.1 77.0 77.2 75.4 pCt. 

Benzylchinolin: C 57.3 80.1 80.7 81.0 81.4 81.0 x 

Aiiiylcbinolin: C S4.4 75.7 78.0 79.6 77.3 75.3 S0.3 77.4 x 

Hr. C l a u s  erklart freilich diese enormen Abweichungen von dem, 
was seine Throrie verlangt, durch die Angabe, dass die Basen (Oele) 
ungemrin energisch W a s s e r  geliist z U rii c k h a1 t e n , was ihnen erst 
nach und nach durch Kali entzogen werde (im aBeuzylchinolinct 
waren also nach vieltlgigem Trocknen iiher Kali noch iiber 8 pCt. 
Wasser enthalten). Es ist das aber eiiie neue, unbewiesene, H i i l f s -  
h y p o t h e s e ,  und w a n  Hr. C l a u s  besonders betont, dass der Kohlem- 
stoffgehalt sich allmdhlich (kaum beim Benzylchinolin) dem der alkylirten 
Rasen nahere und den etwaigen Animoniunibasen hinaus wachse, so 
hat diese Thatsache fur mich nicht friiher Werth,  als his Hr. C l a u s  
constatirt hat. dash z. B. das ))Amylchinolin((, das bei der fiinften 
Analyse (die 70.6 pCt. Kohlenstoff gab) funf mal ))mehrere Tagee, 
also doch wohl 10- 14 Tage mit Ksli in Beruhrung gewesen ist, 
trotz des langen Stehens bei seiner nach C l a u s  so ungemeinen Zer- 
setzlichkeit im Wesentlichen noch unreriindert geblieben ist,  also 
z. B. eine annahernd Lyuiralente Menge salzsauren Salzes zuriickbildet. 
Ueber eine derartige Prufniig findet sich aber weder beim Amyl-, noch 
beim Aethyl- (oder I3eiizyl)chinolin etwas angegeben. 

HI-. C l n  U s zirht endlich zur Unterstiitzung seiner Ansichtrn die 
Analogie im Verhalten des Chinolins mit dem der C h i n a b a s e n  hcrari. 
Er sagt: Wollte man wirklich wasseriinliisliche, atherliisliche, quater- 
nLre Basen als miiglich zulasseir, so konne sich das doch nicht auf 
die vom Chiuolin ableitbaren Basen beziehen, wie das Beispiel der 
vie1 complicirter znsi~mmerigesetzten Chiriabasen zeige . deren quater- 
nare Ammoniambasen j:t den seither bekanntrn Ammonbasen in ihren 
Eigenschafteu entsprichen. 

Aiich diesem Argnmrrit kanri ich keine Beweiskraft znerkennen. 
Die beziiglich der Chinabasen in dieser Beziehung bekannten That- 
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sachen sirid nach meiner Meiiiung vie1 zu  mwnnichfaltig uiid zu wenig 
durchsichtig, uni Anahgieschliisse zii gestatten. Durch diese Brmerkuiig 
miichte ich das Verdienst der einschliigigrn miihevollen Arbeiteri von 
C l a  u s und seineii Schulern nicht schmiilern. Aber nach ihrei) eigenen 
Auhfuhruiigen ist die Analogie zwischeii Chirioliii iiiid dell Chiiiahasen 
k e i n e  \. o l l k o m m e n e .  Man denkr an das Vrrhalten des salzsaurrli 
h-Cinchonidins , Chiniiis, Cinchoniris gegen Anilin , wobei Ammoiiiak 
aiistritt '), was beim Chinolin nicht der Fall ist. 

Ferner an die Verschiedeiibeit I on Cinclioninbeiizylchlorid und 
salzsaurem Kmzylcinchonin ?)>, wiihrend ChinoliiiGeiizylchlorid nnd salz- 
saures ~Kerizylc~iiiinliri~( idcntisch sind. Endlich beachte man die That- 
sache, dass Cinchoiiirtberizylcliloritl voii Silberoxyd in eine andere Base 
verwandelt wird als durch Kali, wiihrend beidc Reagentien auf Chinolin- 
benzylchlorid in gleicher. Weise einwirlten. 

Weitere experimcritelle Forschangen , ill melche ich selhst init 
einzutreten gedenke , werden hoffentlich zu einer definitiven LKsung 
der letzt aufgeworfeiien Friige fiihren. Vielleicht gelingt es demniichst 
a m  irgeiid einem Chinolinal)kiimmlinff Vrrbindungen zu gewinnen, 
welclie s o  stabil sind , dass die Erinittelung ihrer Zusammensetzung 
kciiie grosseren Schwierigkeitcii bidet. 

