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Acetate und ldsst sich mit Lakmus titriren. Bei der Leitfihigkeit
wurden héhere Werthe als von Henrich gefunden,

v 128 256 H12 1024

Iz 6.3 102460 1347 1704

K 0047 0.041 0.046 0.044
wihrend Henrich eine Constante von nur 0.032 fand.

Dieser sehr stark saure Charakter des sogen. Nitrosoorcins ist
auffallend; denn es ist kaum wahrscheinlich, dass diese Substanz
wenn sie sich von den Nitrosophenolen nur durch den Mehrgehalt
eines Hydroxyls unterschiede, mebr als 1000-mal stéirker wire als diese.
Ob angesichts der Thatsache, dass Verbindungen vom Typus der Oxy-
chinone (z. B. die Anilsiiuren) starke Sduren sind, das sogen. Nitroso-
orcin umgekehrt, wie die vorher untersuchten Kérper, sich als Oxy-
Chinonoxim,

CH;
O:<2:N.OH,
, OH :

ionisirt, bleibe dahingestellt.

463. A. Hantzsch und M. Kalb: Ueber Pseudo-
ammoniumbasen.

(Eingeg. am §. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Unter Pseudobasen sollen Isomere echter Basen verstanden
werden, welche sich von letzteren durch Abswesenheit der eigentlichen
Basenreactionen, namentlich also durch elektrische Indifferenz unter-
scheiden, und die sich somit zu echten Basen und ihren Salzen #hn-
lich verhalten. wie die sogen. Psendosiuren zu echten Sduren und
ihren Salzen. Beide, Pseudobasen und Pseudosiuren, bilden also
nicht direct, sondern nur indirect, d. i. unter Atomverschiebung, Salze
von verschiedener Constitution. Psendoammoniumbasen im Speciellen
sind natiirlich Isomere echter Ammoniumbasen.

Die Ammoninmhydrate lassen sich nach dem Grade ihrer Be-
stindigkeit und nach der Art ihres Zerfalls in drei Klassen theilen.

1. Stabile Ammoniumhbhydrate, auch im undissociirten, festen
Zustand bestindig, also nicht freiwillig zerfallend; in Losung véHige
Analoga des Kaliumhydrats: Tetralkylammoniumhydrate.

2. Labile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Ueber-
gang in Anhydride vom Ammonisdktypus. Ammmoniumhydrate
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niit (ein bis vier) Ammoniumwasserstoffatomen. Tri-, Di., Mono-
Alkylammoniumhydrate, einschliesslich des Ammmoniumhydrates selbst.
Bekanntlich schwache Basen; aber weniger deshalb schwach, weil sic
geringe Ionisationstendenz haben (also im undissociirten Zustande
existiren), sondern vielmehr deshalb, weil sie sich, selbst in wiiss-
riger Losung, anbhydrisiren, sodass sie auch in wiissriger Lésung nur
untergeordnet als undissociirte Hydrate, z B. als H(N.OH oder
(CH3); HN .OH, sondern ganz vorwiegend als Anphydride (HsN,
(CHs)sN u. s. w.) existiren. Dies ist in der Zeitschrift fir physika-
lische Chemie in einer Arbeit iiber die Natur der wissrigen Ammo-
niak- und Amin-Lisungen ausgefiihrt worden?!).

3. Lubile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bil-
dung von Pseudoammoniumhydraten. Nur in véllig dissociirtem
Zustande als labile Phase aus den echten Ammoniumsalzen primir
entstehend, aber selbst in wissriger Losung mehr oder minder rasch
in die in fester Form stabilen isomeren Pseudobasen iibergehend.
Mit dieser Gruppe beschiftigt sich die vorliegende Arbeit. Hierher
gehdren die meisten Ammoniumhydrate mit ringférmiger, oder auch
doppelter, namentlich chinoider Bindung zwischen Ammoniumstickstoff
und Kohlenstoff. Pseudoammoniumhydrate sind also die meisten
(wenn nicht alle) festen Basen, die aus den Jodalkylaten pyridin-
dhnlicher Basen, namentlich der Chinolin- und Acridin-Reihe, aber
aunch die, welche aus vielen Farbstoflsalzen von chinoider Natar ent-
steben. Diese Umwandlang der echten, primér gebildeten Amimonium-
hydrate in die Pseudoammoniumhydrate (die unten bewiesen werden
wird) lisst sich allgemein etwa folgendermaassen darstellen:

v v o

RiN.OH — HO.R:N,
und erfolgt also dadurch, dass sich das urspriinglich am Ammonium-
stickstoff befindliche, abdissociirte basische Hydroxyl an einem Kohlen-
stoffatom des mehrwerthigen Radicals festsetzt., Man kann sagen,
dass sich hierbei ein zusammengesetztes organisches Alkali in ein
indifferentes organisches Hydrat verwandelt; oder mit anderen Worten:
die Pseudoammoniumbasen sind (meistens) Carbinole. Die obige Um-
wandlung lisst sich also genauer so darstellen:

1"

\V_ A ~
(C)N +OH) — HO—C\ .

Dass die meisten Basen der Triphenylmethunfarbstoffe bereits
seit geraumer Zeit als Carbinole gelten, ist allerdings bekannt; aber
trotzdem ist dies, jedenfalls wegen des Mangels eines exacten Be-
weises, nicht verallgemeinert worden. Deun zahlreiche, andere, feste
Farbstoffbasen von den oben charakterisirten Typen sind einfach als

1) Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr phys. Chem. 30, 258.
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Ammoniumbydrate formulirt worden, und die festen Basen aus den
Jodalkylaten der Acridinreihe werden auch jetzt noch dahin gerechnet,
wie denn z. B. die Base aus dem Jodmethylat des Phenylacridins in
<der Literatur und aucb in Lehrbiichern als Methyl-Phenylacridinium-
hydrat fortgefiihrt wird, wibrend sie thatséchlich die Pseudobase
Methyl-Phenylacridol ist. Ueberhaupt gehért die ganze Gruppe der
sogen. iitherldslichen Ammoniumbasen, also der angeblichen Ammo-
niumhydrate mit abnormen Eigenscbaften (neutraler Reaction, Unlos-
licbkeit in Wasser, Loslichkeit in organischen Lisungsmitteln), viel-
mehr den Pseudoammoniumbasen zu, die nur deshalb scheinbar starke
Basen sind, weil sie scheinbar direct, thatsichlich aber unter Con-
stitutionsverdinderang, wieder mit Sduren in echte Ammoniumsalze
iibergehen, etwa nach dem Schema:

HO.R:N+HOl = [HO.R:N<{) | = H:0 + RIN.CL

Der directe Beweis fiir diese Entwickelungen liegt in Folgendem:

In einigen, wenn auch seltenen Féllen, lisst sich die
Existenz der echten Ammoniumbase, welche der festen
Pseudobase isomer ist, mit aller Schirfe als primire,
direct aus den Ammoniumsalzen gebildete Form nach-
weisen; allerdings nur in wissriger Ldsung, aber in der-
selben quantitativ und ven allen wesentlichen Eigen-
schaften des Kalihydrate. Dieses #usserst starke, zu-
sammengesetzte Alkalihydrat isomerisirt sich als labile
Form mehr oder minder schnell zu der stabilen, indiffe-
renten Pseudobase.

Diese Isomerisation eines »zusammengesetzten Alkalibydratsc in
-eine echte organische Verbindunge« liisst sich also, ganz wie die Bil-
dung von Pseudosiuren aus den Salzen echter Si#iuren, durch das
Vorhandensein sogen. »zeitlicher oder abnormer Neutralisations-
pbhéinomene«!) — und zwar bisweilen mit quantitativer Schirfe —
nachweisen. Aus echten (ringformigen oder chinoiden) Ammonium-
chloriden wird also dnrch Natron oder Silberoxyd, natiirlich auch
aus den Ammoniumsulfaten und Baryt, primiir eine Lésung einer
Husserst starken Base vom Dissociationsgrade des Kalis erzeugt:

RiN.Cl+ NaOH(AgOH) = RiN.OH + NaCl(AgCl)
(RiN) SO, -+ Ba(OH): = 2RiN.OH + BaSO,.

