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616. Herman Decker:  Ueber einigo Arnmoniumverbindungen.  
Zehnto  Mi t the i lung  : Ueber Oxydihydromethylphenylacridin. 

[Gemeinschaftlich mit Th. Hock und C .  Djiwonsky.] 
(Eingegangen am 7. August 1902.) 

Das 9-0xy~9.10-dihydro-10-rnethy1-9-phenylacridin ( I )  ist zuerst ‘1 
als Phenylacridinmethyliumhydroxyd beschrieben worden, bald da- 
rauf2) nahrn ich fiir dasselbe die isomere Carbinolformel (I) a n  und 
nannte es Diorthometbylimidotriphenylcarbino13), urn seine Analogie 
rnit den Carbinoleu der Triphenylmethanfarbstoffe herrorzuheben. 
Spater4) bezeichnete ich es  in der hier gebrauchten Weise, urn die 
Analogie mit dem iibrigen Cyclainmoniumbasen deutlich zu machen. 
Die Constitution dieser Base leitet sich ails ihrer Analogie mit dem 
in gleicher Weise durch Isomerisation des Acridinmethyliumbydroxyds 
entstebenden Dihydrooxacridin (11)5) ab ,  dessen Formel durch die  
Oxydation zutn 10-Methyl-3-acridon (1Il);von G r a b e 6 )  festgelegt ist. 

Hr. F. S i o  ma7) warfso freundlich, miriFolgendes iiber die praeht- 
voll krystallisirende Verbindung mitzutheilen, wofiir demselben meinen 
best en Dank auszudrucken, mir eine angenehme Pflicht ist. 

System: Triklin, holoedrisch- 
a : b : c = 1.1461 : 1 : 0.3585. 

a = 9907’ ,f3= 103031’ y = 90032’. 
Die Krystalle sind nach (001) dick tafelfijrmig, 

Man beobachtet: {loo), (OlO), {OOl), { l i l ) ,  (iiii 
und zuweilen auchZ(Oi1) (s. Fig.). 

Ausl6schungsschiefe auf {Ool) nach der Kante 
(001) : (010) - 500‘,30’:- 52O und auf (100) nacb 
derselben Iiante - 260 30’ - 310. 

Die Base scheidet sich aus Aceton mit leicht verwitterndem Kry- 
,,, 

stallaceton aus. 

I )  Journ. fur prakt. Chem. [21,45, 195. 

4) Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. lS93. 
5) Jburn .  fiir prakt. Chem.[JI, 45, 192: s.’a. E o s e r ,  Ann. (1. Chem. BS?, .  

363 [1894]. 
fi) Diese Berichtct 25, 1773 [1$93’. - H a n t z s c h  und K a l b  (diese Be- 

richtc 32, 3109 [ 18991) haben fur dicse Verbindungen-die Bezeichnungen Me- 
thylacridnl und MetLylhydroacridot vorgc schlagen, von Kelchen die erstc 
bcsser fur die Enolform dts  Arridons zu reserviren wiire. 

2&Jicse Berichto 25,3327 [1S92Ia. 
Journ. fur prakt. Chem. [8:, 47, 225. 
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Die Bildung der farblosen Carbinolbase am den intensir gelb 
gefarbten Phenylacridiniumsalzen bezw. Ammoniumhydroxyden ist von 
H a n t z s c h  und K a l b  (I. c.) mit Hiilfe der Leitungswiderstiinde quanti- 
tativ und zeitlich verfolgt worden. Es ist diesen Messungen%och bin- 
zuzufiigen, dass der  Vorgang in ausserst demonstrativer Weise atich 
dem Auge sichtbar verlauft, indem das auffallend langsame Verschwin- 
den der gelben Farbung unter Ausscheidung der die Fliissigkeit milchig 
fiirbenden Carbinolbase, eine Erscheinung, die liingst beobachtet wor- 
den ist, den Isomerisationsvorgang bei allen Concentrationen und Tem- 
perntaren ohne Weiteres und in einfachster Weise wahrnehmbar macht. 
Hierin stellen sich die Phenylacridiniumverbindungen a18 Triphenyl- 
methanfarbstoffe der Ortboreihe denen der Parareihe zur Seite. Eben- 
so leicht lassen sich die unten hesprochenen Riickbildungen der Am- 
moniulnsalze sofort durch das Auftreten der gelben Farbstoffreaction 
verfolgen. 

