II. Die Ammoniumhydroxyde gehen in isomere Oxydihydrover-
bindungen iber, welche es mir aus den Jodmethylaten des «-Nitro-
#-Bromchinolins und Phenylacridins?!) zu isoliren gelang. Diese Re-
action ist die normale Zersetzung der Ammoniumhydroxyde:
Tetramethylammoniumhydroxyd ?) = Trimethylamin + Methylalkohol.
Methylchinoliniumhydroxyd = Oxydihydromethylchinolin.
Methylphenylacridiniumhydroxyd == Oxydihydromethylphenylacridin.
Ammoniumbase eines Triphenylmethanfarbstoffs = Carbinolbase eines

Triphenanylmethanfarbstoffes.

III. Die Oxydihydroverbindungen oxydiren sich mit rothem Blut-
laugensalz zu Ketoverbindungen, falls das Hydroxyl am secundiren
Kohlenstoff steht (Darstellung der Pyridone, Chinolone, des Iso-
chinolons und Acridons). Falls das Hydroxyd am tertidren Kohlenstoff
stebt, findet keine Oxydation statt (Phenylacridin).

IV. Die in reinem Zustande isolirten Oxydihydroverbindungen
reagiren mit Alkoholen beim einfachen Erwiirmen und geben Aether.

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

Genf, Juni 1902.

427. Herman Decker: Ueber einige Ammoniumverbindungen.
Neunte Mittheilung. Zur Theorie der Oxyhydrobasen.
TAus dem Genfer Universititslaboratorium.}

(Eingegangen am 25. Juni 1902.)

Vor. mehreren Jahren hat Roser3) im Anschluss an seine Ar-
beiten iber das Cotarnin fir die aus den Ammoniumbasen der Py-
ridin-, Chinolin~ und #dhnlicher Reihen sich bildenden itherldslichen
Oxydihydrobasen (1) eine von meiner*) abweichende Formel (II) von
Aldehydaminbasen aufgestellt:
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\/’\/<H
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II. i\/é\N//CH3
. ~H

CH;

1) Diese Berichte 82, 5121, 3122, 3123 [1899]; 83, 278 [1900]; s. a. Journ.
fir prakt. Chem. [2]. 47, 225, Fussnote [1893).

% Die Formeln sind der Kirze wegen weggelassen.

%) Ann. d. Chem. 272, 225,

4) Journ, fir prakt. Chem, [2] 47, 222; diese Berichte 25, 3326 [1892],
s. a. Journ. d. russ. chem. Gesellsch., 1893.
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Ich habe darauf hingewiesen, dass Formel II, abgesehen von an-
deren Griinden, deshalb nicht anwendbar ist, weil die vollkommen
analogen Basen der Acridinreibe iiberhaupt picht anders geschrieben
werden kénnen als nach meiner Auffassung (III und IV), da eine
Ringdffuung in diesem Falle nicht méoglich ist.

HO H HO C:;H;s

~_ ~.
T TN T T TN
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N L e~

CH, CH;,

Nun war damals bei den Acridinen zwar die charakteristische
Alkoholatbildung, die Oxydation zu Methylacridon, und die anderen
dieser Korperklasse eigenthiimlichen Reactionen bekannt, allein die
Spaltung unter dem Einfluss von Alkalien in Methyldihydroacridin.
und Methylacridon nicht beobachtet. Diese Liicke gestattete es Roser,
in seiner Antwort geltend zu machen, dass die Annahme einer Ring-
6ffnung hauptsiichlich fir besagte Spaltang in Betracht kéime, da Aehn-
liches bloss bei Aldehyden nicht bei secundiren Alkoholen beobachtet
worden ist; dabei gab dieser Forscher zu, dass man die typische Spal-
tapg der Cyclammoniambasen nicht auf die intermedidre Bildung einer
Aldehydbase zuriickfiibren diirfen wird, wenn die analoge Reaction
in der Acridinreihe beobachtet sein wird.

Nenerdings ist nun die Entscheidung gefallen.

A. Pictet und E. Patry!) baben in einer Untersuchung, die im
vorigen Hefte der Berichte mitgetheilt wurde, mit aller wiinschenswerthen
Schirfe und Genauigkeit, die Spaltung des Acridinjodmethylates in
Methylhydroacridin und Methylacridon nachgewiesen. Es ist also die
Reaction nicht anders aufzufassen als gemiiss meinen Anschauungen:
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Durch diese Beobachtung von Amé Pictet und E. Patry ist
der Beweis endlich unzweideutig geliefert worden, dass die Autoxy-
dationsspaltung der Oxydihydrobasen ebensowenig auf Ringsprengung

1) Diese Berichte 35, 2534 [1902],



| 2591

zuriickzufiihren ist, wie die Alkoholatbildung und die Oxydationen zu
Pyridonen etc., und dadurch den offenen Formeln II die letzte Stiitze
und Berechtigang genommen.