Die Ionen dieser echten Ammoniumbase treten aber allmihlich
zu der undissociirten Pseudobase zusammen und verschwinden schliess-
ich vollkommen, da die anfangs sehr stark alkalische Ldsung unter
.Ausscheidang der kaum l3slichen Pseudobase neutral wird:

Ionisirte echte Ammoniumbase Pseudoammoniunibase

RiN -+ OH ——» HO.R:N.
1) Diese Berichte 32, 578.
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So stellt sich der stationiire Endzustund in dem oben formulirten
System nicht augenblicklich, sondern erst nach einer gewissen Zeit
langsam her (zeitliche oder langsame Neutralisation), Quantitativ
verfolgen lassen sich diese Phinomene mnatiirlich auch hier durch
Leitfahigkeitsbestimmungen. So z. B. hat das aus (Awmmoniumsulfat
~+ Baryt) hergestellte System (Baryumsulfat + Ammoniumbase) anfangs
die Leitfihigkeit des Kalis von gleicher Concentration. In dem
Maasse, als die Umlagerung fortschreitet, sinkt auch die Leitfihigkeit,
und schliesslich bis auf Null, wenn der Process vollendet ist. Untersucht
man, was praktisch bequemer ist, das System (Ammoniumchlorid -+
Natron), so ist die Leitfihigkeit anfangs die Summe der Leitfahigkeit
der beiden Componenten, umn schliesslich anf die des Kochsalzes zu
sinken und dann constant zu bleiben.

Diese langsameun Neutralisationsphiinoniene lassen sich freilich,
wie schon erwibnt, nur bei einigen Substanzen in vollem Umfange
nachweisen. Die meisten Umwandlungen echter Ammoniumbasen in
Psendoammoniambasen vollziehen sich aber so rasch, dass man dieselbe
elektrisch gerade noch in ihren letzten Stadien. manchmal sogar gar-
nicht mehr nachweisen kann; Neutralitit und constante Leitfdhigkeit
werden aledann iusserst rasch, manchmal sogar geradezu blitzartig
schoell erreicht. Aber auch in diesen Fillen liisst sich alsdann (wie
Lei Pseudosfiuren) die constitutive Verschiedenheit zwischen den
echten Ammoniumsalzen und den Pseudoammoniumhydraten durch die
»abnormen Neutralisationsphinomenec nachweisen, oder mit
anderen Worten, durch das Vorhandensein eines (ohne Annalime
counstitutiver Verschiedenheit nicht erkliirlichen) Widerspruchs zwischen
dem elektrochemischen Verhalten der Salze und der Base. So ist der
aus (R:N.Cl+ NaOH) erzeugte stubile Endzustand (HO.R: N
+ NaCl) insofern abnorm, als aus einem neutralen, nicht hydro-
lysirteu Chlorid ein mnicht alkalisches, indifferentes Hydrat er-
zeugt worden ist, wibrend doch in allen normalen Fililen, also
bei Ausschluss von Atomverschiebungen, aus neutralen Ammonium-
chloriden stets alkalisch reagirende Hydrate von erheblichem Leit-
vermdgen erhalten werden. Man kann also einfach so schliessen:
wird aus einew neutral reagirenden Ammoniumchlorid ein ebenfalls
neutral reagirendes (nicht leitendes) Hydrat erbalten, so ist letzteres
nicht ein echtes Awmmoninmhydrat, sondern ein Pseudoammonium-
hydrat. Oder umgekehrt: wenn eine solche neutral reagirende Base
nicht der Erwartung gemiiss, wie z. B. die Anilinbasen, ein sauer
reagirendes, hydrolytisch gespaltenes Chlorid, sondern ein Neatralsalz
erzeugt, so sind die urspriingliche Base und das gebildete Salz
constitutiv verschieden; erstere ist also eine Pseandoammoniumbase.
Die Bezeichnung dieser Vorgiinge als »abnorme« Neutralisations-
phiinomene rechtfertigt sich am deatlichsten dadurch, dass man die
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Bildung von Pseudobasen (wie die von Pseadosiiuren) einfach
durch Titration nuchweisen kann; versetzt man z. B. ein
Neutralsalz, dessen echte Ammoniumbase sich #dusserst rasch in die
Pseudoammoniumbase isomerisirt, mit Natron, so bleibt die urspriinglich
neafrale, wissrige Losung trotz Zufiigen des Alkalis so lange neutral,
bis alles Ammoniumsalz zersetzt, d.i. in Alkalichlorid und indifferente
Pseudobase verwandelt ist. Es wird also das Alkali, die stirkste
Baee, nicht durch eine saure Fliissigkeit, sondern (wenigstens schein-
bar) durch ein Neutralsalz neatralisirt. Oder umgekebrt: wenn die
stiirksten Siéuren nicht dorch basische, sondern durch indifferente
Stofle unter Bildung von Neutralsalzen neutralisirt werden, so sind
die betreffenden indifferenten Stoffe keine echten Basen, sondern
Pseudobasen.

Diese abnormen Neutralisationserascheinungen lassen sich — unter
Nichtberlicksichtigung der hidufig kaum oder garnicht mehr nachzu-
weisenden, echten Ammoniumbase — folgendermaassen darstellen:

peutral alkalisch neutral
RiN.Cl+ NaOH = NaCl+ HO.R:N
und amgekehrt:
neutral sauer neutral
HO.R:N+HCl = H;0O + R:iN.Cl,
wobei im letzteren Falle aus der Pseudobase wobl nicht direct das
Chlorid der echten Ammoniumbase, sondern zuerst ein Additionsprodact

HO.REN<EI entstehen diirfte, das erst unter Abspaltung von

Wasser das quaternire Chlorid R : N . Cl liefert.

Auch gewisse rein chemische Reactionen kdunen zur Diagnose
von Pseudobasen dienen. Dieselben beruhen, wie die entsprechenden Re-
actionen von Pseudosiiuren, auf ihrer Indifferenz, sind also allerdings mehr
negativer Art. Wie z. B. manche Pseudosiiuren (z. B. echtes Phenyl-
nitromethan, Cs Hy . CHs . NOy, ecbte primire Nitrosamine, R . NH.NO)
nur mit wiigsrigem, nicht aber mit trocknem Ammoniak Ammoniumsalze
der echten Siuren (z. B. C¢H; .CH:NO.ONH,, R.N:N.ONH.)
bilden, so erzeugen auch gewisse Psendoammoniumbasen mit trocknen
Sdureanhydriden (z. B. COs, HON) keine Salze; in beiden Fillen
aus demselben Grunde: weil die Salzbildung der Pseudoverbindung
uvicht direct, sondern nur indirect erfolgt, und zur Umlagerung in die
salzbildende Form vielfach bei Psendosiuren Hydroxylionen, bei
Pseudobasen Wasserstoffionen erforderlich sind.

Dem Verhalten der Hydrate entspricht das Verhalten der Cyanide.
Aus solchen Ammoniumsalzen, welche durch Alkalien in Pseudoam-
moniumbasen Gbergehen, bildensich durch Alkalicyanide béufig zuerstdie
ionisirten, echten Ammoniumcyanide R i N.CN, die dem K.CN
ganz apalog sind; aber wie sich das echte Ammoniumhydrat zum
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nicht dissociirten Pseudoammoniumhydrat isomerisirt, so geht auch das
.echte Ammoniumeyanid allmihlich in das nicht dissociirte Pseudoam-
moniumcyanid iber, welchessich durchseine Siurestubilitit, Unléslichkeit
in Wasser, Loslichkeit in indifferenten Flissigkeiten, ebenso als echte
.orgapische Verbindung von dem ihm isomeren lonisirten Salze unter-
scheidet, wie die Pseudobase von der echten Base. Die beiden
Atomverschiebungen: Umlagerung eines organischen Alkalis und
eines organischeu Salzes (Cyanids) in indifferente organische Ve:-
bindungen, Psendobase und »>Pseudosalze:

organ. Base Pseudobase  organ. Salz Pseudosalz
RiN.OH » HO.R:N;Ri:N.CN. » CN.R:N
dissociirt undissociirt dissociirt undissociirt

sind einander aucb darin analog, dass sie autokatalytisch durch
‘Hydroxylionen vor sich gehen, die nicht nur in der Lésung der
echten Base vorhanden sind, sondern auch in der ihres Cyanids wie
beim Kaliumeyanid durch Hydrolyse erzeugt werden. Damit stimmt
es Giberein, dass sich die echten Ammoniumecyanide viel langsamer in die
Pseudoammoniumeyanide verwandeln, als die echten Ammoniumhydrate
indie Pseudoammnoniumhydrate; denn die wiissrigen Lisungen der Cyanide
enthalten natiirlich bei ibrer geringen Hydrolyse viel weniger Hydro-
xylionen, als die der echten Ammoniumhydrate.