Die Eutfarbung, die fixe Alkalien in den Losungen von Phe- 
nylacridiniumsalzen bewirken , wird durch einen noch so grossen 
Ueberschuss von concentrirter Bmmoniaklijsung nicbt bervorgerufen; 
ich habe diese Erscheinung zu einer Zeit, wo die Carbinolbase noch 
fiir die Ammoniumbase gehalten wurde (also Tor 1893), auf un- 
zersetztes Phenylacridiniumsalz zuriickgefiihrt'). 

Diese Deutung ist nicht mehr zulassig, seitdem man in  der sich 
bildenden Carbinolbase eine fast neatrale, vom Dihydroacridin siclt ab- 
leitende Substanz erblickt, die auf den Oleichgewichtszostand nur ge- 
ringeu Einfluss haben lrann und deren Ausscheidung in unliislicher 
Form der vollstandigen Zersetzung der S a k e  dwch Ammoniak ftir- 
derlich sein sollte. 

Es ist auch neuerdings2) bezweifelt worden, dass mit Am- 
moniak derselbe Korper (also die Carbinolbase) wie mit Alkalien aus- 
gefallt wird. Ich habe nun den iibrigens zuerst ron B e r n t h s e n  an- 
gestellten Versuch wiederholt und sowohl die Bildung der Carbinol- 
base als aucb das Vorhandensein der Pheuylacridiniumrerbindung 
in der gelben ammoniakalischen Losung hestatigt gefunden. Die so- 
wohl von Alkalien als auch Ammoniak bervorgebrachten Niederscblage 
baben stets einen niedrigeren Scbmelzpunkt als das reine Carbinol, ja 
sie sind im ersten Moment sogar weich und barzartig. So schmolz ein 
mit Natronlauge bereiteter Niederschlag lufttrocken bei 112O, nnch zwei- 
tagigem Trocknen im Exsiccator bei 1280 und erst nach Krystallisation 
aus wasserfreiem Benzol bei 1400. 1st das Lijsungsrnittel wasserhaltig, 
so erhalt man oft bedeutend niedriger schmelzende Krystallisationen. 

'1 Journ. fur prakt. Chem. [a], 45, 195. 
3 Diese Berichte 32, 3124 [1999]. 

19?* 
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Die Ammoniakfallung fand ich bei 1180 schmelzend, in  Ueberein- 
stimmung mit den Angaben der genannten Autoren; doch lasst sich 
daraus durch einfaches Hrystallisiren aus Benzol oder Petrolather 
das Carbinol mit dem Schmp. 1400 gewinnen, ohne dass irgend etwas 
anzeigen wiirde. dass diese Fallung unreiner ware als die Alkali- 
fiillung '). Die Entwickelnng von Ammoniak s) beim Erwarmen mit 
Alkali habe ich bei der gut ansgewaschenen Ammoniakfallung weder 
durch den Geruch noch durch Losung nachweisen kiinnen. I n  Ueber- 
einstimmung damit geben 0.6285 g dieser Fallung, '/z Stunde mit 
Natronlauge gekocht, im Destillat einen Verbrauch von 0.8 ccm l/l~-n.- 
Salzsanrelosung, was einem Gehalt von 0.03 pCt. Ammoniak entspricbt. 

Andererseits lasst sich aus dem gelben ammoniakalischen Filtrat 
mit Natronlauge noch der Rest der Carbinolbase ausfallen. Lasst 
man die ausgefiillte Carbinolbase mit der ammoniakalischen Fliissig- 
keit in einer Scbale stehen, so scheiden sich, falls man Phenylacri- 
dinjodmethylat angewandt hatte, allmahlich aus der noch deutlich al- 
kalisch reagirenden Fliissigkeit schiine Krystalle des Letzteren ab, 
unter Lijsuag der Carbinolbase; es ist demnach nicht daran zu zwei- 
feln, dass die umgekehrte Reaction, d. h. die Riickbildung der Am- 
moniumsalze aus dem Carbinol, der vollstandigen Ausfallung derselben 
eine Grenze setzt nnd ein Gleichgewichtszustand eintritt, der das  Vor- 
handensein des gelben Phenylacridiniumsalzes, wie ich friiher vermu- 
thete, bedingt. 

