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518. Herman Decker: Ueber einige Ammoniumverbindungen.
Zehnte Mittheilung: Ueber Oxydihydromethylphenylacridin.
[Gemeinschaftlich mit Th. Hock und C. Djiwonsky.]
(Eingegangen am 7. August 1902.)

Das 9-Oxy-9.10-dihydro-10-methyl-9-phenylacridin (I) ist zuerst!)
als Phenylacridinmethyliumbydroxyd beschrieben worden, bald da-
rauf?) nahm ich fiir dasselbe die isomere Carbinolformel (I) an und
nannte es Diorthomethylimidotriphenylcarbinol3), um seine Analogie
mit den Carbinolen der Triphenylmethanfarbstoffe hervorzuheben.
Spiter*) bezeichnete ich es in der hier gebrauchten Weise, um die
Analogie mit dem {ibrigen Cyclammoniumbasen deutlich za machen.
Die Constitution dieser Base leitet sich aus jhrer Analogie mit dem
in gleicher Weise durch Isomerisation des Acridinmethylinmhydroxyds
entstehenden Dihydrooxacridin (II)®) ab, dessen Formel durch die
Oxydation zum 10-Metbyl-9-acridon (IIl);von Gribe?®) festgelegt ist.

HO CsH;s HO H ¢
I /\>\/\}/\ - P P s /\_/”\E /\J
N.CH; N.CH; N.CH;

Hr. F. Sioma?) warfso freundlich, mirfFolgendes ber die pracht-
voll krystallisirende Verbindung mitzutheilen, wofiir demselben meinen
besten Dank auszudriicken, mir eine angenehme Pflicht ist.

System: Triklin, holo&drisch.

atbio==11461:1:0.9585.

&) @==9907  g=10303"" == 90089
Die Krystalle sind nach {001} dick tafelformig.

Man beobachtet: {100}, {010}, {001}, {111}, {111}

und zaweilen auch§{011} (s. Fig.).
Ausléschungsschiefe auf {001} nach der Kante

(001) : (010) — 50%30"/— 52° und auf (100)- nach.

= derselben Kante — 260 30’ — 810,

Die Base scheidet sich aus Aceton mit leicht verwitterndem Kry-

stallaceton aus.

Y Journ. fiir prakt. Chem.[2),45, 195.  2jDiese Berichte 25, 8327 [1892].

% Journ. fir prakt. Chem. [2), 47, 225.

4) Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893,

5 Journ, fir prakt. Chem. [2], 45, 192: s. a. Roser, Ann, d. Chem, 282,
363 18941

) Diese Berichte 25, 1773 [1892", — Hantzsch und Kalb (diese Be-
richte 32, 3109 [1899]) haben fir dicse Verbindungen™die Bezeichnungen Me-
thylacridoel und Methylhydroacridol vorgcschlagen, von welchen die erste-
besser far die Enolform des Acridons zu reserviren wire,

7 Bulletin de la Société des Naturalistes & Moscon 1302.
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Die Bildung der farblosen Carbinolbase aus den intensiv gelb
gefirbten Phenylacridiniumsalzen bezw. Ammoninmbydroxyden ist von
Hantzsch und Kalb (. ¢.) mit Hilfe der Leitungswiderstinde quanti-
tativ und zeitlich verfolgt worden. Es ist diesen Messungen©noch hin-
zuzufiigen, dass der Vorgang in #usserst demonstrativer Weise ‘anch
dem Auge sichtbar verliuft, indem das auffallend langsame Verschwin-
den der gelben Férbung unter Ausscheidung der die Flissigkeit milchig
firbenden Carbinolbase, eine Erscheinung, die lingst beobachtet wor-
den ist, den Isomerisationsvorgang bei allen Concentrationen und Tem-
peraturen ohne Weiteres und in einfachster Weise wahrnehmbar macht.
Hierin stellen sich die Phenylacridiniumverbindungen als Triphenyl-
methanfarbstoffe der Orthoreihe denen der Parareihe zur Seite. Eben-
80 leicht lassen sich die unten besprochenen Rickbildungen der Am-
moniumsalze sofort durch das Auftreten der gelben Farbstoffreaction
verfolgen.

Die Entfirbung, die fixe Alkalien in den Losungen von Phe-
nylacridiniumsalzen bewirken, wird durch einen noch so grossen
Ueberschuss von concentrirter Ammoniaklésung nicht hervorgerufen;
ich habe diese Erscheinung zu einer Zeit, wo die Carbinolbase noch
fir die Ammoniumbase gehalten wurde (also vor 1893), auf un-
zersetztes Phenylacridiniumsalz zuriickgefiihrt!).