Andere »abnorme¢« Reactionen der labilen, inPseudobasen
dibergehenden (ringférmigen oder chinoiden) Ammouniumhydrate
sind deshalb mit gewissem Recht als abnorm bezeichnet wordeun, weil sie
bei nicht isomerisirbaren, z. B. quaterniiren Tetralkylammoniumbydraten
ebenso wenig wie bei den Alkalihydraten beobachtet werden, und
-weil die hierbei entstehenden Producte ganz andere Eigenschaften auf-
weisen, wie sie als Ammoniumderivate aufweisen sollten. So ent-
stehen aus gewissen echten, ionisirten, labilen Ammoujumhydraten stait
.der isomeren Pseudobasen vielmehr Anhydride, uod bei Anwesenheit
~von Alkohol Alkoholate. Beiden wird meist jetzt noch die Formel von
Ammoniumoxyden und Ammoniumalkoholaten beigelegt:

RiN.O.N:R und R:N.OGCiHj,
-obgleich sie sich in wissriger Lésung bilden und durch Wasser nicht
vertindert werden, wie dies der Fall sein sollte, wenn sie den Alkali-
.oxyden und Alkalialkoholaten entsprichen.

Aus den vorstehenden Entwickelungen folgt mit Sicherheit, dass
-diese den Pseudobasen in jeder Hinsicht ibnlichen Verbindungeu
aoch die Constitation von Psendo-, also Carbinol-Derivaten besitzen;
sie sind also Atherartige Verbindungen von der Formel

N:R.O.RiN und N:R.OCsH;.

Die Richtigkeit dieser Auffassung lisst sich auch chemisch stiitzen,

rindem z. B. einige dieser angeblichen Ammoniumoxyde mit trocknem
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Chlorwasserstoff nicht glatt die urspriinglichen Ammoniumchloride:
regeneriren, was sie gemiiss dieser Auffassung doch thun sollten,
und dass die angeblichen Ammoniamalkoholate durch Wasser
garpicht angegriffen, sondern unveridindert ausgefillt werden,
withrend sie doch weitgehend hydrolysirt werden sollen. Diese
Indifferenz ist nur mit ihrer Auffassung als Carbinolderivate ver-
einbar.

Endlich werde noch die auffallende Reactionsfihigkeit der
hier besprochenen Verbindungen hervorgehoben. So bilden sich aus
vielen Psendobasen, die doch Carbinole und sogar bisweilen tertifre Al-
kohole sind, mit einer diberraschenden Leichtigkeit durch Beriihrung mit
Aethylalkohol quantitativ die betreffenden Alkoholate; noch grosser
ist aber die Reactionsfibigkeit der ionisirten echten Basen, wihrend-
sie sich in die Pseudobasen umwandeln. So entstehen die erwihnten
Pseudoammoniumeyanide, CN.R: N, meist iiberhaupt nicht aus den
Pseudobasen, HO . R:N, durch HCN, sondern nur aus den echten
Basen, sodass gerade die in Umwandlung begriffene labile:
Form ganz besonders reactionsfihig ist, wie auch fiir die
freien Isonitrokérper, R.CH: NOOH, im Gegensatz zu den echten
Nitrokérpern, R.CH; . NO;, in der folgenden Arbeit von Hantzsch
und Kissel gezeigt werden wird.

Die Tendenz zur Isomerisation ringfiormiger Ammoniumhydrate
in Pseudobasen verhdlt sich im Allgemeinen umgekehrt wie die-
Festigkeit des Ringes, dem der Ammoniumstickstoff eingefiigt ist.
So sind nach den folgenden Versuchen die Alkylpyridiniumhydrate-
am stabilsten und erzeugen iiberhaupt keine glatten, sondern tief ein-
greifend veridnderte Umwandlungsproducte. Alkylchinoliniumhydrate:
und JIsochinoliniumhydrate gehen langsam in Verbindungen vom.
Pseudotypus iiber; Alkylacridiniumhydrate isomerisiren sich in der
Regel so rasch, dass nur besonders schwerfillige Molekiile, wie z. B..
die Basen aus Phenylacridin, voriibergehend in Form der echten
Ammoniumhydrate bestehen. Doch erwies sich gerade die letzt--
erwihnte Reihe am geeignetsten, um die Isomerisation des Ammonium--
hydrats zum Carbinol quantitativ nachzuweisen.

Experimentelles.

Da alle echten Ammoniumhydrate die Stiirke des Kalis besitzen, so
machte sich auch bei den Leitfihigkeitsbestimmungen der »Kohlen-
siiurefeblerc mehr oder minder geltend, dem zu Folge wegen der Ab-
sorption von Kohlensiure aus der Luft, ja schon wegen des Koblen-
siuregehalts des Wassers die Bildung von Carbonat und damit ein
Rickgang der Leitfihigkeit namentlich bei stirkeren Verdiinnungen
kaum vermeidlich ist. Zar thunlichsten Ausschliessung dieser Fehler-
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quelle empliehlt es sich hiufig, alles Operiren mit den Lisungen der
freien Basen dadurch auf ein Minimum zu reduciren, dass man ent-
weder die Losungen ibrer Sulfate in kohlensfurefreiem Leitfihigkeits-
wasser durch die genau Ulerechnete Menge Baryt oder die ihrer
Haloidsalze durch Silberoxyd im Leitfihigkeitsgefisse direct zersetzt
und die so erhaltenen Fliissigkeiten ohne Riicksicht auf das in ilinen
suspendirte Barvumsulfat bezw. Silberhaloid unfiltrirt méglichst rasch
nisst. _

Die »Barytinethodes verdient un sich deshalb den Vorzaug vor
der »Silbermethodec, wei] letztere stets cinen geringen Ueberschuss
von Silberoxyd erfordert, wodurch leichter Verunreiuigungen mdglich
sind und auch leicht etwas Base {fixirt wird (wovon wir uns durech
Behandeln von Tetramethylammoniumjodid mit {iberschiissigem Silber-
oxyd iiberzeugten).

Fir exacte Messungen wiire natiirlich die Leitfihigkeit des
Baryamsulfats bezw. Silberoxyds in Abzug zu bringen; doch war
dies bei mittleren Verdiinnungen wenigstens fiir unsere Zwecke meist
nicht nothig. Mit Riicksicht auf die spiter folgenden, grundlegenden
Versuche mit der Base aus Phenylacridin fibren wir jedoch unsere
Versuche dber die Leitfihigkeit von Baryumsulfat bezw. (Baryt-
hydrat + Schwefelsiiore) an,

1. Reinstes Baryumsulfat mit Leitfihigkeitswasser anhaltend
turbinirt, ergab bei 23° die specifische Leitfithigkeit s = 7.9 >< 10— ¢,

2. Reinstes Barytwasser mit reinster Schwefelsiure und einer

Spur Phenolphtalein neutralisirt, ergab analog s = 10.0 >< 10—6.

3. Schwefelsiiure dnrch Baryt in mingekehrter Weise neutralisirt,

ergab s = 8.6 >< 10~ % Also im Mittel: s fiir BaS0y = 9 > 104,
Hieraus berechnet sich in bekannter Weise die folgende Corrections-

tabelle, nach welcher von der in einem System (Sulfat 4+ Baryt) be-

obachteten Leitfihigkeit in Abzug zu bringen sind fir

v 32 04 128 RE1 512 r10247

w03 05 L1 22 44 | s8]

Die Versuche in der Pyridinreihe zeigten nur, dass das Pyridin-
methyliumhydrat, CsH; 5N<§8§3 , eine iiusserst starke, aber auch

relativ sehr bestiindige Base ist, die sich selbst durch {iberschiigsiges
Kali nicht zu einer Pseudobase isomerisirt; diese Abneigung gegen
eine Verschiebung des Hydroxyls vom Stickstofl an den Kohlenstoff
wird jedenfalls durch das festere Gefiige des Pyridinringes gegeniiber
dem Chinolin- und Acridin-Ring erklirt, ganz dhnlich dem bekannten
Unterschiede des Benzolringes vom Naphtalinring.

Aus Methylpyridiniumjodid und Silberoxyd wird eine klare, selbst
heim Kochen nicht verinderliche alkalische Fiissigkeit erhalten, die.



3117

zu Folge der Leitfahigkeitsbestimmungen den Dissociationsgrad des
Kalis besitzt und ihre Leitfihigkeit auch nach beliebig langer Zeit
(abgesehen vom »Kohlensiurefehler<) nicht vermindert.

"Leitfahigkeit von Methylpyridiniamhydrat bei 250,
v 32 64 128 256.
n 213 214.5 216 219.

Die Base ist also schon bei missiger Verdiinnung der Grenze der
vollstindigen Dissociation sehr nahe.

