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Quecksilberchlorid garnicht oder nur spurenweise. auch reagirt mit 
diesen Fliissigkeiten die Mischung ron Aluminium und Queckeilber- 
chlorid nicht. Aber die Liislichkeit des Qiiecksilberchlorids in  einer 
Flfissigkeit ist an uud fiir sich nicht hinreichend d a m ,  dass die Ril- 
dung des oben beschriebenen Complexes stattfinden kann, und die 
Miiglichkeit einer Reaction zwischen Aluminium, Quecksilberchlorid 
und einem Kohlenwasserstoff ist , ausser durch die Liislichkeit roil 
Quecksilberchlorid in dem Kohlenwasserstoff, auch durch die Consti- 
tution des Letzteren bedingt : ist doch das  Quecksilberchlorid in Amylen, 
Caprylen und Terpentiniil ziemlich leicht loslich, wahrend die Mischung 
von Aluminium und Quecksilberchlorid mit diesen Fliissigkeiten nicht 
reagirt. 

Es ist nicht anzunehmen, dass die gebildete Verbindung ron 
Aluminiumchlorid und Quecksilherchloriir sich in Benzol einfach auf- 
lost und aus der Liisung sammt dem Krystallbenzol anskrystallisirt. 
Gegen eine solche Vermuthung spricht schon der Umstand, dass die 
bei der Reaction erhaltene rothlichbraune Fliissigkeit sich mit einem 
Ueberschuss von Benzol nicht mischt. Dasa bei der Bildung der Ver- 
bindungen von Aluminiumchlorid resp. Aluniiniumbromid mit organi- 
schen Substanzeu complicirtere Processe stattfinden als die blosse 
Aufliisung des Aluminiumsalzes in einer organischeu Fliissigkeit und 
die Krystallisation desselben sammt dem Liisungsmittel, zeigen auch 
die Uutersuchungen von G u s t a v  son1) iiber die Verbindungen von. 
dem Typns A12C16.GC6H,j1) und AlzCls.CsHB(C1H5)3.6C6€Iea), wie 
auch die Untersuchungen ron M. I( on o w a l o  w 3) iiber die Verbindung, 
AIBrz. Cz H4Br2. CSz. 

241. H. D e c k e r  u n d  T h e o d o r  Hock:  
U e b e r  einige Ammoniumverbindungen.  Bildung sauerstofffreier,. 

tertiarer Basen  aus den C y c l a m m o n i u m h y d r o x y d e n .  
[S i e h z e hn t o  Mi t t h e i 1 u n g.j 

(Eingegangon am 25. Marz 1904.) 

D e c k e r  und K l a u s e r ' )  haben unlangst gezeigt, dass die quar- 
taren Papaveriniumhydroxyde in tertiare, ongesattigte Basen, soge- 
nannte Isopapaverinbasen, iibergehen, die als am den intermediar durcb 
Umlagerung entstandenen Carbinolbascn unter Wasserabspaltung ge- 

') Journ.  der Russ. phys.-chem. Ges, 10, 390 IISiS], 15, 51 [18S3]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 216 [1903]. 
:) Journ. der Russ. phys.-chem. Ges., 30, 12 [189S]. 
'9 Diese Berichte 37. 520 [1904], Ueber Papaverininmbasen. 
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bildet aufgefasst werden miissen und rnit Siiurm die yuartaren 
Papareriniumsalze zuriickgeben. Wenn auch die grosse Unbestiindig- 
keit der Isopapaverinbasen, ihre Natur und Beziehungen nur rnit Miihe 
zu entziffern erlaubte, so liess die Analogie rnit den von R. B r u n n e r  
in der Indoliniumreihe beobachteten Verhaltnissen docb erkennen, es 
handle sich hier urn allgemeine Reactianen, die den in a- und 
y-Stellung durch Alkyl’) oder Benzyl substituirten Cyclamrnoniumbasen 
zukommen. 

Wir  haben nun hier die vom m s - B e n z y l a c r i d i n  sich ableiten- 
den dmmoniunibasen dargestellt und in dieser Hinsicht untersucht, da 
das Arbeiten mit Acridinderivaten wegen ihrer bekannten Krystalli- 
sationsfahigkeit und Bestandigkeit den sichersten Erfolg versprach. 

Wie  aus Folgendeni zu ersehen ist, sind utisere Erwartungen voll- 
kommen bestatigt worden. 