Die ron mir zuerst ?) angegebene Erklarung fiir die R k k b i l d u q  
der Ammoniumsalze aus der Carbinolbase: 

H5Cs OH CS HS 

/' I \ 
HaC A c H  

farbloses Carbinolsalz 

H,C"A~ 

Phenplacridinmethy liumsalz 
(Farbstoff), 

erfreut Rich jetzt der  allgemeinen Annahme. Es ge lbgt  jedoch nicht, 
die Carttinolsalze irgendwie zur  Beobachtung zu bringen. Auch in 
kalter, verdiinnter Essigsiiure liist sich die Carbinolbase sofort mit 
gelber Farbe, die beim Erwarmen keine Verstarkung erleidet. Es ist 
weiter nicht auffallend, wenn in der Orthoreihe (Phenylacridin) die 

*) Es sol1 jedoch damit keineswegs gesagt warden, dass Ammoniak unter 

3 Diese Berichte 32, 3125 [lS99]. 
Umstiinden nicht auch andere Reactionsproduete erzeugen kann. 

Diese Berichte 2 5 ,  3327 [lS92]; s. a. Journ. Russ. phyp.-chem. Ges. 
1893; vergl. auch diese Berichte 32, 3127 [lS99]. 
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Carbinolsalze noch weniger bestandig 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 basiscbe Eigenschaften 
besitzen. 

Die Bildung eines Carbonates ha t  insofern einiges theoretisches 
Interesse fiir sich , als die bis heute bekannten Bildnngsweisen2) 
dieses Salzes sich auf die doppelte Umsetzung eines Ammoniurnsalzes 
zuriickfiihren lassen, also fiir die erwahnte Reaction nicht in Betracht 
kornmen. Die B i l d u n g  d e s  C a r b o n a t e s  lasst sich iiberzeugend 
dernonstriren, wenn man ein Gramm der Carbinolbase in 1 L Wasser 
wspendirt und einen raschen Strom Kohleaeaure durchleitet; sehr bald 
farbt sich die Fliissigkeit gelb, und nach geniigend langer Behandlung 
geht die Carbinolbase in LBsung, die nun dits Carbonat enthalt und 
auf Seide sch6n gelb zieht; sie ist recht bestandig, lasst sich oline 
Veranderung kochen und wochenlang aufbewahreii ; im Exsiccator 
oder im Strome trockner Kohlensaure lasst sie sich noch weiter fiber 
1 pCt. hinaus einengen, beginnt aber schliesslich in  der Kalte, friiher 
te im Anwarrnen, Carbinolbase abzuscheiden, die am Schmelzpunkt 
und Methylather3) erkannt wurde. Jedoch hake ich es nicht fiir aus- 
geschlossen, dass das Carbonat auch in fester Form zu erhalten sein 
wird. Ich habe ferner constatirt, dass sich sowohl t r o c h e s  als auch 
feuchtes Kohlendioxyd mit trockner , gepulverter Carbinolbase n i c h  t 
oerbindet4), wiihrend Salzsaure anch bei Ausschluss von Wasser 
sofort einwirkt. 

Was  nun auch die Ursache der leichten RCckverwaudlung der Car- 
binolbase in die Ammoniumsalze sein mag, erscheint diese Thatsachn 
fiir die Theorie der Alkoholatbildung insoweit Ton Wichtigkeit, als 
die dort zuerst angenommene Bildung von Ammoniumalkoholat 5, (VIII) 
die zur Entstehung der  farblosen Carbinolsalze (Formel IV) in Parallele 
gestellt wurde, dadurch eine Stiitze erhalt. 

Nach dieser Auffassung niirde der zuerst in der Lijsung ent- 
stehende Korper, das  farblose Carbinolammoniumalkoholat (VI), Ibn- 
lich den Hydraten der tertiaren Amine nur  in  Gegenwart eines 

') Also bei deu Triphenylmethanfarbstoffen, wo man die farblosen Car- 
binolsalze in einigen Fallen in L6sung erhalten kann. 

2, Clans  u. Rich ter ,  diese Berichte 17, 1597 [1884]; Journ. fiirprakt. 
Chem. [2], 45, 197. Nach einer freundlichen Mittheilung des Hrn. F. U11- 
m a n n  kanu die Existenz des leicht loslichen Carbonates sogar allgemein be- 
nutzt werden, urn Acridinbasen von Acridiniumbasen zu trennen, da die 
Ersteren mit Natriumbiearbonat ausgeffillt werden, Letztere in Losung bleiben. 

__ __ 

9 siehe unten. 
5, Diese Berichte 33, 1715 [1900]. 

4, Diese Berichte 32, 3125 [1899]. 
Zur Theorie der Alkoholatbildung. 



Ueberschusses von Alkohol und Amin, in die e r  dissociirt, existenz- 
fahig sein and  analog den soeben besprochenen farblosen Cnrbinol- 
salzen (IV) durch Wasserabspaltung sofort zu dem der  chinoiden Acri- 
dininmreihe zugehhenden qnartaren Ammoniumalkoholat (VII) iso- 
merisirt. Das Letztere muss g e l b  g e f a r b t  sein und, iihnlich der 
analogen Verwandlung des Phenylacridinmethyliumhydroxyds in Di- 
hydromethylphenylacridin, sich schnell in das farblose Carbinolalko- 
holat (VIII), das  als letztes und bestandiges Glied des Bildungs- 
processes zur Erscheinung kommt, umwandeln. 