Die betreffende Fliissigkeit war durch Abfiltriren vom Jodsilber
und iberschiissigen Silberoxyd gewounnen, hatte also jedenfalls etwas
Kohlensiure angezogen. Vermied man diesen Fehler méglichst,
indem das Methylpyridiniumjodid in wissriger Losung erst durch die
berechnete Menge Silbersulfat in das Sulfat verwandelt, und dieses
danp durch die berechnete Menge Baryt zersetzt wurde, so ergab die
(nachweislich von Silber, Jod, Barysm und Schwefelsiure freie)
Fliissigkeit, in der das Baryumsulfat suspendirt gelassen wurde,
folgende, etwas hohere Werthe:

v 32 256.
w2174 294,

Wenn man die Liosung des Methylpyridiniumbydrats im Exsiccator
eindunstet, so zersetzt sie sich, dhnlich wie nach A. W. Hofmann
beim Kochen des Jodids it iiberschiissigem Kali, unter Bildung
rother Schmieren, denen ein gut charakterisirtes Product nicht ent-
zogen werden konnte,

In der Chinolinreihe (und Isochinolinreihe) ist dagegen die
Atomverschiebung wahrzunehmen und die Natur der so entstehenden,
iitherléslichen, neatralen Stoffe bereits von Decker gegeniiber Claus
wepigstens theilweise richtig gedeutet worden. So nimmt Decker
auf Grund seiner Entdeckung von der Oxydirbarkeit der Chinolin-
methyliumbasen zu Methylchinolonen ganz richtig an, dass sich die
echte Ammonbase zuerst in ein Carbinol (also eine Pseudoammonium-
base) umlagert, welche gich als secunddrer Alkohol leicht zam Keton,
dem Metbylchinolon, oxydirt:

o (et T

H, C OH Hs éH;

Freilich sind andere Annahmen Decker’s, namentlich betr. der
entsprechenden Verbindungen in der Acridinreihe und der Natar des
Alkoholats, nicht haltbar, worauf spiter eingegangen werden wird.

Methylchinoliniumhydrat, CgH:EN(Sg’, lisst sich als
echte, quaterndre, weitgehend dissociirte Ammoniumbase in wissriger
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Lasung nachweisen. Dieselbe ist aber schon viel unbestindiger, als
Pyridinmethylinmhydrat. Digerirt man z. B. das Chinolin-Jodmethylat
mit {iberschiissigem Silberoxyd, so wird der Titer des Filtrats stets
niedriger gefunden, als berechnet — theils wegen Bildung von uulds-
lichem Chinolinmetbyloxyd, theils vielleicht auch wegen Oxvdation
zu Methylchinolon. Auch bleibt das Filtrat nur bei 0° klar; bei ge-
wohnlicher Temperatur triibt es sich um so rascher, je concentrirter
es ist. Wird dagegen das Jodmethylat nur mit so viel Silberoxyd
geschiittelt, bis das Jod gerade ans der wissrigen Losung entfernt
ist, so war der Titer der Laisung gleich dem berechneten und die
Leitfahigkeit sehr' bedeutend:
frag = 207.5.

Ein noch etwas h3herer Werth wurde auch hier (durch thunlichste
Beseitigung des Kohlensiurefehlers) in einer Losung gefunden, die
in der oben beschriebenen Weise aus dem Sulfat und der berechneten
Menge Baryt erhalten und summt dem Baryumsulfat gemessen wurde,
nimlich:

pas = 200,

Dass die zunehmende Triibung derartiger Losungen durch die
Abscheidung des von La Coste bereits dargestellten Oxyds,
[CsHs(CH3)) O, bedingt ist und von einem entsprechenden Riickgang
der Leitfihigkeit begleitet wird, geht aus folgenden Versuchen hervor:

(ComrN<$Hs + NaOH = CoH: N<GH? + NaJ) bei 250 und wies
Zeit in Minuten 0 10 30 60 120 180.
Leitfahigkeit 299.4 299.1 293 290 283.5 251.8.
Nach 19 Stunden war die Leitfihigkeit auf 242.0 gesunken, und
die urspriinglich !/j¢-normale Lésung nur noch etwa !/3¢-normal.
Dabei hatte sich eine réthlich-weisse Abscheidung in betrichtlicher
Menge gebildet. Wie man sieht, wird die Ammoniumbase, obgleich
nicht sehr rasch, autokatalytisch zerstort. Jedoch tritt hier, trotz allen
Suchens, nicht wie in der Acridinreihe spéter gezeigt werden wird,
die zu erwartende einfache Pseudobase, also das dem jonisirten
Chinolinmethyliumhydrat isomere Methylchinolol (1) auf, sondern
stets dessen Anhydrid (2), also das Methylchinolinoxyd:

/
'CH.0.CH
CB; CH CH,

3 s 3

Warum sich statt des ersteren, directen Umlagerungsproductes
stets das zweite, das Oxyd, bildet, ist nicht anzugeben. Thatsache
ist, dass der Kérper wirklich, gemiss La Coste, Chinolinmethyl-

oxyd ist. Da dieses Product aber nach Decker nur unreines Methyl-
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chinolon sein sollte, wurde die Analyse wiederholt. Das sehr empfind-
liche und durch Umkrystallisation kaum zu reinigende Product erb#lt
man sofort rein, wenn man reinstes Chinolinjodmnethylat mit reinem
Natron in wiissriger Lésung verschlossen mebrere Tage stehen lésst.
Die ausgeschiedenen, fast rein weiesen, mikrokrystallinischen Nidelchen
ergaben nach gutem Auswaschen und Trocknen bis gur Gewichte-
congtunz:
Methylchinolon, CaHe N(CH3)O. Ber. € 75.5, H 5.6.
Methylchinolinoxyd, [CoHy N(CH))10. » » 788, » 6.7.
Gof. » 78.8, 78.1, » 6.7, 6 7.

Bein Umlisen ans Aether, Benzol oder Alkohol wird das Oxyd
unter Rothfarbung und Verharzang sehr leicht verschmiert. Trotz
seiner Empfindlichkeit liess der Kdrper doch wenigstens erkennen,
dass er kein Ammoniumoxyd sein kann: er bildet mit Salzsiuregas
in benzolischer Ldsung — also bei Ausschluss des dissociirend und
umlagernd wirkenden Wassers — npicht wie mit wiissriger Salzsdare
sofort das ursprilngliche. gut krystallisirende Methylchinolininmsale
zuriick; vielmehr fillt durch Chlorwasserstoffgas aus der bepzolischen
Ldsung zuerst ein kaum krystallinischer, rdthlicher Niederschlag aus,
der sich dorch weiteren Zatritt von Chlorwasserstoff in ein rothes
Oel verwandelt. Wurden die zuerst entstaudenen, mikrokrystallinischen
Fillungen in Alkohol geldst und mit Aether gefillt, so enthielten aie
zu Folge verschiedener Analysen stets einige Procente Chlor mehr, als
das urepriingliche Ammoniomsalz. Wahrscheinlich war der Chlor-
wassgerstoff theilweise additionell von der im Methylchinolinoxyd an-
zunebmenden Doppelbindung fixirt worden. Mit Wasser gehen die
erwibuten Producte in das normale Chlorid iiber. — Analoge Ver-
suche, avs dem Oxyd und der Pikrinsfiure in wasserfreien L3sungsmittelo
ein von dem La Coste’schen echten Pikrat vom Sehmp. 164° ver-
schiedenes Salz darzustellen, verliefen unentschieden. Zwar wurden
primir stets Salze vob niedrigerem Schmelzpunkt und abweichender
Zusammensetzung erhalten — allein sie waren trotz vielfach variirter
Bedingungen gemd#ss zahlreichen Analysen niemals von einheitlicher
Beschaffenheit.

Auch die Einwirkung von Blausiiure (die in der Acridinreihe
sehr merkwiirdig ist) hat hier nur in so fern eine gewisse Bedeatung,
als aus dem Methylchinoliniumchlorid und Cyankalium, aach bei An-
wesenheit {iberschiissiger Blaus#ore, nur gelbe, bald dunkel werdende
QOele ausfallen, die nicht zum Erstarren zn bringen waren, wihrend
aus dem Methylchinolinnxyd und Blausfiure ein fester, etwa bei 86°
schelzender Korper entstand, der allerdings bei seiner Empfindlich-
keit nicht n&her untersucht wurde. Es geniigte, festgestellt zu haben,
dass das vermeintliche Ammoniumoxyd sich auch hier anders verbilt,
als sich ein wirkliches Ammoniumoxyd verhalten sollte.