Phenylessigsaure (10 g), Diphenylamin (14.5 g) und Zinkchlorid 
(30 g)  werden 20 Stunden auf 180-200° erhitzt. Die Schmelze wird 
wie bei der Bern thsen’schen  Synthese des Phenylacridins verar- 
teitet uncl das rothe Benzylacridin (8 g = 33 pCt. der Theorie) zuletzt 
uber das Pikrat  gereinigt, urn es von einern hartnackig anhaftenden, 
rothen Farbstoff zu befreieu. 

All8 Benzol krystallisirt die Base in hcllgelben, sublirnirbaren 
Blattchen vom Schmp. 1730, die sich leicht in Sauren rnit gelbgriner 
Fluorescenz h e n .  

0.1635 g Sbst.: 0.5349 g COs, 0.0830 g HaO. 
CzoH15N. Ber. C 89.22, H 5 58. 

Gef. * 89.24, * 5.63. 
Das P i k r a t  d e s  B e n z y l a c r i d i n s  stellt gelbe, in siedendem 

0.1557 g Sbst.: 16.2 ccm N (1.50, 723 mm). 
Alkohol schwer Iosliche Krystalle dar, die urn 2300 schmelzen. 

CZGH1RN407 Ber. N 11.24. Gef. ?S 11.41. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Benzylacridin bei 100° ini Rohr 
zu einem in kleinen, dunkelrothen Wiirfeln krystallisirenden J o d -  
m e  t h  y i a te .  

l’i Woblrerstanden nix secundiire oder primgre, nicht t e r t i h  Alkgl- 
gruppen. 
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Dasselbe erhalt man auch, falls das Einwirkungsproduct von Di- 
methylsulfat auf Benzylacridin (1 Stde. auf 1200)  in Wasser gelijst und 
mit Jodkalium gefallt wird. 

Das entsprechende B e n  z yl a c r  i d i  n i u  m - 1v- Me t h  yl p i  k r  a t er- 
halt man durch Fallen dieser qnartaren Salzlosungen mit alkoholischer 
Pikrinsaure in gelben Nacieln. Sie schmelzen bei 189O, doch zersetzen 
s i e  sich bereits 10-20° niedriger ziemlich rsuch. 

0.0809 g Sbst.: 8.2 ccm N (Is", 7 2 3  mm). 
C ~ ~ H ~ o W j 0 7 .  Ber. N 10.98. Gef. N 11.14. 

Das C h i  o m  a t  fallt in orangefarbenen Wiirfeln aus. 

ms - B e n  z y 1 i d e n - A'- M e t h y 1 - A7, 7 1 )  s -  D i h y d r o a c r  i d in .  

Die Losungen der quartaren Salze fluoresciren stark griingelb 
ilnd werden nicht mit Bicarbonat entfarbt. Natronlauge ruft allmhhlich 
Entfarbung hervor, und ein hellgraugelber Kiederschlag scheidet sich 
aus. Wir  hahen nicht weiter untersucht, ob cr event. Carbinolbase 
enthalt, sondern ihn direct im Vacuum getrocknet und aus Benzol 
und Ligroi'n umkrystallisirt. Es scheidet sich danu in grossen, hellgelben 
Wiirfeln das sauerstofffreie Benzyliden-N-methyldehydroacridin aus. 

Die neue Base ist leicht liislich in Benzol, Ligroi'n und Petroi- 
Zther, etwas schwerer in Alkohol. Ihre  Losungen sind gelb gefarbt, 
aber ohne Fluorescenz. Eine Probe, die sublimirt wurde, hatte 
ebenfalls die gelbe Farbung, welche hier offenbnr nicht durch den 
Acridinring (die Dihydroderivate sind j a  farblos), soudern durch die 
doppelte Bindung, die in dieser eigenthiirnlichen Gruppirung als Chro- 
mophor wirkt, bedingt ist. 

Die Base schmilzt bei 1410. 
0.1331 g Sbst.: 0.4533 g HzO, 0.0723 g H10. 

CniH17P;. Bw. C 89.04, H 6.01. 
Gef. )) S9.7,5, ,) 6.03. 

