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II. Die Ammoniumhydroxyde gehen 
bindungen iiber, welche es mir aus den 
,.?'-Bromchinolins und Phenylacridin s *) zu 

in isomere Oxydihydrorer - 
Jodmethylaten des u-Nitro- 
isoliren gelang. Diese Re- 

action iet die normale Zersetzung der Ammoniumhydroxyde: 
Tetramethylarnmoniumhydroxyd *) = Trimethylamin i- Methylalkohol. 
Yetbylchinoliniumhydroxyd = Oxydihydromethylchinolin. 
~ethylphenylacridiniumhydroxyd = Oxydihydromethylphenylacridin. 
Ammoniumbase eines T r i p  henylmethanfarbstoffs = Carbinolbase eines 

Triphenanylmethanfarbstoffes. 
111. Die Oxydihydroverbindungen oxydireii sich mit rothem Blut- 

Iaugensalz zu Ketoverbindungen, falls das  Hydroxyl am secundaren 
Kohlenstoff steht (Darstellung der Pyridone, Chinolone, des ISO- 
chinolons und Acridons). Falls das Hydroxyd am tertiaren Kohlenstoff 
stebt, findet keine Oxydation statt (Phenylacridin). 

IV. Die in reinem Zustande isolirten Oxydihydroverbindungen 
reagiren mit Alkoholen beim einfachen Erwarmen und geben A e t h er .  

V. Die Oxydihydroverbindungen zersetzen sich mit Alkalien in 
die Reductions- und Oxydations-Producte, z. B. Alkylpyridone und 
Atkyldihydropyridiue. 

G e n f ,  Juni 1902. 

427. Herman Deoker: Ueber einige Ammoniumverbindungen. 

[Aus dem Genfer Universitatslaboratorium.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1902.) 

Vor mehreren Jahren hat R o s e r 3 )  im Anschluss an seine Ar- 
beiten iiber das C o t a r n i n  fiir die aus den Ammoniumbasen der Py- 
ridin-, Chinolin- und ahnlicher Reihen sich bildenden atherlSslichen 
Oxydihydrobasen (I) eine ron nieiner *) abweichende Formel (IT) von 
Aldehydaminbasen aofgestellt : 

Neunte Mittheilung. Zur Theorie der Oxyhydrobasen. 

CH3 
- 

I) Diese Beriehte 32, 3121, 3122, 3123 [1899]; 33, 278 [1900]; s. a. Journ. 

T )  Die Formeln sind der Kiirze wegen weggelassen. 
3) Ann. d. Chem. 872, 225. 
4) Journ. far prakt. Chem. [2]47, 223; diese BerieEite 25, 8331; [1892], 

s. a. Journ. d. russ. chem. Gesellsch. 1893. 

fiir prakt. Chem. [2]. 47, 225, Fussnote [1593]. 
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Ich habe darauf hingewiesen, dass Formel 11, abgesehen von an- 
deren Griinden, deshalb nicht anwendbar ist, weil die vollkommen 
analogen Basen der Acridinreihe iiberhaupt Dicht anders geachrieben 
werden kiinnen als nach meiner Auffassung (In und IV), da eine 
Ringoffnung in diesem Falle nicht moglich iat. 

Ctia CH3 
Nun war damals bei den Acridinen zwar die charakteristische 

dlkoholatbildung, die Oxydation zu Metbylacridon, und die anderen 
dieser Kiirperklasse eigentbiimlichen Reactionen bekannt, allein die 
Spaltung unter dem Einfluss von Alkalien in Methyldihydroacridin 
und Methylacridon nicht beobachtet. Diese Liicke gestattete es R o s e r ,  
in seiner Antwort geltend zu machen, dass die Annahme einer Ring- 
offnung hauptsachlich fiir besagte Spaltung in Betracht klme, da Aehn- 
liches bloss bei Aldehyden nicht bei secundaren Alkoholex beobachtet 
worden ist; dabei gab dieser Forscher zu, dass man die typische Spal- 
tong der Cyclammoniumbasen nicht auf die intermediiire Rildung einer 
Aldehydbase zuriickfiihren diirfen wird, wenn die analoge Reaction 
in der Acridinreihe beobachtet sein wird. 

Neuerdings ist nun die Entscheidung gefallen. 
A. P i c t e t  und E. Patry ' )  haben in einer Untersuchung, die im 

vorigen Hefte der Bericbte mitgetbeilt wurde, mit aller wiinschenswerthen 
Scharfe und Genauigkeit , die Spaltung des Acridinjodmethylates in 
Methylbydroacridin und Methylacridon nachgewiesen. Es ist also die 
Reaction nicht anders aufzufassen als gemass meinen Anschauungen: 

OH H H './ 
/\ /I\/'> /\/\P\ 

k/\ A\./ \/\/\/ 
N N 

' 1 1  I - - + 2 /  I 1 I 

OH'\CH~ CHS 
0 

Durch diese Beobachtung von Am& P i c t e t  und E. P a t r y  ist 
der Beweis eudlich unzweideutig geliefert worden, dass die Autoxy- 
dationsspaltung der Oxydihydrobasen ebensowenig auf Ringsprengung 

Diese Berichte 36, 2534 [1902]. 
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zuriickzufiihren ist , wie die Alkoholatbildung und die Oxydationen zu 
Pjridonen etc., und dadurch den offenen Formeln I1 die letzte Stiitze 
rind Berechtigung genommen. 