Berichte &. D. shem. Gosallsadaft. Jabrg. XXXI11. 201
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Die erwihnten Umlagerungen mit den Chinolinchiorbenzylaten
statt mit den Jodmethylaten vorzunehmen, bot keinerlei Vortheile,
sondern nur Nachtheile dar, da alle Producte noch viel leichter ver-
harzten. Aunch die Producte aus Chinaldinmethyliumjodid verhielten
sich &hnlich.

Methylisochinoliniumhydrat, aus dem Jodid duarch Be-
bandlung mit der gerade néthigen Menge Silberoxyd in wissriger
Ldsung erhalteu, verhdlt sich dhnlich wie Chinolinmethyliumhydrat,
zersetzt sich aber unter Alscheidung rother Flocken noch rascher.
Die Awmoniumbase ist weitgehend dissaciirt; sie ergab, sofort ge-
messer,

Hy, = 206.9,
doch war der Titer schon nach 2 Stunden auf ca. /13-, nach 15 Stunden
auf ca. !/;s0-normal gesunken, wihrend auch hier, wie beim Chino-
linjumhydrat, Zersetzungsproducte in der vorher farblosen Fliissigkeit
aufgetreten waren. Dieselben erschienen noch viel rascher bei An-
wesenheit von Kali, gestatteten aber nicht die Isolirung eines reinen
Koérpers.

Die Versuche in der Acridinreihe verlaufen weitaus glatter
und normaler; namentlich diejenigen mit den Jodalkylaten des Phe-
nylacridins sind so durchsichtig, dass sie bei ihrer entscheidenden
Bedeutung als Beweise fiir die Umlagerung der ionisirten echten
Basen in undissociirte Pseudobasen an die Spitze gestellt werden
mdgen.

Umwandlung von Methyl-Phenylacridiniumhydrat in

Methylphenylacridol
QGH:; CcHs\/OH
C C
Cs H4< >Cs He —>» G H4< /\«‘Cs Hi.
N N
o~ .
CH; + OH CH;s

Nach Decker!) entsteht ans dem Jodmethylat des Phenyl-
acridins durch Kali eine Verbindung von der Formel C,s H;s N, CH;.OH,
die er trotz ibrer Unléslichkeit in Wasser, Léslichkeit in indifferenten
organischen Fliissigkeiten, Neutralitit u. s. w. fir die echte quater-
nére Ammoniumbase hilt. Obgleich er also ganz richtig annimmt, dass
in der Chinolinreihe der Sauerstoff vom Stickstoff zam benachbarten
a-Koblenstoff, und bei den entsprechenden Basen der Acridinreihe,
deren a-Stellung nicht mehr frei ist, alsdann in die 7-Stellung wandert,
soll bei der Base aus Phenylacridinjodmethylat das Hydroxyl nicht

1) Journ. fir prakt. Chem. 45, 161.
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verschoben sein, und zwar pur deshalb, weil sie nicht wie die Gbrigen
Korper zu einem ketonartigen Korper oxydirt werden kénne. Die
auffallenden, physikalischen und chemischen Eigenschaften sollen durch
das hohe Molekulargewicht bedingt sein, wie denn iberhaupt nach
Decker durch passende Wahl der Substituenten Uebergéinge zwischen
dem leicht laslichen, édusserst basischen Tetramethylammoniumhydrat
und dem unldslichen, nicht mebr basischen Methyl-phenylacridinium-
hydrat moglich sein sollen.

Allein die aus den Methylphenylacridiniumsalzen (Chlorid + Na-
tron, und auch Sulfat + Baryt) freigemachte Substanz ist zunichst
eine vollig wasserldsliche Base vom Dissociationsgrade des Kalis,
alao das echte, vollig ionisirte Methylphenylacridiniumhydrat, woraus
wieder hervorgeht, dass alle quaterniren Ammoniumbasen, ganz unab-
hiugig von der Natur der am Stickstoff gebundenen Koblenwasser-
stoffradicale, echte zusammengesetzte Alkalien sind.

Erst allmdhlich wandelt sie sich, und zwar quantitativ, in die
unldsliche, neutrale Decker’sche Base um, die danach eben nicht die
Ammoniumbase, sondern die Pseudoammoninmbase ist. Sie entsteht, in-
dem gemiss obiger Formulirung das iu der Sphire des Ammoniums
abdissociirte Hydroxyl sich unter Ldésung der centralen Bindung am
gegeniiberstehenden Kobhlenstoff festsetzt; die Pseudobase ist also als
Methylphenylacridol zu bezeichnen, oder eigentlich, da sie ein
Hydroacridinderivat ist, Methylphenyl-Hydroacridol.

Diese Umlagerung lisst sich schon qualitativ wahrnehmen: Ver-
setzt man eine !/5;3-normale Loésung von Phenylacridin-Jodmethylat
(concentrirtere Lsungen lassen sich nicht gut herstellen) mit dem-
selben Volum einer !/y;2-normaler Natronlauge, so bleibt die Ldsung
bei 0V lange klar, triibt sich aber bei mittlerer Temperatur rasch und
scheidet beim Erhitzen fast augenblicklich die Pseudobase ab; bei
Vollendung des Vorgangs ist die vorher stark alkalisch reagirende
Fliissigkeit vollstindig neutral geworden. Das abgeschiedene Acridol
l6st sich nunmebr in Wasser garnicht, ist aber &therléslich, wahrend
gerade umgekehrt die urspriingliche Fliissigkeit bei 0° und sofortigem
Ausschiitteln mit Aether an letzteren so gut wie nichts abgiebt.

Ganz genau konnte die Umlagerung durch Leitfahigkeitsbe-
stimmungen, und zwar am besten bei 0° verfolgt werden, da sie als-
dann so langsam verliuft, dass, da bei raschem Arbeiten bis zur ersten
Messung nur einige Secunden verstrichen, die beobachteten An-
faungswerthe der Leitfidhigkeit mit den berechneten fast zusammen-
fielen. Durch Digestion mit Chlorsilber warde aus dem Jodmethylat
das leichter ldsliche Chlormethylat erhalten. Alsdann ergab sich
durch Zasatz der berechneten Menge Natron:

(l/ns-019H1;N<ng. <+ '/m;-Na.OH), also viz6 bei 0°:
201°
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Zeit in Miouten n Zeit in Stunden n

cea. O 178.1 1 76.8
1 160.4 2 4.3
2 150.0 5 2.5
H 133.8 .
10 120.9 . :
30 101.8 18 61.6

Der Iindwerth des constant und neutral gewordenen Systems fillt
mit den des Kochsalzes fast zusammen; denn man hat fir NaCl: ugsg
bei 0" = G1.1. Die Differenz zwischen dewm hochsten und niedrigsten
Werthe (178.1 —61.6) = 116.5 kommt also der echten Acridiniumbase
zu. Um den Versuch jedoch ganz einwandfrei zn gestalten, d. h. eine
voun Kochsgalz freie, rein wiissrige Losung messen zo kdnnen., warde
der Versuch mit der in friiher angegebener Weise hergestellten Lé-
sung des Sulfats -+ der berechneten Menge Baryt wiederholt; das
Baryumsulfat blieb in der gemessenen Fliissigkeit suspendirt.

So ergab sich:

1:255-1')01')11. C|91'113N, CH&.OII bel 0“:
Zeit iu Minuten © Zeit in Stunden n

ca. 0 119.2 1 15.8
1 99.8 2 13.1
b) 70.9 b 10.4
10 59.1 : :
30 40.9 15 1.7
45 274 constant.

Die Leitfihigkeit sinkt also von 119.2 aunf 1.7: letzterer sehr
geringe Werth ist der des (geldsten) Baryumsulfats bel vy, die Leit-
filhigkeit der Acridiniumbase betrigt nach diesem Versuche 117.5,
nach dem vorigen 116.5, im Mittel also = 117.0. Auns diesen gut
stimmenden Zahlen liisst sich ferner ableiten, dass die echte Ammoninm-
base ebenso weitgehend wie Kali dissociirt ist. niimlich folgender-
maassen:

Die Leitfiihigkeit des Methylphenylacridininmchlorids betriigt bei
0% und vy = 45.6. Um hieraus g _ bei 0 fir das Chlorid zu extra-
poliren, berechneten wir aus den Messungen von Wooed und David-
son fiir NaCl bei 0" die folgende Tabelle der Entfernungen vom
Grenzwerthe der Chloride bei 00:

ds dis dizs dasg dsiz dioas
1.5 5.8 4.4 3.2 2.3 1.4,
woraus sich also ergiebt fiir C;oHiaN.CH;3;Cl: p, = 50.0. Darch
Subtraction von a’ fiir Chlor bei 09 = 38.8 erhilt man die Wanderungs-
geschwindigkeit des Kations a° von Methylphenylacridinium = 11.2.
Setzt man non fiir OH bei 0% = 116!), so ergiebt sich
HQCmH“N, CH;.0OH bei 0° = 116 + 11.2 = 127.2.