In  der That  beobachtet man bei der Darstellung der Alkoholate 
unserer Carbinolbase Erscheinungen, die diese Theorie zu bestatigen 
scheinen. Bringt man z. B. die Base mit einem Alkohol in der Kalte 
in  Beriihrung, so entsteht eine farblose Losung, aus  der  sich durch 
Wasser die Carbinolbase ausfallen liisst; beim Erwiirmen geht unter 
deutlicher G e l b f a r b u n g  immer mehr und mehr von der Base in  
Losung, um sich dann meistens pliitzlich als Carbinolather abzu- 
scheiden, der nun in  der angewandten Menge Alkohol auch beim 
Sieden nicht zu losen ist. 

Dem mehrfach I) beschriebeuen Aethylather, sowie dem Benzyl- 
ather ist von niir 1902a) die seitdem gebrauchte Carbinolather- oder 
Carbinolalkoholat-Formel (VIII) zugesprochen worden. 

A, D e r  M e t h y l a t h e r  wurde dargestellt, indem man die Carbinolbase 
'/z Stunde mit wasserfreiem Methylalkohol kocbte. Mit gelber Farbe 
geht Alles schon in der 3-fachen Menge Alkohol in  Losung. D e r  
sich ausscheidende Aether braucbt zu seiner Liisung in  kochendem 
Alkohol dessen 20-fache Menge, wahrend bei 25O nur  ' 12  pCt. ge- 
lost bleibt. Die Ausbeuten sind sehr gut. Der  Schmelzpunkt der  
langen, farblosen Nadeln liegt bei 152-153O unter Rotbfarbuag, bei 
hoherem Erwarmen tritt Gasentwickelung ein. 

Journ.  fiir prakt. Chem. [a],  45, 198. Dicse Berichtc 27, 1747 [1894]; 
19, 420 [1886]. 

a)  Diese Berichte 25, 3328 [1892]; Journ. fur prakt. Chem. [2], 47, 225; 
Journ.TRuss. phgs.-chem. Gesellsch. 1893. Ich gebrauche die Bezeichnung 
Alkoholat, die urspriinglich Ton >>Ammoniumalkoholat~ , fur welches C l a u s  
unGch _diese Kiirper hielten, stammt, da sie die skureartige Rolle des Alkohols 
in dieseu Verbindungen ausdriickt. 
- -  
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CazHalNO. Ber. C 83.72, H 6.31, N 4.61. 
Gef. % 53.72, 1) 6.17, * 4.74. 

Eine hfethoxylbestimmung nach Z e i s e l  gab: 

Qualitativ wurde der Methylalkobol in der  Verbindung durch 
Acetanhydrid als Methylessigester nachgewiesen. 

Der I s o b u t y l i t h e r  wurde in dereelben Weise aus dem bei 
105 - 108O siedenden Alkohol dargestellt , dabei farbt sich Letzterer 
beim Anwarmen dunkelgriin. Dieser Aether ist in  der Warme be- 
deutend leichter lijslich als der Methylather und giebt schiine farblose 
Sadeln vom Schmp. 108.5O (unter Rothfiirbung). 

hlan erhglt aus ihrn das charakteristisch riechende Isobntylacetat. 

Ber. OCH3 10.3. Gef. OC& 12.5. 

C ~ A H ~ ~ N O .  Ber. C 83.89, H 7.35, N 4.08. 
Gef. n 51.24, 54.01, )) 7.46, 7.20, 1) 4.15. 

Beide Aether liefern in der Kiilte schon mit oerdiinnter Essig- 
saure die Phenylacridiniumsalze zuriick, was sich an der Farbstoff- 
bildung oerfolgen lasst. 