Roser meint in seiner zweiten!) Abhandlung, dass pach dem
Befund in der Acridinreihe der von ihm angenommene Parallelismus
zwischen den Reactionen des Hydrastinine und Cotarnins einerseits
und den Basen der Pyridin-, Chinolin- ete. -Reihe andererseits triige-
risch sei, dass also die erstgenannten offene Kette (Formel II) be-
sissen, selbst wenn man fiir die zweitgenannten die geschlossene
(Forme! I) anzunchmen gendtigt sein werde. Demgegeniiber glaube
ich jedoch, dass dieser Parallelismus in Wirklickkeit besteht und in
den Formeln zu Tage treten wird, wenn man auch fiir die Alkaloid-
abkémmlinge die geschlossene Formel acceptiren wird, mit dem Zu-
satz, dass fiir eine Anzahl von Reactionen, die den hydrirten Iso-
chinolinabkdmmlingen eigenthiimlich zu sein scheint, eine interme-
diire Oeffnung des Ringes anzunehmen sei. Fiir das Cotarnin?) habe
ich wiederholt auf die geschlossene Formel aufmerksam gemacht.
Das Hydrastinin ist dementsprechend (nach Formel V) zu schreiben:

H H, H H
0~ ~"~H, H; CO, " ™ ~~~H
V. < . . ; :
B0 Of\/’\ _N.cH; H;CO.__'__N.CH;
H A H A
HO H HO CH;.CsHy(OCH;):.

Fir die sogen. Papaveriniumalkylhydroxyde von Gold-
schmiedt uoud Stransky?) ist die Carbinolformel VI heute die wahr-
scheinlichste. Die Ammoniumoxyde wiirden sich ebenfalls von ihr
ableiten, allerdings wiren noch Wiederspriiche, die diese Beobach-
tungen mit Angaben von Claus*) aufweisen, aufzukliren. Fir das
Berberin®) ist nun auch eine npeue Carbinolformel in Vorschlag
gebracht worden, als deren Autor Roser bezeichnet wird. Nachdem
nan Hantzsch anch durchgehend meine geschlossenen Formeln ge-
braucht, ist es anzuvehmen, dass sich der vor beinahe einem Jahr-
zehnt aofgestellte Satz, dass sich die aus den Cycloammoniumbasen
secundire durch Isomerisation bildende :itherléslichen Basen tertidre
Amine und secundiire oder tertiire Carbinole sind, nun allgemein als
richtig anerkaunt worden ist.

5 Ann. d. Chem. 282, 370, 371. Uebrigens war die Bildung des Me-
thylacridons und der Alkoholate der Phenylacridinreihe bereits zur Zeit des
Erscheinens der Roser’schen ersten Abhandlung bekannt, s. a. Journ. fir
prakt. Chem. {2) 47, 226 unten.

%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 47, 223.

%) Monatsh. 9, 337; 758, 857; 10, 6178,

%) Journ. fir prakt. Chem. 56, 321.

% resp. das Berberiumhydroxyd, J. Gadamer, Chemw. Zeit. 1002, 85, 385.



Was nun den Mechanismus dieser Reaction anbetrifft, so sagt
Roser in seiner ersten!) Abhandlung: Unter Umstinden wird zu be-
riicksichtigen sein, dass aus den Aldehydbasen Verbindungen (Formel I)
entstehen kénoen, die dem Aldehydammoniak entsprechen kénnen. Da-
rauf erwiderte %) ich, dies zeige am deatlichsten den Unterschied, der zwi-
schen unserer Betracbtungsweise bestehe. Meiner Ausicht nach kénnen
unter Umstéinden aus den Dihydrooxybasen Derivate einer Base mit
offener Kette entstehen. In der darauf erscheinenden Publication, Ann.
d. Chem. 282, 372, pimmt nun Roser conform mit mir zuerst die
Bildung der Oxydihydrobase und aus dieser erst die der Aldehydbase
an. Roser hatte sich also mir bereits so weit angeschlossen, dass
der Unterschied zwischen meinen Anschauungen und seinen zuletzt
ausgesprochenen nur noch darin besteht, dass ich die Isomerisation
annebme als besonderen Fall der allgemein giltigen A. W. Hof-
mann’schen Zersetzungsreaction der Ammoniumhydroxyde in Carbi-
nole und tertidire Amine, wihrend Roser die Wanderung des Hy-
droxyls als Resultat von aufeinanderfolgendem Wasser-Eintritt und
Austritt’ schreibi. Nun ldsst sich natiirlich jede Umlagerung, die in
der Wanderung desH ydroxyls ihren Ansdruck findet, derartig in Formeln
Lringen; fir den wirklichen Verlauf des Prozesses in dieser Weise, be-
sonders der ersten Phase, spricht nichts. So subtil schliesslich dieser
letzte Unterschied erscheinen mag, glaube ich doch, dass auch hier
der Versuch entscheiden kann. Es wiirde die Entstehung von Car-
binoldthern aus den Jodmethylaten in absolut alkoholischer Ldsung,
wie das La Coste bereits andeutete, der Roser’schen Bildungs-
hypothese den Boden entziehen.