R o s e r  meint in seiner zweiten') Abhandlung, dass nach dem 
Befund in der Acridinreihe der von ihm angrnommene Parallelismus 
zwischen den Reactionen des Hydrastinins und Cotarnins einerseits 
iind den Basen der Pyridin-, Chinolin- etc. -Reihe andererseits triige- 
risch sei, dass also die erstgenanoten offene Kette (Formel 11) be- 
sassen, selbst wenn man fiir die zweitgenannten die geschlossene 
(Formel I) anznnchmen geoStigt sein werde. Demgegenuber glanbe 
icli jedoch, dass dieser Parallelismus in Wirklichkeit besteht und in 
den Pormeln zu Tage treten wird, wenn man auch fiir die Alkaloid- 
abkijmmlinge die geschlossene Formel acceptiren wird, mit dern Zu- 
satz, dass fiir eine Anzahl von Reactionen, die den hydrirten Iso- 
ehinolinabkiimmlingen eigentbiimlich zu sein scheint, eine interme- 
dilre Oeffnung des Ringes anzunehmen sei. Fiir das Gotarnins) habe 
ich wiederholt auf die geschlossene Formel aufnierksam gemaeht. 
Das H y d r a s t i n i n ist dementsprechend (nach Formel V) zu schreiben : 

H H  
I .  

H Hz . .  

NO 'H 
Fiir die sogen. Papaveriniumalkylhydroxyde von G o l d -  

s c h m i e d t  und s t r a n s k y B )  ist die Carbinolformel VI heute die wahr- 
rcheinlichste. Die Ammoniumoxyde wiirden sicah ebcnfalls von ibr 
ableitell, ailerdings wareri noch Wiederspriiche, die diese Beobach- 
tungen mit Angabcii von CLaus*) aufweisen, aufzuklaren. Fiir das 
B e r b e r i n j )  ist nun auch eine neue Cnrbinolfnrmel in Vorschlag 
gebracht worden. als deren Antor R o s e r  bezeichnet wird. Nachdem 
nun H a n t z  s e h  auch durchgehend meine geschlossenen Formeln ge- 
brancht, ist es anzunehnien, dass sich der vor beinahe einem Jahr- 
zehnt aufgestellte Satz, dass sich die ails den Cycloammoniumbasen 
secundarr durch Isomerisation bildende atherlBslichen Basen tertiare 
Amine und secundare oder tertiare Carbinole sind, nun allgemein :tls 
richtig anerkannt worden ist. 

l) Ann. d. Chem. 282, 370, 371. Uebrigens war die Bildung des Me- 
thylacridons und der Alkoholate der Phonplacridinreihe bereits zur Zeit des 
Erscheinens der Roser'scben crsten Abhandlung bekannt, s. a. Journ. fur 
prakt. Chem. pi] 47, 226 pnten. 

2, Journ. fiir prakt. Chem. [2]  47, 223. 
3, Monatsh. 9, 337: 758, 857; LO, 678. 
*) Journ. fiir prakt. Chem. 56, 321. 
5, resp das Berberiumhpdroxyd, J. Gadatner, Cheiu. Zeit. tOO2,35, ::Sb. 



Was nun den Mechanismus dieser Reaction anbetrifft, so sagt 
Roser  in seiner ersten’) Abhandlung: Unter Umstanden wird zu be- 
riicksichtigen sein, dass aus den Aldehydbasen Verbindungen ( Formel 1) 
entstehen kiinnen, die dem Aldehydammoniak entsprechen kiinnen. Da- 
rauf erwiderte2) ieh, dies zeige am deutlichsten den Unterschied, der  zwi- 
schen unserer Betrachtungsweise bestehe. Meiner Aosicht nach k6nnen 
unter Umstanden aus den Dihydrooxybasen Derivate einer Base mit 
offener Kette entstehen. In  der darauf erscheinenden Publication, Ann. 
d. Chem. 282, 372, nimmt nun R o s e r  conform mit mir znerst die 
Bilduiig der Oxydihydrobase und aus dieser erst die der Aldehydbase 
an. R o s e r  hatte sich also mir bereits so weit angeschlossen, dass 
der Unterschied zwischen meinen Anschauungen und seinen zuletzt 
ausgesprochenen niir noch darin besteht, dass ich die Isomerisation 
annehme als besonderen Fal l  der allgemein giiltigen A. W. Hof-  
m ann’schen Zersetzungsreaction der Ammoniumhydroxyde in Carbi- 
nole und tertiare Amine, wahrend R o s e  r die Wanderung des Hy- 
droxyls als Resultat von aufeinanderfoJgendein Wasser-Eintritt und 
Austritt schreibt. Nun lasst sich natiirlich jede Umlagerung, die in 
der Wanderung desH ydroxyls ihren Ansdruck findet, derartig in Formeln 
bringen; fiir den wirklichen Verlauf des Prozesses in dieser Weise, be- 
sonder3 der ersten Phase, spricbt nichts. So subtil schliesslich dieser 
letzte Unterschied eracheinen mag, glaube ich doch, dass auch hier 
der Versuch entscheiden kann. Es wiirde die Entstehung von Car- 
binolathern aus deu Jodmethylaten in absolut alkoboliseher Losung, 
wie das La C o s t e  bereits andeutete, der Roser’schen Bildungs- 
hypothese den Boden entziehen. 