Es hat sich also, vollkommen analog der Bildung der Isopapaverin- 
basen, hier folgende Reaction vollzogen : 

CHe . Cg €15 HO CHs.CgH5 

N 
HsC OH 

\/ 

CS HI<C >C, H1 + Cg & - ( ~ ) - C ~  HA 

CHJ /'. 
quartiire hmmoiiinmbaa s nicht isolirtt. Osydihpdrobase 

CH.C,;HS 
C Ch H4<y>Cs A HI 

CH3 
Eeuzplidendi!ipdr hba,e 
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R i i c k b i l d u n g  d e r  q u a r t a r e n  S a l z e  a u s  d e r  B e n z y l i d e n b a s e .  
I n  Sauren, auch verdiiunter Essigsaure, lost sich die Benzyliden- 

base in der Kalte rnit Leichtigkeit zu gelben, g r i i n  f l u o r e s c i r e n d e n  
Losungen, au8 denen Bicarbonat nichts fallt. Dagegen entsteht rnit 
Pikrinsaure daraus das oben beschriebeue quartare Benzyl-N-Methyl- 
acridiniumpikrat, wie auch das  entsprechende Jodmethylat und Chromat 
lcicht gefallt werden konnen. Es hat sich also, wiederum in voll- 
standiger Analogie rnit den Isopapaverinbasen, das wahrscheinlich 
zuerst gebildete tertiare Salz sofort intramolekular in das quartare um- 
gelagert : 

CH.CgH5 CH?. cg H j  

‘CgH4 . CS H ~ , N , - C ~ H ~  C6Hr\N/ 

H3C H AC CH3 Ac 

,/c-., 
’\ 

’ . \  

Wahrend aber aus den Isopapaverinbasen sclion rnit Wasser die 
Papaveriniumhydroxyde zuriickgebildet werden, ist das hei unserer 
Benzylidenbase nicht der Fal l  - sie ist in Wssser  unloslich und 
farbt es nicht. Es hangt dies rnit dem verschiedeneu Verhalten der 
Bxydihydrobasen der Isochioolinreihe einerseits und der Acridinreihe 
andererseits zusammen: wahrend namlich Erstere in wlssriger Losung 
theilweise die quartaren Ammouiurnbasen zuriickliefern, ist diese Re- 
action in der Acridinreihe praktisch so gut wie nicht zu beobachten. 

S p a l t u n g  d e r  B e n z y l i d e n b a s e  d u r c h  O x y d a t i o n .  
Die Analogie rnit den Isopapaverinbasen dehnt sich auch auf das 

Verhalten der Base Luftsauerstoff gegeniiber aus. Lasst man sie 
langere Zeit besonders in feuchtem Zustande an der Luft stehen, so 
verwittern die Krystalle und nehmen einen grauen Anflug an;  zugleich 
tritt der Geruch nach B e n z a l d e h y d  deutlich auf. 

Beim Losen in schwachen Sauren oder in Ligroi’n bleibt eiu 
T h e 3  der Substanz als graues krystallinisches Pulver zuriick, das sich 
in  Alkohol rnit der pracbtvollen blauen Fluorescenz des i i - M e t h y l -  
a c r i  d i n  s I )  lost. Die Loslichkeitsverhaltnisse, der directe Vergleich 
mit einem alten Priiparate, sowie der Schmelzpunkt der sablimirten 
Probe liessen keinen Zweifel, dass sich dieser Korper  gebildet hatte, 
was  auch durch die AIialyse bestatigt wurde. 

0.0882 Sbst.: 0.2613 g CO2, 0.0450 g Hz0. 
ClrHtlNO. Ber. C 80.38, H 

Gef. )) 80.79, s 

I) Journ. fur prakt. Chem. [a] 45. 192. 
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Es hat also hier der 
doppelten Bindung in zwei 

CH. Cs 135 

Cs H*<:>Cs H1 

CH3 

Luftsauerstoff das ?rlolekkl an Stelle d e r  
Theile gesprengt. 

OCH. Cs Hg = BenzaldehT d 

. + cs l iS/CO ~ -‘c HI ‘N (CH3)’ 
AT-Methylacridon. 

Das gebildete Benzaldehgd kann leicht mit Wasserdampfen ab- 
getrieben und durch Ausschiitteln mit Arther isolirt und identiticirt 
werden. 

Es ist jetzt also die Bildung von sauerstofffreien, ungesattigten 
Basen aus den Cj-clammoniumhydroxyden in tier Indolin-, Isochinolin- 
und Acridin-Reihe beobachtet worden. Mit einem liohen Grade r o n  
Wahrscheinlichkeit kann dieses Verhalten als allgemein einer Klasse 
TrOn Cyclammoriiumbasen eigenthiimlich angesehen werden uud als Er- 
ganzuug zu den fiinf ftiiher’) [1892] die Umwandelnngeu der Cy- 
clammoniumbasen charakterisirenden Sl tze  kurz folgenderniaassen 
formulirt werden. 