Diese Deutung ist nicht mehr zulissig, seitdem man in der sich
bildenden Carbinolbase eine fast neutrale, vom Dihydroacridin sich ab-
leitende Substanz erblickt, die auf den Gleichgewichtszustand nur ge-
ringen Einfluss bhaben kann und deren Ausscheidung in unléslicher
Form der vollstindigen Zersetzung der Salze darch Ammoniak fér-
derlich sein sollte.

Es ist auch neuerdings?) bezweifelt worden, dass mit Am-
moniak derselbe Korper (also die Carbinolbase) wie mit Alkalien auns-
gefillt wird. Ich habe nun den idbrigens zuerst von Bernthsen au-
gestellten Versuch wiederholt und sowohl die Bildung der Carbinol-
base als auch das Vorhandensein der Phenylacridiniumverbindung
in der gelben ammoniakalischen Ldsung bestitigt gefunden. Die so-
wohl von Alkalien als auch Ammoniak hervorgebrachten Niederschlige
haben stets einen niedrigeren Schmelzpunkt als das reine Carbinol, ja
sie sind im ersten Moment sogar weich und harzartig. So schmolz ein
mit Natronlauge bereiteter Niederschlag lufttrocken bei 112° nach zwei-
tigigem Trocknen im Exsiccator bei 128° und erst nach Krystallisation
aus wasserfreiem Benzol hei 1400, Ist das Lisungsmittel wasserhaltig,
so erhilt man oft bedeutend niedriger schmelzende Krystallisationen.

Y Journ, fiir prakt, Chem. [2], 45, 195.

2) Diese Berichte 32, 3124 [1899].



Die Ammoniakfillung fand ich bei 118° schmelzend, in Ueberein-
stimmung mit den Angaben der genannten Autoren; doch ldsst sich
daraus durch einfaches Krystallisiren aus Benzol oder Petrolither
das Carbinol mit dem Schmp. 140° gewinnen, ohne dass irgend etwas
anzeigen wiirde, dass diese Fillung unreiner wire als die Alkali-
fillung!). Die Entwickelung von Ammoniak?) beim Erwirmen mit
Alkali habe ich bei der gut ausgewaschenen Ammoniakfillung weder
durch den Geruch noch durch Lésung nachweisen konnen. In Ueber-
einstimmung damit geben 0.6285 g dieser Fillung, /o Stunde mit
Natronlauge gekocht, im Destillat einen Verbrauch von 0.8 ccm Y/yp-n.-
Salzséinreldsung, was einem Gehalt von 0.03 pCt. Ammoniak entspricht.

Andererseits lisst sich aus dem gelben ammoniakalischen Filtrat
mit Natronlauge noch der Rest der Carbinolbase ausfillen, Lisst
man die ausgefillte Carbinolbase mit der ammoniakalischen Flissig-
keit in einer Schale stehen, so scheiden sich, falls man Phenylaeri-
dipjodmethylat angewandt hatte, allmihlich aus der noch deutlich al-
kalisch reagirenden Fliissigkeit schone Krystalle des Letzteren ab,
unter Lisung der Carbinolbase; es ist demnach nicht daran zu zwei-
feln, dass die umgekehrte Reaction, d. h. die Rickbildung der Am-
moniumsalze aus dem Carbinol, der vollstindigen Ausfillung derselben
eine Grenze setzt und ein Gleichgewichtszustand eintritt, der das Vor-
handensein des gelben Phenylaciidiniumsalzes, wie ich friiher vermau-
thete, bedingt.

Die von mir zuerst®) angegebene Erklirung fiir die Riickbildung
der Ammoniumsalze aus der Carbinolbase:

H;Cs OH CeHs
~ )
e P
. T = v | 111 |+ H0
N RN e
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SN - C/\A
H;;C Ac H 3 ¢

Phenylacridinmethyliumsalz
(Farbstoff),

erfreut sich jetzt der allgemeinen Annahme. Es gelingt jedoch nicht,

die Carbinolsalze irgendwie zur Beobachtung zu bringen. Auch in

kalter, verdiinnter Essigsiure 18st sich die Carbinolbase sofort mit

gelber Farbe, die beim Erwirmen keine Verstirkung erleidet. Es ist

weiter nicht auffallend, wenn in der Orthoreihe (Phenylacridin) die

farbloses Carbinolsalz

) Es soll jedoch damit keineswegs gesagt werden, dass Ammoniak unter
Umstinden nicht auch andere Reactionsproducte erzeugen kann.