Hingegen darf ich wohl als eine Weiterentwickelung meiner Auf-
fassung im chemisch-physikalisch-ionistischen Sinne Hantzsch’s geniale
Tonisationsisomerie begriissen. Demnach ist es das Cycloammonium-
Ton, welches unter Losung einer Stickstoffkohlenstoffbindung die
Isomerisation zu einem am betreffenden Kotlenstoffatom mit freier
Vacanz begabten tertifiren Amin erleidet, dass sich sofort mit dem Hy-
droxyl-Ion zur Carbinolbase absittigt. Es ist jedem Anhinger der
Tonentheorie ohne weiteres verstindlich, wieviel dadurch fiir die
ionistische Erkldrung des chemischen Prozesses gewonnen ist gegen-
iiber der einfach chemischen, von mir gebrauchten, wonach das Cycl-
ammoniumhydroxyd unter Lésung einer Stickstoffkohlenstoffbindung
sich zu einer am betreffenden Kohlenstoffatom durch das Hydroxyd
abgesiittigten Carbinolbase verwandelt.

Da zur Tonisation viel Wasser gehért, sollten sich vielleicht in
dieser Theorie sowohl die Roser’sche, Wasser zur Erklidrung heran-

N Ann, d. Chem. 272, 282, ) Journ, fir prakt. Chem. [2] 47, 226.



ziehende, ‘als auch meine versdhnend aufldsen?). Ich wiirde mich der
Tonisationsisomerie auch sofort anschliessen, wenn nachgewiesen werden
konnte, dass der ionisirte Theil der Ammoniumbasen die Isomeri-
sation bedingt oder auch pur erleidet. Vorldufig sprechen die be-
kannten Thatsachen nicht dafiir, denn die Pyridiniumhydroxyde und
die Chinoliniumhydroxyde sind in verdiinnten, wissrigen Losungen
verhiiltnisméssig bestiindig, wie gerade aus den Arbeiten von Hantzsch
und Kalb hervorgeht, erleiden aber bei Concentration, also beim
Auftreten von nicht elektrolytisch dissociirten Molekiilen, Isomerisation.
Ebenso wirkt Alkalilauge, die offenbar die Ivnisation zuriickdringt.
Dies veranlasst mich vorliufig, an meiner alten fiir Chemiker ausrei-
chenden Formulirung festzuhalten.
Genf, 22. Juni 1902.

428, Leonhard Wacker: Ueber den Austausch der Diazo-
gruppe durch die Amidogruppe.
[Aus dem Laborat. fiir aligemeine 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 Literaturangaben werden
durch Zersetzung von Diazoamido-, Bisdiazoamido- oder #hnlichen
Verbindungen®) die entsprechenden Amidoderivate zurlickgewonnen.
Gegeniiber diesen meist complicirt verlaufenden Reactionen vollzieht
sich der Ersatz der Diazogruppe durch den Amidorest in der Anthra-
chinonreibe in der Mehrzahl der Fille sebr glatt. Substitutionspro-
ducte des Ammoniaks, wie Anilin. Methylamin, Hydroxylamiun oder
Hydrazin, verhalten sich &dhnlich. Vielfach lassen sich Zwischenpro-
ducte, Derivate des Diazoanthrachinonamids, isoliren, die unter Stick-
stoffentbindung in die entsprecheuden substitnirten Amidoderivate bezw.
deren Umlagerungs- und Spaltungs-Producte iibergehen. Diese Eli-
minirung des Stickstoff geschieht in saurer, wissriger Ldsung oder
auch in concentrirter Schwefelsidure bei gelinder Wirme.

1.2 - Diazoanthrachinonsulfosiureanhydrid giebt unter stiirmischer
Stickstoff- und Kohlensiure- Entwickelung mit Ammoniuvmcarbonat
leicht das Ammoniumsalz der Amidoanthrachinonsulfosiure.

O /NE*‘\ 0 /NH2
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1) Hantzsch erwihnt in seinen Abhandlungen nimlich keine von beiden.
?) J. Mai, diese Berichte 25, 372; Th. Curtius, diese Berichte 26,
1263; v. Pechmann, diese Berichte 28, 171.