7 ) Vergl. Hantzsch und Davidson, dicse Berichte 30, 555.
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Der wirklich beobachtete Werth bei der Verdiinnung 256 betrigt
117.0, ist also nur rund 10 Einheiten niedriger. Diese geringe Diffe-
renz ist theils dorch die bei v=236 noch picht zu vernachlissigende
intfernung vom Grenzwerthe, noch mehr aber dadurch bedingt, dass
vom Momente des Mischens bis zu dem der ersten Messang doch
immer einige Secanden vergeben, wihrend deren natirlich bereits «ine
gewisse Isomerisation der echten Base zur Pseulobase sich vollzogen
hat.  Auf alle Fiille ist aber durch die geringe Ditferenz vom Grenz-
werth der volleudeten Dissociation erwiesen, dass auch diese sebhr
complicirte Base ebenso weitgehend ionisirt ist. wie die Alkalien.

Bei 25° erfolgt die Isomerisation von Methyl-Phenylacridiniom-
hydrat zu Methyl-Phenylacridol natiirlich viel rascher. Das System
(‘,’512-C|9H|3N,CH3J + l/’u?-Na OH) = ]/1024'(C|9H1:4N,CH3.0H +NBJ)
besass bei 25Y sofort nach dem Mischen den Anfangswerth u = 258.6,
der rapid zuriickging und schon nach 6 Stunden bei u = 119.4 constant
warde und damit den Werth fiir Natriumjodid (#4024 = 118.2) annihernd
erreicht hatte. Da sich ans nicht niher angeféhrten Messungen und
Rechnungen die Wanderungsgeschwindigkeit von Methylphenylacridi-
nium bei 25° zu 25.8, und daraus fir die Base bei 25% u, = 221.8
ergiebt, so bleibt der beobachtete Anfangswerth der Leitfibigkeit
258.6 — 1182 (NaJ) = 1404 bei 259 bereita um mehr als 80 Ein-
heiten hinter dem berechneten zuriick — ein Zeichen, wie rasch sich
bereits in den ersten Secunden die Isomerisation bei dieser hiheren
Temperatur vollzieht. ,

Nebenbei sei noch bemerkt, dass sich ans den Leitfahigkeits-
werthen bei den verschiedenen Zeiten nicht, nach den bekannten
Gileichungen 1. oder 2. Ordnung, eine Geschwindigkeitsconstante be-
rechnen liess; die Zahlen sanken mit zanehimmeuder Zeit sehr stark.

Duas Methylphenylacridol ist bereits (obygleich unter dem Namen
der echten Base) so eingehend charakterisirt, dass wir nur noch einige
ergiinzende Versuche anstellten, die seine Natur als Pseudobase dar-
thun, Die vollige Unloslichkeit in Wasser und Neutralitiit der Verbindung
geht daraus liervor, dass das Leitfiligkeitwasser nach dem Kochen mit
iiberschiissiger Psendobase, nach dem Erkalten dieselbe specifische
Leitfihigkeit (2.1><10-6) besass, wie vorher; ihre chemische Indiffe-
renz daraus, dass sie sich weder wit Kohlendioxyd noch mit Blau-
siiure verbindet, was doch eine quaterndre Ammouniumbase thun sollte.
Dureh stiirkere Siuren wird sie allerdiungs, und zwar auch bei Aus-
schluss vou Wasser, anscheinend sofort wieder in die urspriinglichen
Methylphenylacridiniumsalze verwandelt; dies erkldart sich, gemiss
folgender Gleichungen, dadurch. dass Chlorwasserstoft von der Pseudo-
amwoniumbase, da sie ju ein Amino-Alkohol ist, addirt werden
wird; darauf wird sich erst unter Abspaltung von Wasser das echte
quaterndre Chlorid bilden:
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CsH; OH -  GCgH, OH CeHs
\b/ \C/ C
Cs H.<N>c.n. +HCl=| Cs H.<N>c. H, | = HO+ CsHA<t'{>Co Hy
A P S
CH CH; H Cl CH; Cl

Auch mit Acetylchlorid und Phosphorchloriden wird stets das
Ammoniumchlorid erzeugt, wohl indem sich zuerst durch Reaction
mit dem alkoholischen Hydroxyl Salzsiure bildet. Essigsiure und
Essigsdoreanbydrid bilden analog das wasserldsliche Acetat.

Gegen Oxydations- und Reductions-Mittel ist die Pseudobasegvollig
bestindig; die Unmdglichkeit, sie zu reduciren, schliesst auch} fiir
dieselbe die an sich schon sehr unwahrscheinliche Formel

HyGG H
~
C
Gt >CeH,
S
0O CH,
avs, da sie alsdann als ein Aminoxyd leiecht in N-Methylhydroacridin
iibergehen miisste.

Isomerisation anderer Acridiniumbasen.

Dielsomerisation der echten Ammoniumbasen in die Pseudoammonium-
basen, die sich in den Systemen (Phenylacridin-Jodmethylat + Natron)
wenigstens bei (0° geradezu quantitativ veifolgen liisst, verlduft bei
anderen aualogen Busen der Acridinreibe, niimlich bei den Systemen
(Methylacridin-Jodmethylat + Natron) und (Acridin- Jodmethylat +
Natron) weit rascher, sodass selbst bei raschem Arbeiten bei 07 sich
die Fliissigkeit beim Zusatz des Natrons augenblicklich triibt und der
beobachtete Anfangswerth weit unter dem berechneten liegt, die Iso-
merisation also nur noch in ihren letzten Phasen elektrisch nachweis-
bar ist. Gefunden wurden bei 09:

!jgsg-norm. Methylacridin-Jodmethylut + !/usg-norm. NaOH.

Zeit nach dem Mischen 1 Min. 5 Min. 20 Min. 45 Min, 2 Stdn. 3Stdn.
) 114.9 92.1 1.5 70.3 63.0 64.5 63.2
1/198-norm. Acridin-Jodmethylat + !'2s-norm. NaOH.

Zeit nach dem Mischen Y; Min. 2 Min. 5 Min. 10 Min. 20 Min.
a5 85.0 78.3 69.6 66.2 63.6 62.3

Beide Systeme erreichen also viel rascher, das letztere sogar
dusserst schnell, den Werth des Natriumjodids und sind alsdann neutral
und unverinderlich. Der nach Abzug des Natriumjodidwerthes ver-
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bleibende, den Basen zukommende Anfangswerth (der bei der Phenyl-
acridiniumbase 117 statt 127 ergab} betrug bei der Methylacridinbase
noch etwa 52, und bei der Acridiniumbase nur noch etwa 23 Einheiten.
Ferner ist die Isomerisation zun den betr. Psendobasen bei der Phenyl-
base erst nach 15 Stunden, bei der Methylbase nach etwa 3 Stunden,
bei der urspriinglichen Acridiniumbase schon nach einigen Minuten
selbst bei 00 vollendet. Von den drei Basen

CH C(CH) C(CsHy)
CeH, T G H, Cs 11| >C.H, CeH! G H,
N ; V
N N
PN TN N
CH; OH CH; “OH cH; OH

wird die erste also am raschesten, die letzte am langsamsten in das
isomere Carbinol verwandelt.

Bei 25° vollzicht sich die Isomerisation der beiden ersteren Basen
so schnell, dass iiberbaupt keine »langsamenc«., sondern nur noch
vabnorme« Neutralisationsphinomene za beobachten siud; die Jod-
methylate +- Natron geben sofort ein neutral reagirendes System von
der Leitfihigkeit des Jodnatriums.

Entsprechend dem erwihnten Unterschiede wird auch Acridin-
jodmethylat durch Sodalésung sofort in Form der Psendobase, Phenyl-
acridinjodmethylat aber bei 0° nur #dusserst langsam, sondern erst
beim Erwidrmen gefillt.

Das Verhalten dieser Ammoniomsalze gegen wiissriges Ammoniak
ist etwas anders, als es nach Decker’s Angabe (L. c.) erscheint.
Danach sollen durch Ammoniak ebenfalls die freien Hydrate (Pseudo-
basen) abgeschieden werden. Thatsiichlich schmilzt die alkalische
Fiillung aus Acridinjodmethylat bei 160" und bleibt geschmolzen gelb,
die ammoniakalische Fillung schmilzt schon bei 117 and firbt sich
anter Zersetzung dunkelroth. Ebenso schmilzt die entsprechende
alkalische Fillung aus Phenylacridinjodmethylat bei 140", die ammo-
niakalische schon bei 115°. Auch sind diese Ammoniakfiliungen in
geringem Maasse mit priichtig blaugriiner Fluorescenz in Wasser
léslich und geben auch beim Kochen mit Natronlange geringe Mengen
von Ammoniak ab, sind also picht mit den Alkalifillungen, den Car-
binolen, identisch. Die Untersuchung derselben bleibt vorbehalten.