%) Diese Berichte 32, 3125 [1899]

%) Diese Berichte 25, 3327 [1892]); s. a. Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
1893; vergl. auch diese Berichte 32, 3127 [1899]
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Carbinolsalze noch weniger bestindig sind als in der Parareihe!) und
sofort in die chinoide Form iibergehen; wohl aber ist es auffallend,
dass iiberhaupt Salzbildung mit so grosser Leichtigkeit erfolgt, nach-
dem man weiss, dass Dihydroacridine kaum basische Eigenschaften
besitzen.

Die Bildung eines Carbonates hat insofern einiges theoretisches
Interesse fiir sich, als die bis heute bekannten Bildungsweisen?)
dieses Salzes sich auaf die doppelte Umsetzung eines Ammoniumsalzes
zuriickfiihren lassen, also fiir die erwihnte Reaction nicht in Betracht
kommen. Die Bildung des Carbonates ldsst sich tberzeugend
demounstriren, wenn man ein Gramm der Carbinolbase in 1 L Wasser
suspendirt und einen raschen Sirom Kohlenséiure durchleitet; sehr bald
firbt sich die Flissigkeit gelb, und nach geniigend langer Behandlung
geht die Carbinolbase in Losung, die nun das Carbonat enthilt und
auf Seide schon gelb zieht; sie ist recht bestindig, ldsst sich ohne
Verinderung kochen und wochenlang aufbewahren; im Exsiccator
oder im Strome trockner Kohlensiure lisst sie sich noch weiter dber
1 pCt. hinaus einengen, beginnt aber schliesslich in der Kilte, friiher
beim Anwirmen, Carbinolbase abzuscheiden, die am Schmelzpuukt
und Methylédther?) erkannt wurde. Jedoch halte ich es nicht fir aus-
geschlossen, dass das Carbonat auch in fester Form zu erhalten sein
wird. Ich habe ferper constatirt, dass sich sowohl trocknes als auch
feuchtes Kohlendioxyd mit trockner, gepulverter Carbinolbase nicht
verbindet?), wihrend Salzsiure aunch bei Ausschluss von Wasser
sofort einwirkt.

Was nun auch die Ursache der leichten Riickverwandlung der Car-
binolbase in die Ammoniumsalze sein mag, erscheint diese Thatsache
fir die Theorie der Alkoholatbildung insoweit von Wichtigkeit, als
die dort zuerst angenommene Bildung von Ammoniumalkoholat®) (VIII)
die zur Entstehung der farblosen Carbinolsalze (Formel IV) in Parallele
gestellt wurde, dadurch eine Stiitze erhilt.

Nach dieser Auffassung wiirde der zuerst in der Ldsung ent-
stehende Korper, das farblose Carbinolammoniumalkoholat (VI), ibn-
lich den Hydraten der tertiiren Amine nur in Gegenwart eines

) Also bei den Triphenylmethanfarbstoffen, wo man die farblosen Car-
binolsalze in einigen Fillen in Lésung erhalten kann.

?) Claus u. Richter, diese Berichte 17, 1597 [1884]; Journ. fiir prakt.
Chem. [2], 45, 197. Nach einer freundlichen Mittheilang des Hrn. F. Ull-
mann kaon die Existenz des leicht 1slichen Carbonates sogar allgemein be-
nutzt werden, um Acridinbasen von Acridininmbasen zu trennen, da die
Ersteren mit Natriumbicarbonat ausgefdllt werden, Letztere in Losung bleiben.

3) siehe unten. 4) Diese Berichte 82, 3125 [1899].

%) Diese Berichte 33, 1715 {1900]. Zur Theorie der Alkoholatbildung.
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Ueberschusses von Alkohol und Amin, in die er dissociirt, existenz-
fihig sein und analog den soeben besprochenmen farblosen Carbinol-
salzen (IV) durch Wasserabspaltung sofort zu dem der chinoiden Acri-
diniumreihe zugeh6renden quartiren Ammoniumalkoholat (VII) iso-
merisirt. Das Letztere muss gelb gefirbt sein und, #hnlich der
analogen Verwandlung des Phenylacridinmethyliumhydroxyds in Di-
hydromethylphenylacridin, sich schnell in das farblose Carbinolalko-
holat (VIII), das als letztes und bestindiges Glied des Bildungs-
processes zur Erscheinung kommt, umwandeln.