Ich habe d e n  U e b e r g a n g  e i n e s  C a r b i n o l a t h e r s  i n  e i n e n  
a n d  e r e n  mit eiuem anderen Alkoholradical beirn einfachen Erwarmen 
mit den entsprechenden Alkoholen zuerst bei dem Oxydihydronitro- 
brornchinolin beobachtet und auch dann eine Theorie dieser Reaction'), 
auf die ich hier verweise, zu geben versucht, da  ich dieselbe fur 
eine allgemeine halte. Es folgen nunmehr hier die Versuche, welche 
diese Umsetzungen in der Phenylacridinreibe nachweisen. Wird 
d e r  Methylather geniigend lange mit wasserfreiem Aethylalkohol 
gekocht, so geht zuerst alles in Lijsung, bald scheidet sich der 
Aethylather in  geschmolzenem Znstande ab, nm beim Erkalten zu er- 
starren. Nach dem Umkrystallisiren erbalt man die charakteristiscben 
Prismen des Aethylathers oom Schmp. 112O. D e r  Aethylalkohol 
wurde in  ihnen bOWOh1 durch Bildung Ton Aethylacetat als auch 
dnrch die Jodoformreaction nachgewiesen. Genan in derselben Weise 
wurde der Methylather in den Isobutylather iibergefiihrt, der a m  
Schmp. 108O uud an der Acetatreaction erkannt wurde. Die umgekehrte 
Ueberfiihrung des Tsobutylats in Methylat gelingt ebenfalls ohne 
Schwierigkeit , wie auch diejenige von Isobutylat in  Aethylat nnd 
d e r  Uebergang des Letzteren i n  Methylat. 

Es sei bier darauf hingewiesen, dass bereits W e r n e r 3  in der 
Santhydrolreihe den Uebergang cines Alkoholats in  ein anderes 

1) Diese Berichte 33, 1715 [1900]. 

a) Diese Berichte 34, 3300 [1901]. 

Zur Theorie der sogen. Ammonium- 
alkoholate. 
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beobachtet hat. Nachdem K e h r m a n n  d ie  Tetravalenz des Sauer- 
stoffs und Schwefels in den Azoxonium- und Azthiwium-Verbindungen 
entdeckt und W e r n e r  die entsprechenden Carbothionium- (IX) und 
Carboxonium - Salze (X) dargestellt hatte, erscheinen die genannten 
Salze als directe Analoge der Acridiniumverbindnngen (XI). In den 

/\,q\/\ +/.../\ /\/I\ / \  
IX. , / \ l / J  1 i ' l  X. 1 \/\A/ I l l  ~ XI* \/\/-../ i i l l  i 

S. Ac 0. Ac R.N.Ac 
IV IV V 

gegebenen Formeln fiudet auch ihr Verhalten (Isomerisation zu Carbinol- 
basen, Alkoholatbildung etc.) seine vollkommene Erklarung, indem 
die fiinf in der achten Mittheilung') ausgesprochenen Satze auch auf 
diese Karperklassen ihre Anwendung finden. 

Es lassen sich diese Satze ausserdem auf eine Anzahl von zwei 
Stickstoffatome in  Ringe h dtenden Verbindungen anwenden, wenn das 
eine Stickstoffatom 5-werthig ist. Ich wahle fiir solche Ringe allge- 
mein die Bezeichnung C y c l o  a m  i n  a m in o n ium v e r  b i n  d u n g  en. 

So ist aus den Aogaben von St l ihrz)  iiber das Verhalten des 
Dimethylaldinjodmethylates zu ersehen, dass sich Basen dieser Reihe 
in O x y d i h y d r o a l d i n e  (Formel XII) umlagern, die sich zu Aldonen 
oxydiren. 

I n  der C h i n a z o l i n r e i h e  ist von Paal und Busch3)  Jas 
iV-Phenylchinazolon aus Dibydrophenylchinazolin gewonnen worden, 
Hier  wie bei der vor kurzem von P i c t e t  und Patry4) publicirten Oxy- 
dation des Dihydromethylacridins zu Methylacridon ist die intermediare 
Bildung einer Oxydihydrobase vom Typus XV anzunehmen. 

I n  der P h t a l a z i n t e i h e  oind ron G a b r i e l 5 )  und seiuen Mit- 
arbeitern Jodmethylate von Phtalazinen gemass dem funften Satze 
meiner achten Mittheilung zerlegt worden; dadorch ist die Isomerisation 
ron Alkylphtalaziniumhydroxyden zu Oxydihydrobasen (Formel XVI) 
festgestellt. 

In der C h i n o x a l i n r e i h e  kennt man nur die Analoga des von 
K e h r m a n n  und M e s s i n g e r G )  1891 aus Benzil und Orthoamidodi- 
pbenylamin dargestellten Korpers, fiir den ich 1895 die Formel eines 
2 - c)  xy- 1.2.3-Tri p h e n  y I d i  h ydr o c h i n  o x  ali n s (Journ. f i r  prakt, 
Chem. [2] 47, 227) aufgestellt habe, wobei ich mich an die Analogie 
mit Chinolin bielt, d a  eine Ortsbestimmung der tertiaren Oxy- 

') Diese Berichte 33, 2588 [1402]. 
*) Journ. fiir prakt. Chem. [a], 47, 462 fR 
3, Diese Berichte 22, 2690 [1589]. 
5, Diese Berichte 30, 3031 118971; 28, 1833 [1895]. 