Methyl-Phenylacridiniumbydrat und Blausiure

zeigen dhnlich merkwiirdige Reactionsverhiltnisse, wie die freie Base
an sich. Letztere isomerisirt sich langsam zur Pseudobase, dem Car-
binol; bei der ersteren Reaction wandelt sich das primir entstehende
Ammoniumeyanid lungsam in das Pseudocyanid vom Carbinol-
typus um.
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Eine wissrige Ldsung von Phenylacridinjodmethylat bleibt beim
Versetzen mit reinem Cyankalium (auch bei Anwesenheit dber-
schiissiger freier Blausfiure) anfangs vdllig klar, scheidet aber lang-
sam amorphe, grane Flocken ab, die sich allmihlich, rascher bei ge-
lindem Erwiirmen, in eine weisse, deutlich krystallinische Substanz
vom Schmp. 176" verwandeln, die gleich der Pseudobase nicht in
Wasser, wohl aber in den meisten organischen Flissigkeiten léslich
ist, aber von Siiuren nicht angegriffen wird. Die direct ansgefullene
Substanz ist .bereits das véllig reine

H,C; CN
N-Meothyl-Phenylacridineysanid, GoH, <>C.H..
) N

CH;
O HigNs. Ber. C 85.1, H 5.4.
Geof. » 85.5, » H.4.
Dass dieses indiffereate Cyanid sich durch Isomerisation wus dem
ionisirten echten Ammoniumcyanid bildet:

CeHy H,C; CN
. ~
/c c
GH D GHe -~ > R OGH,
BN N
CHy +CN CH,3

geht aus folgenden Leitfihigkeitsversuchen hervor: eine '/125-norm.
Lé&sung von Phenylacridin-Chlormethylat wurde mit einer !/ju5-norm.
reiner (avs NaOH + HCN) bereiteter Cyannatriawlésung gemischt
nnd gemessen. Bei (” bleibt dus so erhaltene System '/2:.s-(Phenyl-
acridiviumeyanid + NaCl) fast unverinderlich. Erst bei 25" ging
die Leitfahigkeit langsam zuriick und erreichte nach etwa 16 Stunden
den Kochsalzwerth:
4w~ (Cuo Hig NG + NaCl) bei 259,

Zeit ca. 0 10 Min. 20 Min. 1| Std. 16 Stdn.
Leitfahigkeit  207.6 180.4 169.4 154.5 122.0 const.
Zieht man vom Anfangswerth den des NaCl bei vos = 114.3 ab,

80 bleiben 93.3 Einheiten; darnach ist also anfangs ein sehr guter Elek-
trolyt in der Ldsung vorhanden. Derselbe kann nur das fast villig
ionigirte echte Metbyl-Phenylacridininomeyanid vom Ammoniumtypus
sein. Auch stimmt dieser Werth gut mit dem berechneten: («'-Phe-
nylmethylacridinium = 21.8 + «'-CN = 73.5) ergiebt u, = 95.3.
Zieht man von diesem Grenzwerth einige Einheiten ab, so gelangt
man asnihernd zu pggs = 94.
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Dieses ionisirte, echte Methyl-Phenylacridiniameyanid ist also,
gleich dem Kaliumcyanid wasserldslich und als echtes Salz stark
ionisirt. Dass das durch Isomerisation erzeugte Pseudocyanid fast
unlgslich ist und nicht leitet, geht quantitativ daraus hervor, dnss
eine Auskochung des letzteren mit Leitfihigkeitswasser die specifische

Leitfiihigkeit s = > 10—% ergab, also einen iiusserst minimalen
Werth.

Gegeniiber der leichten und guantitutiven Bildung des Pseudo-
cyanids durch Isomerisation des echten Ammoniumcyanids ist es um so
auffallender, dass Ersteres unter keinen Uwstinden aus dem Carbinol
(der Pseudobase) und Blauséiure erhéltlich ist. Die Pseudobase bleibt,
gleichviel ob man sie in benzolischer Lisung mit wasserfreier Blau-
sfinre, oder in wiissrig-alkobolischer Losung mit Blausiure behandelt,
stets unangegriffen. Die wissrige Losung zeigte nie einen hdheren
Leitfihigkeitswerth, ala den sebr geringen der Blausdure.

Um so auffallender erscheint gegeniber der Indifferenz zn Blau-
siure die Leichtigkeit, mit der die Pseudobase schon beim Lisen in

Alkobol in dus Alkololat iibergeht, da hier doch — wenigstens un-
scheinend — eine einfuche Aetherification eines Carbinols, und noch

dazu eines tertiiren Carbinols, vorliegt. Diese Erscheinung ist vor-
linfig nicht geniigend zu erkliren; sie findet aber ein Analogon in
den Beobachtungen vou Auwers'), wonuch sich gewisse labile Phenol-
alkohole ebenfulls iiberraschend leicht itherificiren uud anhydrisiven,
Es muss also wohl eine specifische, grosse Reactionsfihigkeit der-
artiger rlabiler« Hydroxylverbindungen vorliegen, wenn aunch die
gpecielle Ursaclke noch uubekannt ist.

Freie Azoniumbasen vom Typus

N

~—

AL
N

N

P
R OH

diirften im Allgemeinen den freien Ammoniumbasen mit einer 16sbaren
Bindung entsprechen; wenn sie auch bisweilen in Ldsung ionisirt
existiren, so diirften doch alle bisher im festen Zustand erhaltenen
Basen vielmehr Pseudobasen sein. Nur wird das abdissociirte
Amuoniumhydroxy! vicht an den gegeniiberstehenden Stickstoff wan-
dern, sondern womdglich ein benachbartes Kohlenstoffatom aufsuchen,
wie bei der Umwandlang der Chinolininmbasen. Darnach ist die aus
den Ammoniumsalzen des Condensationsproductes aus o-Amidodiphe-

1) Diese Berichte 32, 17.
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nylamin und Benzil (I) abgeschiedene Base nicht die wirkliche, echte
Ammoniumbase von gleicher Constitation, sondern eine Pseadobase vom
Caurbinoltypus, wohl von der Formel (II):

G H X CeH X
I. ’D:j 1L C.H.'! l
CsH; % H6>'\N
GH; ® CeH,§

Dass das Chlorid ein echtes quaternires Ammoniumchlorid ist,
erweist sich schon durch dea Mangel der sauren Reaction, d. i. der
Hydrolyse. Freilich wird das Salz bei der leichten Spaltbarkeit des
Condensationsproductes in seine Componenten nicht ganz leicht rein
und neutral erhalten; am besten durch gelindes Erwhrmen des letzteren
mit unterschiissiger Salzsfiure, wobei es im Filtrate gut auskry-
stallisirt.

CysHi1sNsCl. Ber. Cl 9.0. Gef. Cl 8.8.
Leitfahigkeit bei 230: wgis = 93.6.

Die Pseudobase bildet sich aus dem Chlorid durch Zusatz von
Natron nach Art »abnormer Neutralisationsphinomenec¢ uand zwar
nicht nur bei 25, sondern auch bei 0% augeunblicklich. Die echte
Ammoniambase ist in dieser Ldsung auch nicht voriibergehend nach-
zaweisen, ihre Umlagerung erfolgt also idusserst rasch. Sofort nach
dem Mischen von 1 Mol.-Gew. Salz mit 1 Mol.-Gew. Natron war die
Fliissigkeit neutral. Gefunden wurde:

bei 25Y: Leitfahigkeit des Gemisches bei vjoss = 117.1; des NaCl
» 0" > » > » » = 63.0; » »

118.0.
63.7.

Auch die Eigenschaften der ausgeschiedenen Base — vdillige Un-
18slichkeit in Wasser, Lislichkeit in organischen Fliissigkeiten u. s. w.
— gind die der Pseudobasen, z. B. des Phenylacridols.

Ueber das Verhalten der iibrigen Azoniumbasen wird spiter be-
richtet werden.