CHa\ CGH4 CSHS
VI ‘,R.A,,,O/N<CSH4>C< .
L OH

H
—>  VIL §%15>N<—giﬁ‘«>0(csﬂ)

CeHy_~_CeH.
— VIII. CH; N<C6 H" /C<OGR 5.

In der That beobachtet man bei der Darstellung der Alkoholate
unserer Carbinolbase Erscheinungen, die diese Theorie zu bestitigen
scheinen. Bringt man z. B. die Base mit einem Alkohol in der Kilte
in Beriihrung, so entsteht eine farblose L&sung, aus der sich durch
Wasser die Carbinolbase ausfillen lisst; beim Erwirmen geht unter
deutlicher Gelbfirbung immer mehr und mehr von der Base in
Lésung, um sich dann meistens plitzlich als Carbinoldther abzu-
scheiden, der nun in der angewandten Menge Alkohol auch beim
Sieden nicht zu lGsen ist.

Dem mehrfach?) beschriebenen Aethylither, sowie dem Benzyl-
ither ist von mir 19022) die seitdem gebrauchte Carbinolither- oder
Carbinolalkoholat-Formel (VIII) zugesprochen worden.

+. Der Methylither wurde dargestellt, indem man die Carbinolbase
1/; Stunde mit wasserfreiem Methylalkohol kochte. Mit gelber Farbe
geht Alles schon in der 3-fachen Menge Alkohol in Lésung. Der
sich aunsscheidende Aether braucht zu seiner Lésung in kochendem
Alkohol dessen 20-fache Menge, wihrend bei 25° nur !/ pCt. ge-
16st bleibt. Die Ausbeuten sind sehr gut. Der Schmelzpunkt der
langen, farblosen Nadeln liegt bei 152-—153° unter Rothfirbung, bei
héherem Erwirmen tritt Gasentwickelung ein.

1y Journ. fir prakt, Chem. (2], 45, 198. Diese Berichte 27, 1747 [1894];
19, 420 [1886].

%) Diese Berichte 25, 8328 (1892]; Journ. fir prakt. Chem. [2], 47, 225;
Journ.3Russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893. Ich gebrauche die Bezeichnung
Alkoholat, die urspriinglich von » Ammoniumalkoholat«, fir welches Claus
und,,lch diese Korper hielten, stammt, da sie die siureartige Rolle des Alkohols
in dlesen Verbindungen ausdriickt.
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CuHyNO. Ber. C 83.72, H 6.31, N 4.61.

Gef. » 83.72, » 6.17, » 4.74.
Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel gab:
Ber. OCH; 10.3. Gef. OCH; 12.8.

QQualitativ wurde der Methylalkohol in der Verbindung durch
Acetanhydrid als Methylessigester nachgewiesen.

Der Isobutylither wurde in derselben Weise aus dem bei
105--108° siedenden Alkohol dargestellt, dabei firbt sich Letzterer
beim Anwirmen dupkelgriin, Dieser Aether ist in der Wirme be-
deutend leichter 18slich als der Methylither und giebt schone farblose
Nadeln vom Schmp. 108.5° (unter Rothfirbung).

Man erhilt aus thm das charakteristisch riechende Isobutylacetat.

CayHos NO. Ber. C 83.89, H 7.35, N 4.08.
Gef. » 81.24, 84.01, » T.46, 7.29, » 4.18.

Beide Aether liefern in der Kilte schon mit verdiinnter Essig-
siiure die Phenylacridiniumsalze zurlick, was sich an der Farbstoff-
bildung verfolgen lisst.

