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271. Hermann Decker: Ueber einige Ammonium-
verbindungen; zur Theorie der sog. Ammoniumalkoholate.

{Finfte!) Mittheilung.]
(Bingegangen am 5. Juni.)

Bekaantlich sind Verbindangea der aus den quaterniren Am-
moniumsalzen entstehenden dtherldslichen Oxydihydrobasen mit Alko-
holen verschiedentlich beschrieben worden; dieselben sind hauptsichlich
durch ihre Bildungsweise beim einfachen Erwirmen mit den be-
treffenden Alkoholen merkwiirdig. Dargestellt und analysirt sind von
mehreren Autoren Reihen von Verbindungen mit homologen Alkoholen,
die sich von den Basen des a-Nitro-g-bromchinolinjodmethylats?) und
des Phenylacridinjodmethylats, sowie vom Cotarnin®) und Malachit-
griin4) ableiten. Neuerdings sind auch Alkoholate aus den Papaverin-
jodalkylaten gewonnen worden.

Fiir die Bildung dieser Verbindungen aus den Amidocarbinolen
gab es bis heute keine ausreichende Erklirung; denn diejenige, die
Roser fiir ibre Bildung aus dem Cotarnin annahm, ist nur bei der
Auffassung des Cotarnins als secundir- Amidoaldehyd mdglich.

CH;,
\ ) . )
/ N ,: 4 \\ CH, / \\1 / T
G0, ., |emos L
N N-CHEI . S, N .CH;
- AN \\/ T
C:0 _C.0H
H H 0OC:H,
o CH;03
N e \\ N.CH;
H OC;H;

Es ist diese Reaction einigermaassen verstindlich bei der Re-
actionsfihigkeit der Aldehydgruppe, wenn auch nicht einzasehen ist,
warum gerade deshalb dieselbe nicht schon friiher mit der Imido-
gruppe reagirt unter Schliessung des Sechsringes. Ich habe bereits

1 Diese Berichte 25, 332s. %) Journ. f. prakt. Chem. 45, 182, 195.
3 Ann. d. Chem. 272, 221. %) 0. Fisch er, Ann. d. Chem. 206, 132.
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fribher darauf aufmerksam gemacht, dass dem freien Cotarnin die

Formel
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zugeschrieben werden miisse, also obige Erklirung ohne Belang wére.

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

Eine einfache Beeinflussung durch Nachbarstellung des Stickastoffs,
wie das beim Chinolin und Isochinolin der Fall ist, ist ja bei der
Base aus Phenylacridinjodmethylat und aus Malachitgriin auch nicht
moglich. da hier die Bindung zwischen dem Stickstoff und dem Car-
binolkohlenstoff geldst ist; es ist aber derartiges um so weniger wahr-
scheinlich, als die tertiire Amidogruppe doch kaum der Oxygruppe
saure Eigenschaften verleihen kénnte, die stark genug wiiren, um eine
Aetherification hervorzurufen.

Ich glaube eine plausible Erklirung fiir diese Thatsachen ge-
funden zu haben, wenn ich annehme, dass sich in der alkoholischen
Losung intermediéir eine leicht dissociirende Ammoniumverbindung II
bildet, die sich unter Wasseraustritt in ein gleichfalls labiles Am-
moniaomalkoholat III umsetzt und Letzteres die ofter beobachtete Iso-
merisation zur Alkoxyldihydro-Verbindung IV erleidet. Fir das Bei-
spiel des Phenylacridinderivates also wie folgt:
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Es verlaufen diese Reactionen analog der Riickbildung der Am-
moniumsalze aus den Carbinolen, z. B. des Nitrats
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Die vierte Phase der Reaction tritt im letzteren Falle nicht ein,
da die Ammoniumsalze bei gewdhnlicher Temperatur bestindig sind.

Ich habe seinerzeit den Uebergang des eines Alkoholats in ein
anderes durch Erwidrmen mit einem Alkohol von anderer Zusammen-
setzung beschrieben; dies wfirde sich fiir die Derivate des Nitrobrom-
chinolins wie folgt darstellen.
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Die Riickverwandlung der Alkoholate in die Oxykdrper unter
dem Einflusse von Wasser ist ebenso zu erkliren. Ueberbaupt lasst
sich die Reaction allgemein so fassen
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R und R, kdnnen Wasserstoff und Alkyle sein.

Genau ebenso ldsst sich die Aetherbildung der Diazotate er-
kliren.
111*



Natiirlich kdnnen diese Ammoniumverbindungen nicht in fester
Form gewonnen werden. Die Erstere dissociirt dusserst leicht in Al-
kohol und Amin, die zweite deutet eigentlich nur den Weg an, den
die Reaction einschlégt; in statu nascendi wird sie weiter zerlegt.

Moskau, 20. Mai 1900.

272. L. Riigheimer: Diszobenzolnitrat -aus Nitrosophenyl-
hydrazin.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 9. Juni.)

Leitet man in eine verdiinnte Losung von Nitrosophenylhydrazin,
CsH3 .N(NO).NHz1), in trocknem Aether die Gase ein, welche sich
beim Behandeln von arseniger Sdure mit Salpeterstiure bilden, nach-
dem sie eine Rohre mit festem Kaliumnitrit passirt haben, so triibt
sich die Aetherlésung bald, und es scheidet sich allmihlich ein reich-
licher, farbloser oder doch nur sehr schwach gefirbter Niederschlag
ab. Er wurde durch Losen in Alkohol und Fillen mit Aether
gereinigt, wodurch er in Form farbloser Nidelchen erhalten werden
konnte. Der Korper konnte als Diazobenzolnitrat identificirt werden.
Er besass explosive Bigenschaften und firbte sich beim Liegen an
der Luft allméblich-braun. Beim Erwéirmen mit Wasser, dem
einige Tropfen Schwefelsiure zugesetzt worden waren, lieferte er
unter Stickstoffentwickelung Phenol neben kleinen Mengen Nitro-
phenol, das in reichlicherer Menge sich bildete, als der Kérper mit
etwas concentrirterer Schwefelsfiure erwidrmt wurde. Mit g-Naphtol
zeigte er die charakteristische Farbstoffbildung.

Ertheilt man dem Diazobenzolnitrat die Blomstrand’sche
Formel, welche demselben sowohl von Bamberger als von
Hantzsch zugeschrieben wird, den beiden Forschern, die sich in
neuerer Zeit am eingehendsten mit der Frage pach der Constitution
der Diazoverbindungen beschiiftigt haben, so erscheint seine Bildung

aus Nitrosophenylhydrazin als einfacher Oxydationsprocess:
CsH;.N.NO > CeH; . N.ONO;

NH, N

% E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 92,