Hirigegen darf ich wohl als eine Weiterentwickelung meiner Auf- 
fnssung im chemisch-physikalisch-ionistischen Sinne H a n  t z  s c  h ’s geniale 
Ionisationsisomerie begriissen. DemrLach ist es das Cycloammonium- 
I o n ,  welches unter LBsung einer Stickstoffkohlenstt,AFbindung \die 
komerisation zu einem am betreffenden Kohlenstoffatom mit freier 
Vacanz begabten tertiaren Amin erleidet, dass sich sofort rnit dem Hy- 
droxyl-Ion zur Carbinolbase absattigt. Es ist jedem Anhanger der 
Innentheorie ohne weiteres verstaudlich, wieviel dadurch fiir die 
i o n i s t i s c h e  E r k l i r u n g  des chemischen Prozesses gewonnen ist gegen- 
iiber der einfach chemischen, von mir gebrauchten, wonach das  cycl- 
ammoninmhydroxyd unter Losung einer Stickstoffkohlenstoff bindung 
sich zu einer an] betreffenden Kohlenstoffatom durch das IIydroxyd 
H bgesiittigten Carhinolbase verwandelt. 

D a  zur  Ionisation vie1 Wasser gehijrt, sollten sich vielleicht in 
dieser Theorie sowohl die Roser’sche,  Wasser zur Erklarnng heran- 

‘1 Ann. d. Chern. 272, 282. a) Journ. fiir prakt. Chcm. $3 47, 226. 



ziehende, ale auch nieine versiihnend aufliisen'). Ich t i i r d e  rnich der 
Ionisationaisomerie auch sofort anschliessen, wenn nachgewiesen werden 
kiinnte, dass der i o n i s i r t e  T h e i l  der Ammoniumbasen die Isomeri- 
sation bedingt oder auch n.ur erleidet. Vorlaufig sprechen die be- 
kannten Thatsachen nicht dafiir, denu die Pyridiniumhydroxyde und 
die Chinoliniumhydroxyde sind in  verdiinnten, w a w i g e n  Lijsungen 
verhaltnismassig bestiindig, wie gerade ans den Arbeiten von H a n t z s c h  
und Kal  b hervorgeht, erleiden aber bei Concentration, also beim 
Auftreten von nicht elektrolytisch dissociirten Molekiilen, Isomerisation. 
Ebenso wirkt Alkalilauge, die offenbar die Ionisation zuriickdrangt. 
Dies veranfasst mich vorlaufig, an meiner alten fur Chemiker ausrei- 
ehenden Formulirung festzuhalten. 

G e n f ,  22. Juni  1902. 

428, Leonhard Wacker:  Ueber den Austausch der DiaEo- 
gruppe durch die Amidogruppe. 

[Aus dem Laborat. fiir allgemeine Chemie der techn. Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1902.) 

Ueber den directen Austausch der Diazogruppe durch die Amido- 
gruppe ist nichts bekannt ; nach vereinzelten Literatorangaben werden 
durcb Zersetzung ron Diazoamido- , Bisdiazoamido - oder ahnlichen 
Verbindungen 2, die entsprechenden Amidoderivate zuriickgewonnen. 
Gegeniiber diesen meist complicirt verlaufenden Reactionen rollzieht 
sich der Ersatz der Diazogruppe dureh den Amidorest in der Anthra- 
chinonreibe in  der Mehrzahl der Falle sehr glatt. Substitutionspro- 
ducte des Ammoniakn, wie Anilin , Methylarnin, Hydroxylamin oder 
Hydrazin, verhalten sich ahnlich. Vielfach lassen sich Zwischenpro- 
ducte, Derivate des niazoanthrachinonamids, isoliren, die unter Stick- 
stoffentbindung in die entsprecbeuden substituirten Amidoderivate bezw. 
drren Umlagerungs- und Spaltungs- Producte iibergehen. Diese Eli- 
minirung des Stickstoff geschieht in  aaurer, wassriger Lasung oder 
auch in concentrirter Schwefelsaure bei gelinder Warme. 

1.2. Diazoanthrachinonsulfosaureanhydrid giebt unter sturmischer 
Stickstoff- und Kohlensaure - Entwickelung mit Ammoniurncarbonat 
leicht das Ammoniumsalz der Bmidoanthrachinonsulfosaure. 

1) Han t zs c h erwiihnt in seinen Abhandlungen ngmlich keine von beiden. 
3) J. Nai ,  diese Berichte 25, 372; Th. C u r t i u s ,  diese Berichte 26, 

1263; v. Pechmann,  diese Berichte 28, 171. 