Ich habe den Uebergang eines Carbinoldthers in einen
anderen mit einem anderen Alkoholradical beim einfachen Erwiirmen
mit den entsprechenden Alkoholen zuerst bei dem Oxydihydronitro-
bromchinolin beobachtet und auch dann eine Theorie dieser Reaction?),
auf die ich hier verweise, zu geben versucht, da ich dieselbe fiir
eine allgemeine halte. Es folgen nunmehr hier die Versuche, welche
diese Umsetzungen in der Phenylacridinreihe nachweisen. Wird
der Methylither geniigend lange mit wasserfreiem Aethylalkohol
gekocht, so geht zuerst alles in Losuog, bald scheidet sich der
Aethylither in geschmolzenem Zustande ab, um beim Erkalten zu er-
starren. Nach dem Umkrystallisiren erhilt man die charakteristischen
Prismen des Aethyldthers vom Schmp. 112°. Der Aethylalkohol |
wurde in ihnen sowohl durch Bildung von Aethylacetat als auch
durch die Jodoformreaction nachgewiesen. Genau in derselben Weise
wurde der Methylither in den Isobutylither iibergefiihrt, der am
Schmp. 108° und an der Acetatreaction erkannt wurde. Die umgekehrte
Ueberfiihrung des Isobutylats in Methylat gelingt ebenfalls ohne
Schwierigkeit, wie auch diejenige von Isobutylat in Aethylat und
der Uebergang des Letzteren in Methylat.

Es sei hier darauf hingewiesen, dass bereits Werner?) in der
Xanthydrolreihe den Uebergang eines Alkoholats in ein anderes

!) Diese Berichte 33, 1715 [1900]. Zur Theorie der sogen. Ammonium-
alkoholate.
%) Diese Berichte 34, 3300 [19011,
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beobachtet hat. Nachdem Kehrmann die Tetravalenz des Sauer-
stoffs und Schwefels in den Azoxonium-~ und Azthionjum-Verbindungen
entdeckt und Werner die entsprechenden Carbothionium- (IX) und
Carboxonium-Salze (X) dargestellt hatte, erscheinen die genannten
Salze als directe Analoge der Acridiniumverbindungen (XI). In den

1/\/1\‘/\1 ]/\‘/\\[/\{ 1/\1/1\/\,
7 [ |
IX. \/1\!/’\/ X. f\/l\/\/‘ XL !\/\1/1\/]
Ac O.Ac R.N.Ac
v v v

gegebenen Formeln findet auch ihr Verhalten (Isomerisation za Carbinol-
basen, Alkoholatbildung etc.) seine vollkommene Erklirung, indem
die fiinf in der achten Mittheilung') ausgesprochenem Sitze auch auf
diese Korperklassen ihre Anwendung finden.

Es lassen sich diese Sitze ausserdem auf eine Anzahl von zwei
Stickstoffatome in Ringe L :ltenden Verbindungen anwenden, wenn das
eine Stickstoffatom 5-werthig ist. Ich wible fir solche Ringe allge-
mein die Bezeichnung Cycloaminammoniumverbindungen.

So ist aus den Apgaben von Stéhr?) iiber das Verhalten des
Dimethylaldinjodmethylates zu erseben, dass sich Basen dieser Reihe
in Oxydihydroaldine (Formel XII) umlagern, die sich zu Aldonen
oxydiren.

In der Chinazolinreihe ist von Paal und Busch?) das
N-Phenylchinazolon aus Dihydrophenylchinazolin gewonnen worden.
Hier wie bei der vor kurzem von Pictet und Patry*) publicirten Oxy-
dation des Dihydromethylacridins zu Methylacridon ist die intermediire:
Bildung einer Oxydihydrobase vom Typus XV anzunehmen.

In der Phtalazinreihe sind von Gabriel?) und seinen Mit-
arbeitern Jodmethylate von Phtalazinen gemiss dem fiinften Satze:
meiner achten Mittheilung zerlegt worden; dadarch ist die Isomerisation
von Alkylphtalaziniumhydroxyden zu Oxydihydrobasen (Formel XVI)
festgestellt.

In der Chinoxalinreibe kennt man pur die Analoga des von
Kehrmann und Messinger$) 1891 aus Benzil und Orthoamidodi-
phenylamin dargestellten Kérpers, fiir den ich 1893 die Formel eines
2-0Oxy-1.2.3-Triphenyldihydrochinoxalins (Journ. fiar prakt.
Chem. [2] 47, 227) aufgestellt habe, wobei ich mich an die Analogie
it Chinolin hijelt, da eine Ortsbestimmung der tertiiren Oxy-

1) Diese Berichte 35, 2588 [1902],

) Journ. fiir prakt. Chem. [2], 47, 462 ff,

%) Diese Berichte 22, 2690 [1389]. 4) Diese Berichte 35, 2534 [1902}

%) Dicse Berichte 30, 3031 [1897]; 28, 1833 [1895].

%) Diese Berichte 24, 1239, 1874 [1891], O. Fischer, diese Berichte
24, 719, 1870 [1891}
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gruppe auf dem gewohnlichem Wege der Oxydation nicht ausfithrbar
ist. Die Oxyhydrobasen leiten sich vom Typuns XIV ab.

