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271. Herrnann Deoker: Ueber 
verbindungen; aur Theorie der sog. 

einige Ammonium- 
Ammoniamalkoholate. 

[Fiinfte') Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 5. Juni.) 

Bekanntlich sind Verbindungen der aus den quaternaren Am- 
moniumsalzen entstehenden atherl6slichen Oxydihydrobasen mit Alko- 
holm verschiedentlich beschrieben worden; dieselben sind hauptsachlich 
durch ihre Bildungsweise beim einfacben Erwarmen mit den be- 
treffenden Alkoholen merkwcrdig. Dargestellt und analysirt sind von 
mehreren Autoren Reiben von Verbindungen mit homologen Alkoholen, 
die  sich von den Basen des a-Nitro-#-bromchinolinjodmethylatsa) und 
dee Phenylacridinjodmethylats , sowie vom Cotarnin 3) und Malachit- 
griin4) ableiten. Neuerdings eind anch Alkoholate aus den Papaverin- 
jodalkylaten gewonnen worden. 

Fiir die Bildung dieser Verbindungen aus den Amidocarbinolen 
gab es bis heute keine h r e i c h e n d e  Erklarung; denn diejenige, die 
Roier  fiir ihre Bildung aus dem Cotarnin annahm, ist nur bei der  
Auffaeeung des Cotarnios als secundar- Amidoaldehyd moglich. 
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Es ist diese Reaction einigermaassen veretiindlich bei der Re- 
actionsfahigkeit der Aldehydgruppe , wenn auch nicht einzuseben ist, 
warum gerade deshalb dieselbe nicht schon friiher mit der Imido- 
gruppe reagirt unter Schliessung des Sechsringes. Ich hahe bereits 

I) Diese Berichte 25, 33% 
3) Ann. d. Chem. 272, 221. 

a) Journ .  f. prakt. Chem. 45, 182, 195. 
4) 0. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 206, 132. 
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friiher darauf aufmerksam gemacht, dass dem freien Cotarnin die 
Formel 
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zugeschrieben werden miisse, also obige E r k l b u n g  ohne Belaog wiire. 

Allein auch abgesehen von diesen Formeln, wiire diese Auffassung 
auf die Alkoholate der Triphenylmethan- und Acridin-Reihe offenbar 
vollkommen unanwendbar; man muss also die Ursache der Alkoholat- 
bildung in der Anwesenheit des tertiiiren dreiwerthigen Stickstoffs 
suchen. Ich habe such constatirt, dass Triphenylmethancarbiiiol 
durch Erwirmen mit den homologen Alkoholen der Fettreihe und 
mit Benzylalkohol keine Verbindungen liefert., 

Eine einfache Beeinflussung durch Nachbarstellung des Stickstoffs, 
wie das beim Cliinolin und Isochinolin der Pal l  ist,  ist j a  bei der 
Base aus Phenylacridinjodrnethylat und ans Malachitgriiti auch nicht 
mtiglich. da hier die Bindung zwischen dern Stickstoff uud dem Car- 
biuolkohlenstoff gelost ist; es ist aber derartiges um so weniger wahr- 
scheinlich , als die tertiire Amidogruppe doch kaum der Oxygruppe 
saure Eigenschaften verleihen kiinnte, die stark genug wiiren, urn eine 
Aetheridcation hervorzurufen. 

Ich glaube eine plausible Erklarung fiir dieae Thatsachen ge- 
funden zu haben, wenn ich annehrne, dass sich in der alkoholischen 
Lijsnng intermedigr eine leicht dissociirende Ammoniumverbindung I1 
bildet, die sich unter Wasseraustritt in  eiri gleichfalls labiles Am- 
moniumalkoholat 111 umsetzt und Letzteres die lifter beobachtete Iso- 
merisation zur Alkoxyldihydro-Verbindung IV erleidet. Fiir das Bei- 
spiel des Phenylacridinderivates also wie folgt: 
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Es verlaufen dieee Reactionen analog der Riickbildung der  Am- 
rnoniumsalze aus den Carbinolen, z. B. des Nitrats 

CgHh OH 
\/ 

G.H, OH 
-6 /-. 