In1 Uebrigeii enthblt die Arbeit der IIH. C l a u s  iind C. R i c h t r r  
- nebrn einigen Remerkungen iiber dns Verhalten von Phenylacridin 
grgeri Benzylchlorid 3, - die Hesclireibung zweier II a c h in e i n e r  
s ~ I I  t 11 c't i s c h c n  A cr i  cl in r e a k t  i o n  dargestellten Basen, des Phenyl- 
!-naphtacriclins und Phenylbenz-~-naplitwcridins, rnit deren eingehendcr 
Unterwchiing nun Hr. Brarid t j i i  C l a u s '  Laboratoriiim beschiiftigt iut. 

Es werden dadurch mrine eigeiicn beziiglieh der Eiiiwirknnq vo~i 
Beiizoi%iiiir e iind Chlorzink anf ijJ-Dinaphtylarnin iind Pheiiylnaphtyl- 
amin beabsichtigten und theilwcise schoii i n  Ausfuhrung begrift'enen 
Versuche iiberholt. 

I rh  will Emite an diese eigenthumliche Collision keine weiteren 
Benierkungen knupfrn , rniichte wber doch nieiiir HFI. Facligenossen 
ersnchen, riiir clie A usarbritiing der erschlossrneii Reaktion (insbeson- 
dere auch niit Rezug aiif die Synthese 1011 Aniido- iind Oxyderirateii 
voii Acridinen) iioch fernerhin zn i i l m h s e i i .  Es ist diiq wohl keine 

I )  Dicx  Bri,i(alite X111, 2194. 
2, Diesc Rericlite XII1, 1294. 
: 3 )  Dass irnch I h .  C l a n s  iind Nico1aysc.n Benzxlchlorid sicli nicht 

mit Plic?nylacritlin verl)indct, i s t  beiiicrltensu.ertli ; allein ich wiisstc nicht, was 
CL daraus gwogeii werden liiiiiiitcn, da. doch sclinn Jodinethyl und 

Jodiitlijl  darciiaus iiicht imiiier gleich lciclit in Realrtiori treten. 
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unbillige Ritte , da ich andauernd durch Publicationell gezeigt habe, 
dass ich in dieser Richtung weiter thltig bin. Die gleiche Bemerkung 
darf ich mir wohl an dieser Stelle beziiglich des Studiums der Ein- 
wirkung von Schwefel auf secundare Amine und die damit zusammen- 
hhngenden Untersuchungen erlauben. 

454. C. Ul lmann: Zur Kenntniss des aus dem sog. fiussigen 
Dinitrotoluol darstellbaren Nitrotoluidins (F. P. 91.5O) und der 

sich hiervon ableitenden Verbindungen. 
[Xus dem Laboratoririm von A .  Bernthsen zu HeidelI~erg.1 

(Eingegangen am 13. August.) 

Herr A. K e r n t h s e n  hat Tor einiger Zeit mitgetheilt, dass aus 
dem sog. fiussigen Dinitrotoluol sich durch Reduktion zwei Nitrotolui- 
dine darstellen lasyen '). Das eine bei 77.5O schmelzende giebt eine 
Benzoylverbirrdang vom Schmelzpunkte 17 1 O und ist das schon he- 
karinte Nitrotoluidin 1, 2, 4 (CH3. NO2 . NHz), welches aus dem festen 
Dinitrotoluol (F. P. i0.5") s. Z. erhalten worden ist. Das andere 
Nitrotoluidin, wahrscheinlich schon von C u n e r t h  auf gleichem Wege, 
aber in minder reiner Form erhalten 2), schmilzt hei 91.5, seine Hen- 
zoylverbindung bei 16T-l(i7.5°. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. B e r n t h s e n  habe ich es nun 
untcrnommen, die Derivate und die Constitiition dieses letzteren Nitro- 
toliiidins zu untersuchen, uiid das Studium ist iiun soweit durchge- 
fiihrt worden. dass die erhaltenen Resultate hier kurz mitgetheilt sein 
miigen. 

Was zuniichqt die Constitution rles rorliegenden Nitrotolaidins 
bctrifft, so hat schon C u n e r t h  nachgewiesrn, dass die Nitro- zur 
Methylgruppe iri Orthostellung liefindlich ist '). Ich habe seimn bc- 
ziigliclren Versuch wiederholt uncl kann bestatigen, dass das (durch 
Eliminirurig der Amidogrnppe) erhaltene Nitrotoliiol durch Reduktion 
in Orthotnluidin iibergefuhrt wird, welches durch seine charakteristi- 
schen Reaktionen leicht identificirt werden kann. - Wenn man nun 
bedenkt, dass bei der Bildung roil Dinitrobenzol und festem Dinitro- 

1) Dicse Berichte XV, 301G. 
?) Xnn. Chem. Pharm. 172, 221. 
3) Anu.  Cliem. Pharm. 172, 225.  