Seitdem hat Kehrmann!) einige Thatsachen beobachtet, die
ebenfalls zu Gunsten der «-Stellung der Oxygruppe (XIV) sprechen.
Ich bemerke noch, dass Hantzsch und Kalb 1899 ebenfalls diese
Formel?) benutzt und sogar Kehr mann gegeniiber die Prioritit bean-
sprucht haben.

Fiir die Huebner’schen Anhydrobasen sind 1893 (Journ. fiir
prakt. Chem. [2] 47, 227) die entsprechenden, bereits friiher von Nie-
mentowsky facultativ in Betracht gezogenen Carbinolformeln (XIII)
von mir vertreten worden, welche seitdem auch von dem am meisten auf
dieserm Gebiete thitigen Forscher, O. Fischer, allgemein gebraucht
werden. Pinnow und Simann?) haben durch Oxydation des Carbi-
nols zur Ketoverbindung dieser Formel eine weitere Stiitze gegeben.

Es lagsen sich also die den besprochenen Cycloaminammonium-

basen entsprechenden QOxydihydrobasen auf folgende Schemata zu-
riickftihren:

N N.R N
/\ TN P
XiL| m  xun! | >C<H XIv. | | _H
~-0H s OH ~ S0
N.R N.R N.R
H OH
/\/\XN R PO
XV. | | XVL | N
H OH

Ein besonderes Interesse beanspruchen die Phenazoniom-
basen, fiir die ich 1893, von der symmetrischen und von der asym-
metrischen Formel des Phenazins ausgehend, die beiden Formeln
(X1V und XX) fiir die #therldslichen, bis dahin sogenannten Phenazo-
niumbasen abgeleitet habe. Nnn sehe ich aber, dass der Unterschied,
den man zwischen den asymmetrischen und symmetrischen Formeln
des Phenazins, Acridins, Anthracens, der Carboxonium-, Carbothionium-,
Azoxonium- und Azthionium-Salze macht, eigentlich fiir die hier
in Betracht kommenden Fragen durchaus unwesentlich ist, dass
beide Formeln orthochinoid sind und sich verhalten wie die
neue Chinonformel zur alten, oder, um ein niberliegendes Bei-
spiel zu nehmen, wie die sogen. chinoide Triphenylmethanfarbstoff-
formel zu der mit Kohlenstoffstickstoffbindung.

1) Diese Berichte 32, 1042 [1899). ?) Diese Berichte 32, 3228 [1899]
3) Diese Berichte 32, 597 [1899].
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Die Bestiindigkeit!) der Verbindung von Typus XX ist in Folge
des Ueberganges in die Formel XIX ebenso gering wie die der
hypothetischen Verbindung

(CH;):N.Cs Hy.C[Cs Hs ] : <:><1?TI({CH3), ,
die wir als erstes intermedidires Glied der Umlagerung der Malachit-
griinfarbbase in das farblose Carbinol auffassen kénnen. Nachdem
ich die Formeln XIX und XX aufgestellt . hatte, ist durch die
Arbeiten von O. Fischer und Kehrmann bekannt geworden, dass
sich die Phenazoniumbasen zu 2-Phenazonen (XXII oder XXIV)
oxydiren lassen. Die Analogie dieser Reaction mit der Chinolon-,
Acridon- ete.-Oxydation ist zwar von Ersterem richtig erkannt worden,
die daraus folgenden Schliisse fiir die 4therléslichen Basen sind aber
nicht gezogen worden. Erst Hantzsch?) blieb es vorbehalten, von
XIX ausgehend, zar richtigen Formulirung XXI zu kommen, nach-
dem unterdessen durch die Arbeiten Bamberger’s iiber die Umlage-

1) Diese Berichte 33, 296 [1900].

?) Aus diesem Grunde halte ich die vom Typus XX sich ableitenden,
zeitweise von Hantzsch und neuerdings fiir die Azoxoniumreihe von Kehr-
mann {vertretenen Formeln fir unwahrscheinlich. Diese Berichte 32, 3127
[1899]; Ann, d. Chem, 322, 31 [1902)
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rung der Phenylhydroxylamine in Iminochinole der Schlissel zu dieser
Reaction (XIX —» XXI) gegeben worden war.