BVI. Stelit an einem der Carbinolgruppe des Oxydihydrocyclarnins 
benachbartem Kohlenstoffatom ein disponibles Wasserstoffatom , so 
tritt ein Mol. Wasser aus, und es  entsteht eine ungesattigte, tertiare 
Base, die mit Sauren die quartaren Cyclammoniumsalze zuriickbildet. 
Diese Basen, die zweckmassig als Methy lend i l iyd rocyc lan i ine  be- 
zeichnet werdeii k h n e n ,  werden durch Oxydation an Stelle der dcp- 
pelten Bindung in  Cyclaminone und Aldehyde resp. Ketone geqxilten.(< 

D e c k e r  hat  friiher darauf hingewiesem, dass die Umlagerung der 
Cyclammoniumhydroxyde nichts anderes ist, als eine innerhalb des Mo- 
lekiils verlaufende normale Zersetznng der yuartaren Amrnonium- 
hydroxyde, die A. W. H o f m a n n  in der aliphatischen Reihe entdeckt 
hntte, in ein tertiares Amin und ein Carbinol z. B : Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd = Trimethylamin + Methylalkohol. Die hier be- 
sprochene Hildung von Methylendihydrocyclaminen unter Wasserab- 
spaltung hat  vollkommen analog ihr Gegenstiilck i n  dem ron demeelben 
Forscher in der Fettreihe beobachteten Zerfall bestimmter qnartarer 
Basen in einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, tertiares Amin und 
Wasser: z: B.: Aethyltrimethyliumhydroxyd = Trimethylamin + 
Aethylen + Wasser. 

N a c h t r a g .  K e h r m a n n  macht uns darauf aufmerksam, dass 
die von ihm 1892 (diese Berichte 25, 1627) aus Diacetyl und A’-PhenyI- 

Diese Berichte 35, 2388 [1!)02]. 
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o-phenylendiamin erhaltene sauerstofffreie Base ebenfalls zu dieser 
IIiirperklasse zu rechxien ist und ihr die Constitution: 

N 
-y>c. CH3 
!.,,,!,,C : CHs 

N.CsHS 
aukommt. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. 

242. G i u s e p p e  O d d o :  Metallorganische Synthesen in der 
Camphergruppe. 

(Eingegangen am 28. Miire 1904.) 

Im Heft KO. 4 diejer BBerichtec ') weist B r i i h l  auf die maiinig- 
fachen Irrthiimer hin, welche die im vorigen Jahre  erschienene Arbeit 
M a l m g r e n ' s 2 ) ,  BSynthesen in der Carnphergruppe mittela Magnesium- 
pulversc enthalt. Ich sehe mich nun auch geniithigt, die folgenden 
Versuche zu veriiffentlichen, die ich vor einiger Zeit ausgefiihrt habe, 
sber  erst gleichzeitig mit meinen demnachst erscheinenden Studien 
iiber die Constitution des Dicamphochinons publiciren wollte. 

Vor allem muss ich bemerken, daas irgend eine Verschiedenheit 
i n  der Daratellungs- und Trennungs-Methode oder in der Nomenclatur 
des von mir entdeckten Dicamphers und Dicamphochinone zwischen 
niir und den H 6 c h s t e r  F a r b w e r k e n  nicht besteht und auch nicht 
bestehen konnte, wie es nach der Arbeit von M a l m g r e n  den An- 
schein hat. In  Wirklichkeit haben die H i i c h s t e r  F a r b w e r k e  auf 
rtteine Veranlassung das Patent mit einer Beschreibung genommen, 
wie ich sie mittheiite, und die vijllig identisch mit der von mir ge- 
gebenen') ist. 

M a l m g r e n  behauptet, bei Einwirkung ron 1.2 g (1/20 Atom) 
PoZagnesiumpulver auf 23.1 g ( l / ~ "  Mol.) Bromcampher in  100 ccm 
wasserfreier Toluollosung bei zweistiindigem Kochen neben Dicampher 
44 pCt. Dicamphochinon erhalten zu haben 

Zahlreiche Verauche haben mir nun gezeigt, dass diese Rehaup- 
tung ungenari ist: ich erhielt unter derartigen Bedingungen nnr 0.55 g 
des Qemisches r o n  Dicampher und Dicamphochinon - entsprechend 

9 Diese Berichte 37, 746 [190-1]. 
3, Chem. Centralbl. 1899, I, 295.  

2, Diese Berichte 36, 2660s ii903:. 

Gazz. chim. ital. 27, I, 157 [lS:17]. 5, 106. cit. S. 2611. 