*) Diese Berichte 35, 2534 [I9023 

Diese Berichte 24, 1239, 1574 [1891], Or F i s c h e r ,  diese Berichte 
24, 719, 1870 [1891]* 



gruppe auf dem gewijhnlichem Wege der Oxydation nicht ausfiihrbar 
ist. Die Oxyhydrobasen leiten sich vom Typus  XIV ab. 

Seitdem hat K e h r m a n  xi1) einige Thatsachen beobachtet, die 
ebenfalls zu Gunsten der u-Stellung der Oxygruppe (XIV) sprechen. 
Ich bemerke noch, dass H a n t z s c h  und K a l b  1899 ebenfalls diese 
Formel benutzt und sogar K e h r  m a n  n gegeniiber die Prioritat bean- 
sprucht haben. 

Fiir die Huebner’schen A n h y d r o b a s e n  sind 1893 (Journ. fiir 
prakt. Chem. [2] 47, 227) die entsprechenden, bereits fruher von N i e -  
rn e n t o  w s k y  facultativ in  Betracht gezogenen Carbinolformelu (XIII) 
von mir vertreten worden, welehe seitdem auch von dem am meisten auf 
diesem Gebiete thatigen Forscher, 0. F i s c h e r ,  allgemeiu gebraucbt 
werden. P i n n o w  und S a m a n n s )  haben durch Oxydation des Carbi- 
nols zur Ketoverbindung dieser Formel eine weitere Stiitze gegeben. 

Es lassen sich also die den besprochenen Cycloaminamrnonium- 
basen entsprechenden Oxydihydrobasen auf folgende Schemata zu- 
riickfiihren : 

Ein besonderes Interesse beanspruchen die P h e  n az o n i u m - 
b a s e n ,  fiir die ich 1893, von der symmetrischen und von der asym- 
metriscben Formel des Phenazins ausgehend , die beiden Formeln 
(XIV und XX) fiir die atherlijslichen, bis dahin sogenannten Phenazo- 
ninmbasen abgeleitet habe. Nun sehe ich aber, dass der Unterschied, 
den man zwischen den asymmetrischen und eymmetrischen Formeln 
des Phenazins, Acridins, Anthracens, der  Carboxonium-, Carbothioniurn-, 
Azoxonium- und Azthionium- Salze rnacht , eigentlich fiir die bier 
in Betracht kommenden Fragen durchaus unwesentlich ist, dass 
b e i d e  F o r m e l n  o r t h o c h i u o P d  s i n d  und sich verhalten w i e  d i e  
n e u e  C h i n o n f o r m e 1  z u r  a l t e n ,  oder, um ein naherliegendes Bei- 
spiel zu nehmen, wie die sogen. chinolde Triphenylmethanfarbstoff- 
formel zu der rnit Kohlenstoffstickstoffbindung. 

’) Diese Berichte 32, 10.22 [1899]. 
3) Diese Berichte 32, 597 El8991. 

*) Diese Berichte 38, 3228 [1899]. 
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Die Bestlindigkeitl) der Verbindung von Typus XX ist in Folge 
des Ueberganges in die Formel X l X  ebenso gering wie die der  
hypothetischen Verbindung 

die wir als erstes intermediares Glied der Umlagerung der Malachit- 
griinfarbbase in das farblose Carbinol auffassen k8nnen. Nachdem 
ich die Formeln XIX und XX aufgestellt hatte, ist durch die 
Arbeiten yon 0. F i s c h e r  nnd K e h r m a n n  bekannt geworden, dass 
sich die Phenazoniumbasen zu 2-Phenazonen (XXII oder XXIV) 
oxydiren lassen. Die Analogie dieser Reaction mit der Chinolon-, 
Acridon- etc.-Oxydation ist zwar von Ersterem richtig erkannt worden, 
die daraus folgenden Schliisse fiir die atherliislichen Basen sind aber 
nicht gezogen worden. Erst H a n  t z s c h 2, blieb es vorbehalten , ron 
XIX ausgehend, zur richtigen Formulirung XXI zu kornmen, nach- 
dem unterdessen durch die Arbeiten B a m  b e r g e r ' s  iiber die Umlage- 

I) Diese Berichte 33, 296 [1900]. 
at Aus diesem Grunde halte ich die Tom Typus XX sich ableitenden, 

zeitweiseIvon H a n t z s c h  und neuerdings fiir die Azoxoniumreihe von K e h r -  
m:ann lvertretenen Formeln fur unwahrseheinlich. Diese Berichte 32, 3127 
[1899]; Ann. d. Chem. 322, 31 [1902:. 
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rung der Phenylhydroxylamine in Iminochinole der  Schliissel zu dieser 
Xeaction (XIX --3- XXI) gegeben worden war. 