Durch die Formeln XXI —» XXIII —» XXIV ist gezeigt, wie
man die Entstehung eines Phenazons der Formel XXIV sich denken
kann; der erste Theil der Reaction XXI —» XXIII ist der Umlage-
rung von Phenylhydroxylamin in p-Oxyanilin analog.

Die Darstellung von Oxazonen und Thiazonen, sowie die Auf-
findung der Alkoholate in diesen Reihen zeigt, dass die in der achten
Mittheilung fiir die Reactionen der Cyclammoniumbasen aufgestellten
Sitze eine weit grossere Tragweite besitzen und allgemeine Reactionen
ausdriicken, die sich iiber das ganze Gebiet der hier erwihnten Kérper-
klassen erstrecken. Die Entwickelungen iiber die Alkoholatbildung
lassen sich ohne Weiteres durch Ersatz des fiinfwerthigen Stickstoffs
durch vierwertbigen Sauerstof und Schwefel auf die Oxonium- und
Thionium-Verbindungen ausdehnen.

Ueber seinen Schmelzpunkt erwirmt, rothet sich das Oxydihydro-
methylphenylacridin, und etwa bei 1709 begiont starke Gasentwicke-
lung, die zum grossten Theil von Wasserdampf herriihrt. Es wurden
6.3 pCt. Wasser gefunden, wihrend die Gleichung:

CgoHn ON = ClgH13N + H, 0 + CH,
6.3 pCt. verlangt. Es bildet sich auch ein permanentes Gas, jedoch
in viel geringerer Menge als nach obiger Gleichung fiir Aethylen ver-
langt wird (etwa 10 pCt. davon). In den schwarzen Riickstinden ist
Phenylacridin durch Sublimation oder Auskochen mit Salzsiure leicht
nachzuweisen und am Schmp. 181° zu erkennen. Doch scheint es
nicht die Hauptmenge des harzigen Riickstandes auszumachen.

Das Aethylalkoholat vom Schmp. 1120 wurde ebenfalls der
Zersetzang in der Wirme unterworfen; bei 165% destillirte reichlich
Aethylalkohol?) {ber, der sowohl am spec. Gewicht als durch die
Jodoformreaction erkannt wurde. Gage bilden sich nur in unter-
geordneter Menge. Im schwarzen, erstarrenden Riickstande wurde
Phenylacridin nachgewiesen; aber auch Methylphenylacridiniumsalze
{durch Auskochen mit Salzsiure) waren bei 2-stiindigem Erwirmen
auf schliesslich 180° noch vorhanden. Dagegen hatte die Erwartung,
ein Methylacridin zu erhalten, sich nicht bestatigt.

Einwirkung von Jod auf das Oxydihydromethyl-
phenylacridin,
Beim Zusammenbringen von Halogenen mit der Carbinolbase
findet stiirmische Reaction statt, und es entstehen sowohl mit Chlor

1) Bernthsen glaubte hierbei Methylalkohoi erhalten zu haben, von der
Ansicht ausgehend, dass die Verbindung vom Schmp. 112° Phenylacridin-
methyliumhydroxyd sei.
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als auch mit Brom und Jod schén krystallisirende Verbindungen, in
denen ich die normalen Dihalogenadditionsproducte der tertiéiren Car-
binolbase erblickte!). Das nihere Stodium der Einwirkungsproducte
von Jod in Chloroformlésung hat jedoch gezeigt, dass die Reaction
nicht in so einfacher Weise verliuft. Unter diesen Bedingungen fillt
sofort ein braungelber, amorpher Niederschlag aus, der in kurzer Zeit
dunkler und krystallinisch wird. War ein nicht zu grosser Ueber-
schuss von Jod vorhanden, so gelingt es, aus dem Gemenge mehrerer
Verbindungen durch Umkrystallisiren aus kochendem Chloroform das
Dijodid des Phenylacridinjodmethylats zu isoliren, das sich in
prichtigen, sechseckigen Tafeln, die im auffallendem Lichte beinahe
schwarz, im durchfallenden roth gefirbt sind, ausscheidet und bei
148—150° schmilzt. In Wasser ist es unléslich; mit Alkoholen
lingere Zeit gekocht, giebt es die oben beschriebenen Alkoholate.
Unter Benzol zerfliesst es zu einer schwarzen Masse, die nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels wieder erstarrt. Séuren regeneriren die
Ammoniumsalze, Basen und Hyposulfit die Carbinolbase. Die Ana-~
lysen ergaben:
CQOH]GNJ3. Ber. C 36.88, H 9.48, N 2.15, J 58.48.
Gef. » 36.84, » 249, » 227, » 58.61.