Freies Cotarnin kann auf Grund der Roser’schen Versuche
ebenfalls als eine Pseudobase bezeichnet werden. Doch nimmt die-
selbe im Vergleich mit den hier untersuchten Verbindungen eine be-
sondere Stellung ein. Die aus den Cotarninsalzen primir zu er-
wartende echte Ammoniumbase miisste, bei unverinderter Constitution,
nicht wie die bisher besprochenen, sich zn Pseudobasen isomerisiren-
den Basen eine ringformige, sondern eine wirkliche Aethylen-Doppel-
bindung zwischen Koblenstoff und dem Ammoniumstickstoff enthalten
(Iformel 1). Dass dieselbe sich isowerisirt, ist ebenfalls zweifellos.
Roser nimmt bekanntlich un, dass das freie Cotarnin eine unter
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Sprengung der Doppelbindung erzeugte, isomere, offene Aldebydbase
(Formel II) darstelle:

CHy CHO

CH:N
I. CsHs05C N<on q. CsHg0s CH;
H .

CH;.CHy, '’ CH;.CH;.N<

Die pbysikochemischen Untersuchungen iiber den Zustand wissriger
Cotarninlosungen haben ein e‘genartiges, nicht ganz durchsichtiges
Resultat ergeben.

Cotarnin ist zwar keine Ammoniumbase vom Dissociationsgrade der
Alkalien, wohl aber eine so starke Base, dass sie darin alle echten
Aminbasen und auch das Diazoniumbydrat dbertrifft. Jedoch lisst
sie sich mit Phenolphtalein nicht wie mit Methylorange titriren; ob-
gleich beide Indicatoren vollkommen scharf umschlagen, so wird der
Titer durch Methylorange doch stets erheblich hoher gefunden, als
durch Phenolphtalein. Daher wurde der erstere stets den Messungen
zu Grunde gelegt.

Wissrige Cotarninldsung zeigt verschiedene auffallende Eigen-
schaften, die trotz Verwendung reinsten Materials stets erhbalten
blieben. Aus den Messungen von Cotarninchlorhydrat bei 25
#3z = 86.6 berechnet sich « fiir Cotarnioiam = 30.4 und p- fir
Cotarniniumnhydrat = 226.

Cotarninlésung bei 250. o = 226.

v “ 100 m 1C0k
128 124.2 54.9 0.5202
256 140.2 61.9 0.3934
512 146.3 64.6 0.2304

1024 148.2 65.5 0.1210
Cotarninlosung bei 0°. ue = 132 (geschitzt).

v u 100 m 100 k
128 53.5 40.5 02154
256 60.9 46.1 0.1544
512 6.1 50.1 0.0982

1024 68.5 52.0 0.0347

Die Lésungen zeigen bei beiden Temperaturen mit steigender
Verdiinnung sehr stark abnehmende K-Werthe, die an sich wobl da-
durch erkldrt werden konnten, dass die Base als recht starker Elek-
trolyt dem Verdiinoungsgesetz nicht mehr gehorcht. Auffallender ist
aber, dass die K-Werthe bei 0° ausserordentlich viel kleiner sind als
bei 25%; dem entspricht, dass das Cotarnin einen abnorm hohen
Temperaturcoéfficienten § besitzt; derselbe berechnet sich.aus den
obigen Messungen wie folgt.

v 128 256 312 1024
3 (0—259 0.0538 0.0521 0.0485 0.0465
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Abnorm stark veréinderliche Affinititsconstanten und abnorm hohe
Temperaturcobfficienten sind aber, wie zuerst von Hantzsch und
Guinchard an der Violursdure ¥) gezeigt wurde, Anzeichen fiir con-
stitutive Aenderung des in Ldsung befindlichen Stoffes. So wird es
such fir wissrige Cotarninlésungen wahrscheinlich, dass sie ein be-
wegliches Gleichgewicht zwischen mindestens zwei verschiedenen
Stoffen (Basen) enthalten.

Auffallend ist ferner, dass die aus Cotarninchlorbydrat durch
Silberoxyd gerade chlorfrei gemachte »Coturninlésunge noch héhere
(aber ebenfalls mit der Verdiinnung sinkende) K-Werthe ergab.

(Cotarninchlorhydrat 4+ Ag,0) bei 250,

v I 100 m 100 k
64 116.3 5.4 0.8193
128 139.5 61.6 0.7720
256 158.6 70.0 0.6378
512 169.8 75.0 0.4394

Alle diese Losungen ergaben beim vorsichtigen Eindunsten das
bekannte Cotarnin; nur beim Erhitzen zersetzten sie sich unter Tiiibung
und Riickgang der Leitfihigkeit.

Erheblich kleinere Leitfihigkeit besass (nach Abzug des Koch-
salzwerthes) die aus dem Cotarninchlorbydrat durch Natron erhaltene
Cotarninlésung; der Dissociationsgrad der Base wird auch nachweis-
lich, z. B. durch nachherigen Zusatz von Chlornatrinm. erheblich
zuriickgedringt. Auf Anfiihrung dieser Messungen werde verzichtet.

Auch auf die Aafklirung der erwihuten Abnormititen haben
wir nicht noch mehr Miihe verwandt; wohl aber wurde voch con-
statirt, dass das System (Cotarninchlorhydrat + NaOH) sofort einen
constanten Leitfihigkeitswerth ergiebt, dass die Isowmerisation des
Cotarnininmhydrats also keine messbare Zeoit erfordert.

Jedenfalls ist aber wegen des anffallenden Verhaltens der Co-
tarninlésungen in Betracht zu ziehen, dass dus vermuthete s>heweg-
liche Gleichgewichte vielleicht dadurch hergestellt werden kéunte,
dass ausser Ionen der wirklichen Ammoniambase nicht nur die Roser-
sche offene Aldehydbase, sondern eine noch ringformig geschlossene

. ~CH(OH) . N.CH; . ..
Carbinolbase, Cg;HgO.w\CH2 - CHy ,anzunehmen wiire, die eigent-
lich das primiire Product der Wanderung des Hydroxyls vom Am-
moniumstickstoff zuam benachbarten Kollenstoffatom sein miisste und
»Pseudocotarnine zu nennen wiire. Dass Verbindungen von diesem
Typus aus Cotarnin entstehen kionnen, wird bLewiesen durch das

Verhalten des Cotaruins zu Blausiure, welches zudem
gunz an dus der ionisirten, in Pseudobasen umwandelbaren Ammonium-

1) Diese Berichte 32, 1723.
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basen der Acridinreihe erinnert. Versetzt man eine Cotarninldsung
mit i{iberschiissiger wiissriger Blausdure!) oder auch Cotarninchlor-
hydrat mit {iberschiissigem Cyankalium, so erhilt man sofort auch in
einer [iltemischung eine 6lige Fillang, die sich jedoch rasch in eine
krystallinische Masse vom Schmp. 86¢ verwandelt. Diese Substanz
besitzt die Zusammensetzung eines >Cotarnincyanids«.
C|3 H.u,NQOs. Ber. C 63.41, H 5.69.
Gef. = 64.01, » 5.70.

Fiir ein einfaches Anlagerungsproduct von Blausiure an Cotarnin be-
rechnet sich C = 51.46 pCt.,, H = 6.06 pCt.

Dieses Cyauid ist in organischen Fliissigkeiten leicht, in kaltem
Wasser kaum ldslich. Aus warmem Wasser kann es unveréindert
umkrystallisirt werden, zeigt aber auch in dieser wiissrigen Losung
nicht die Reactionen der ionisirten Cyanmetalle, also z. B. keine Re-
action mit “Silbernitrat, reagirt neutral, ist indifferent gegen Salzsiiure
— und endlich anch von ganz minimaler Leitfibigkeit.

Dieses Cyanid verhilt sich also genau so wie die Cyanide aus
Acridinammoniumbasen, die der Pseudoreihe zugehiren; es ist also
mit Sicherheit aufzufassen als

CN
o _~CH.N.CHy

*~.CH; . CH,

Das oben erwihnte, primére, dlige Reactionsproduct aus Cotarnin

und Blaus&ure kdnnte vielleicht das Cyanhydrin der Aldebydbase sein,

CN
. CHL OH
- H
e
cyanid anhydrisirt.
Die Untersuchungen iber die Umwandlungen der chinoiden

Ammoniamfarbbasen. die den zweiten Theil dieser Arbeit bilden,
werden dempiéchst erscheinen.

»Pseudocotarnincyanide, GiH,q

CsHeO; . , das sich secondir za dem Pseudo-

1) Gelegentlich sei bemerkt, dass sich Cotarnin, aber auch Alkalien, mit
Blausiure bei Anwendung von Phenolphtalein anscheinend neutralisiren
lassen; derartige Losungen bleiben aber natirlich auch durch dberschissige
Blaasiure stets alkalisch gegen Lakmus und Methylorange.