C4H4<( )>CdHc ----+ C ~ H I < ~  
\/ \/ 

N N 
CH3 H3 C'I'H 

0. NO2 

H~ C"O.  NO^ 
Die vierte Phase der Reaction tritt im letzteren Falle nicht ein, 

da  die Ammoniumealze bei gewBhnlicher Temperatur bee thdig  sind. 
Icb habe seinerzeit den Uebergang des eines Alkoholata in  ein 

anderes durch Erwiirmen mit einem Alkohol von anderer Zusarnmen- 
setzung beschrieben; dies wtirde sich fiir die Derivate des Nitrobrom- 
chinolins wie folgt daretellen. 
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Die Riickverwandlung der  Alkoholate in die Oxykorper unter 
Ueberhaupt liisst dem Einflusse von Wasser ist ebenso zu erkliiren. 

sich die Reaction allgemein so fassen 
111 V I l l  V 

O . R i  N C.OR -+ N<H C.OR -+ N Z R 1  C. -+ N C.OR1. 
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R und R1 k6nnen Wasserstoff und Alkyle sein. 

klaren. 
Genau ebenso laset sicb die Aetherbildung der Diazotate er- 

111. 
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Natiirlich kiinnen diese Ammoniumverbindungen nicht in fester 
Form gewonnen werden. Die Erstere dissociirt ausserst leicht in A1- 
kohol und Amin, die zweite dentet eigentlich nur den Weg an, den 
die Reaction einschlggt; in statu nascendi wird sie weiter zerlegt. 

M o s k a u ,  20. Mai 1900. 

272. L. Riigheimer:  D i s e o b e n s o l n i t r a t  &us Ni t rosophenyl -  
hydraein. 

[Mittheiluog aus dem chemisclien Jnstitut der Universitat Kiel.] 

(EingeganKen am 9. Juni.) 

Leitet man in eine verdiinnte Losung von Nitrosophenylhydfazin, 
CS Hb . N (NO). NH, I), in trocknem Aether die Gase ein, welche sich 
beim Behandeln von arsenigrr Siiure rnit Salpetershure bilden, nacb- 
dem sie eine Riihre mit festem Kaliurnnitrit passirt haben, so triibt 
sich die Aetherlosung bald, und es scheidet sicb allmiihlich ein reich- 
licher, farbloser oder doch nur sehr schwach gefarbter Niederschlag 
ab. Er wuide durch Lijsen in Alkohol und Fallen mit Aether 
gereinigt, wodurch er  in  Form farbloser Nadelchen erhalten werden 
konnte. Der  Kijrper konnte als Diazobenzolnitrat identificirt werden. 
Er besass explosive Eigenschaften und firbte sich beim Liegen an 
der  Luft allmhhlieli - brann. Beim Erwarmen mit Wasser, dem 
einige Tropfen Schwefelsaure zugesetzt worden waren, lieferte e r  
unter Stickstoffentwickelung Phenol nehen kleineu Meugen Nitro- 
phenol, das in reichlicherer Menge sich bildete, als der Korper rnit 
etwas concentrirterer Schwefelsiure erwarmt wurde. Mit g-Naphtol 
zeigte er die charakteristische Farbstoff bildung. 

Ertheilt man dem Diazobenzolnitrat die I <  l o m  s t rand ' sche  
Formel, welche demselben sowohl voii B a n i  b c r g r r  als von 
H s n  t z s c h  zugescbrieben wird, den beiden Forschern, die sich iii 
neuerer Zeit am eingehendsten rnit der Frage nach der Constitution 
der  Diazoverbindungen beschaftigt haben , so erscheint seine Bildung 
a116 Nitrosophenylhydrazin ah  einfacher Oxydutionsprocess: 

Cc Hs .N. NO GH5. ... N .  0 NO2 
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'j E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 190, 92. 