Aus Chloroform krystallisirt die Verbindung, indem sie, wie die
Analyse. zeigt, ein Molekill des Lésungsmittels aufnimmt, das sich
aber ausserordentlich leicht wieder verfliichtigt.

CooHigNJ3 + CH%C];’. Ber. CHCI3 15.2. Gef. CHCl3 15.6.

Mit Leichtigkeit 14sst sich dieses Trijodid durch Lésen des Phenyl-
acridinjodmethylates in Chloroform und Zusatz der berechneten Menge
Jod mit allen charakteristischen Eigenschaften erhalten. Ein so dar-
gestelltes Priparat gab:

CooHigNJs. Ber. J 58.48. Gef. J 59.24.

Ist Jod im Ueberscbuss vorhanden, so bildet sich ein achén kry-
stallisirendes Polyjodid, das jedoch beim Umkrystallisiren Jod ab-
giebt und gewdhnlich bei beiden Darstellungsweisen das Trijodid ver-
unreinigt. Was die Constitution des Letzteren anbetrifft, so kann es
wohl nur als darch Trivalenz des Jods entstandenes Additions-
product gedacht werden, dessen Muttersubstanz bereits Gribe?) dar-
gestellt hatte:

P el o
P 4

CH; JJ;

1) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 1893,
% Diese Berichte 16, 2829 [1883]. Das Dijodid des Acridinjodids.



Die Bildupg dieses Trijodids aus der Carbinolbase muss na-
tiirich nocb von einem Jodirungs- oder Oxydations-Process be-
gleitet sein.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf die Carbinolbase
verlduft bei 100° in der Weise, dass Phenylacridinjodmethylat zuriick-
gebildet wird. Die Carbinolbase verbilt sich demnach durchaus wie
ein quartires Ammoniumhydroxyd, da solche nach A. W. Hofmann
die Jodide regeneriren. Es ist demnach auch der Weg zu einer
Aufspaltung des Ringes durch erschépfende Methylirung in der Aecri-
dinreihe verschlossen.

Die Reactionen des Oxydihydromethylphenylacridins zeigen, wie
nahe diese Verbindung dem isomeren Phenylacridinmethyliumhydroxyd
steht, obgleich in der Structurformel diese Verwandtschaft nicht zam
Ausdruck kommt. Ich kann mich nicht der Ansicht verschliessen,
dass auch hier eine Méglichkeit in Betracht gezogen werden muss,
die fiir die Chemie der Cyclammoniumbasen von grosser Tragweite ist,
nimlich die der Isomerisation von Oxydihydrobasen zu Ammonium-
verbindungen, wie sie aus den Versuchen Hantzsch’s und Kalb’s
mit dem Cotarnin?) folgt — eine Mdglichkeit, die bereis von Gadamer
and Brunner erdrtert wurde und geeignet erscheint?), eine Anzahl
von Widerspriichen, die noch bei den einfachsten Reprisentanten der
Cyclammoniumbasen besteht, zu heben, falls ihre allgemeine Anwend-
barkeit angenommen wird.

Genf, Univerzsititslaboratorium, Juli 1902.

517. C.A.Lobry de Bruyn: Unldsliche anorganische Kdrper
in colloidaler Ldsung.

(Eingegangen am 14. August 1902.)

Die im 12. Heft (S. 2206, 2219, 2224, 2236) dieses Jahrganges
der »Berichte« erschienenen Abhandlungen C. Paal’s erinnern mich
an einige einfache Versuche, welche ich im Anschluss an frilhere Ar-
beiten?) und unter Beriicksichtigung einer Publication Vaudin’s 4) vor
einiger Zeit ausgefiihrt habe,

Frither habe ich gezeigt, dass man der sichtbaren Pricipitation
sehr vieler unléslicher Korper dadurch vorbeugen kann, dass man sie

1) Diese Berichte 33, 2274 [1900].

%) Also die umgekehrte Reaction der allgemein bei den Cyclammonium-
hydroxyden angenommenen Isomerisation in Oxydihydrocyclamine,

3) K. Akademie Amsterdam, 25. Juni 1898, Reeueil 19, 236, 251.

4) Ann. Inst. Pasteur 1902, 85. Sur un réle particulier des hydrates de
carbore dans l'utilisation des sel insolubles par l'organisme. C. 1902, I, 535.