Durch die Formeln X X I  --+ X X I I I  --+ X X I V  ist gezeigt, wie 
man die Entstehung eines Phenazons der  Formel X X I V  sich denken 
kann;  der erste Theil der Reaction XXI -+ X X I I I  ist der Umlage- 
rung von Phenylhydroxyiamin in p-Oxyanilin analog. 

Die Darstellung %on 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 
Siitze eine weit grossere Tragweite besitzen nnd allgemeine Reactionen 
ausdriicken, die sich iiber das ganze Gebiet der hier erwahnten Korper- 
klsssen erstrecken. Die  Entwickelungen iiber die Alkoholatbildung 
lassen sich ohne Weiteres durch Ersatz des fiinfwerthigen Stickstoffs 
durch vierwerthigen Sauerstoff und Schwefel auf die Oxonium- und 
Thionium-Verbindungen ausdehnen. 

Ueber seinen Schmelzpunkt erwarmt, riithet sich das Oxydihydro- 
methylpbenylacridin, und etwa bei I 70O beginnt starke Gasentwicke- 
lung, die zum griissten Theil von Wasserdampf herriihrt. Es wurden 
6.3 pet .  Wasser gefunden, wiihrend die Gleichung: 

6.3 pCt. verlangt. Es bildet sich auch ein permaneutes Gas ,  jedoch 
in  vie1 geringerer Menge als nach ohiger Gleichung fiir Aethylen ver- 
langt wird (etwa 10 pCt. dacon). I n  den schwarzen RIckstanden ist 
Yhenylacridin durch Sublimation oder Auskochen mit Salzsaure leicht 
nachzuweisen und am Schmp. 18 1 zu erkennen. Doch scheint es 
nicht die Nauptmenge des harzigen Riickstandes auszumachen. 

Das A e t h y l a l k o h o l a t  vom Schmp. ll2O wurde ebenfalls der  
Zersetzung in der Warme unterworfen; bei 1 G 5 O  destillirte reichlich 
A e t h y l a l k o h o l ' )  iiber, der sowohl am spec. Gewicht als durch die 
Jodoformreaction erkannt wurde. Gase bilden sich nur in uuter- 
geordneter Menge. Im schwarzen, erstarrenden Riickstande wurde 
Phenylacridin nachgewiesen; aber auch Methylphenylacridiniumsalze 
(durch Auskochen mit Salzsaure) waren bei 2-stiindigem Erwarmen 
auf  schliesslich 1800 noch vorhanden. Dagegen hatte die Erwartung, 
ein Methylacridin zu erhalten, sich nicht bestatigt. 

C20H17ON =T: C19HisN + HoO + CHZ 

E i n w i r k u n g  v o n  s o d  a u f  d a s  O x y d i h y d r o m e t h y l -  
p h e n y l a c r i d i n .  

Beim Zusammenbringen von Halogenen mit der Carbioolbase 
findet stiirmische Reaction statt, und es  entstehen sowohl mit Chfor 

') Bernthsen  glanbte hierbei Methylalkohoi erhalten zu haben, yon der 
Ansicht atosgehend, dass die Verbindung Tom Schmp. 1120 Phenjlacridin- 
&thyliu%&droxyd sei. 
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als auch mit Brom und Jod schiin krystallisirende Verbindungen, in 
denen ich die normalen Dihalogenadditionsproducte der tertiaren Car- 
binolbase erblickte s). Das niihere Studium der Einwirkungsproducte 
von Jod  in Chloroforml6sung hat jedoch gezeigt, dass die Reaction 
nicht in so einfacher Weise verlauft. Unter diesen Bedingungen fallt 
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 Umkrystalbiren aus kochendem Chloroform das 
Di jod id  d e s  P h e n y l a c r i d i n j o d m e t h y l a t s  zu isoliren, das sich in 
prachtigen , sechseckigen Tafeln , die im auffallendem Lichte beinahe 
schwarz, im durchfallenden roth gefarbt sind , ansscheidet und bei 
148--150° schmilzt. In Wasser ist tis unlaslich; mit lilkoholen 
langere Zeit gekocht, giebt es die oben beschriebenen Alkoholate. 
Unter Benzol zerfliesst es zu eiuer schwarzen Masse, die nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels wieder erstarrt. Siiuren regeneriren die 
Ammoniumsalze, Basen und Hyposulfit die Carbinolbase. Die Ana- 
lysen ergaben: 

C ~ O H I ~ ; N J ~ .  Ber. C 36.88, H 2.48, N 2.15, J 58.48. 
Gef. x 36 84, )> 2.49, p 2.27, * 58.61. 

Aus Chloroform krystallisirt die Verbindung, indem sie, wie die 
Analyse zeigt, ein Molekiil des L6sungsmittels aufnimmt , das sich 
aber ausserordentlich leicht wieder verfliichtigt. 

C ~ O H ~ ~ N J ~  + CH~CIB. Ber. CHCI:, 15.2. Gef. CHC13 15.6. 

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

C ~ O H I ~ N J ~ .  Ber. J 58.45. Gef. J 59.24. 

1st Jod im Ueberschuss vorhanden, so bildet sich ein echijn kry- 
stallisirendes Polyjodid, das jedoch beim Umkrystallisiren Jtid ab- 
giebt und gewohnlich bei beiden Darstellungsweisen das Trijodid rer- 
unreinigt. Was die Constitution des Letzteren anbetrifft, so kann es 
wohl nur als durch Trivalenz des Jods entstandenes Additions- 
product gedacht werden, dessen Muttersubstanz bereits G ra h e 2, dar- 
gestellt hatte: 

1) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 1893. 
2) Diese Berichte 16, 2829 [1853]. Das Dijodid des Acridinjodids. 



3079 

Die Bildung dieses Trijodids aus der Carbinolbase muss nn- 
turlich noch \-on einem Jodirungs- oder Oxydations-Process be- 
gleitet sein. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d i e  C a r b i n o l b a s e  
rerlauft bei 100° in  der Weise, dass Phenylacridinjodmethylat zuriick- 
gebildet wird. Die Carbinolbase verhalt sich demnach durchaus wie 
ein quartares Ammoniumhydroxyd, da  solche nach A. W. H o f m a n n  
die Jodide regeneriren. Es ist demnach auch der Weg zu eiuer 
Aufspaltung des Binges durch erschiipfeude Methylirung in der Acri- 
dinreihe verschlossen. 

Die Reactionen des Oxydihydromethylphenylacridins zeigen, wie 
nahe diese Verbindung dem isomeren Phenylacridinmethyliumhydroxyd 
steht, obgleich in  der Structurformel diese Verwandtschaft nicht zum 
Ausdruck kommt. Ich kann mich nicht der Ansicht verschliessen, 
dass  auch hier eine Miiglichkeit in Betracbt gezogen werden muss, 
die fur die Chemie der Cyclammoniumbasen von grosser Tragweite ist, 
namlich die der Isomerisation von Oxydihydrobasen zu Ammonium- 
verbindungen, wie sie aus den Versuchen H a n t z s c h ’ s  und K a l b ’ s  
mit dem Cotarnin]) folgt - eine Miiglichkeit, die bereis von G a d a m e r  
und B r u n n e r  er6rtert wurde und geeignet erscheintz), eine Anzahl 
ron  Widerspriichen, die noch bei den einfachsten Reprasentanten der 
Cyclammoniumbasen besteht, zu heben, falls ihre allgemeine Anwend- 
barkeit angenommen wird. 

G e n  f, Univereitatslaboratorium, Ju l i  1902. 

517. C. A. Lobry de Bruyn: Unlosliche anorganische Korper 
in colloldaler Losung. 

(Eingegangen am 14. August 1902.) 

Die im 12. Heft (S. 2206, 2219, 2224, 2236) dieses Jatirgangea 
d e r  PBerichtex erechienenen Abhandlungen C. Paal’s erinnern mieh 
an einige einfacheVersuche, welche ich im Anschluss a n  friihere Ar- 
beiten3) und unter Beriicksichtigung einer Publication Vandin’s  *) vor 
einiger Zeit auegefiihrt habe. 

Friiher hahe ich gezeigt, dass man der sichtbaren Pracipitation 
sehr  vieler unliislicher K6rper dadurch vorbeugen kann, dam man sie 

- -. 

l) Diese Berichte 33, 2274 [1900]. 
l) Also die umgekehrte Reaction der allgemein bei den Cyclammouium- 

hydroxyden angenommenen Isomerisation in Oxydihydrocyclamine. 
K. Akademie Amsterdam, 25. Juni 1898, Recueil 19, 236, 251. 

*) Ann. Inst. P a s t e u r  1902, 55. Sur un rdle particulier des hydrates de 
oarbone dans I’utilisation des sel insolubles par I’organisme. C. 1902, I, 535. 




