
3109 

Acetate und lasst sich rnit Lakmus titriren. Rei der Leitfahigkeit 
wurden hijiiere Werthe als von H e n  r i c h  gefunden, 

v 125 X t G  512 1024 
p 7G.3 102.1; 134.7 170.4 
K 0.017 0.041 0.04; 0.044 

wahrend H e n r i c h  eine Constnnte von nur 0.032 fand. 
Dieser sehr stark saure Charakter des sogen. Kitrosoorcins ist 

aufl'allend; den11 es ist kaum wahrsclieinlich, dass diese Substanz 
wenn sie sich von den Nitrosophenolen nur durch den Mehrgehalt 
eines Hydro wyls unterschiede, mehr als 1000-ma1 starker wLre als diese. 
Ob angesichts der Thatsache, dass Verbiudungen vom Typus der Oxy- 
chiuone (2. B. die AriilsIuren) starke SLuren sind, das sogen. 'Nitroso- 
orcin umgekehrt, wie die vorher untersuchten Korper, sich a19 Oxy- 
Chinonoxim, 

CHs o:, / '):N.oH, 

OH 
ionisirt, bleibe dahingestellt. 

483. A. Hantzsch und M. Kalb:  Geber Pseudo- 
ammoniumbasen. 

(Eingeg. am ti. Kowmber; mitgeth. i n  der Sitzung von Hru. W. Marckmald . )  

Unter Pseudobasen solleii Isomere echter Rnsen verstnnden 
werden, welche sich von letzteren durch Rbwesenheit der eigentlichen 
Raoenreactionen, narnentlich also durch elektrische Indifferenz unter- 
scheiden, und die sich somit 7u echten Hasen und ihren Salzen ahn- 
lich verhalten. wie die sogen. Pseudosauren zu echten SBuren und 
ihren Salzen. Beide, Pseudobasen und Pseudosauren, bilden also 
nicht direct, sondern nur indirect. d. i. unter Atomverschiebung, Salze 
ron  verschiedener Constitution. Pseudoammoniumbasen im Sprcirllen 
sind naturlich Isomere echter Ammoniunibasen. 

Die Ammoniumhydrate Iassen sich nach den] Grade ihrer Be- 
standigkeit und nach der Art ilires Zerfalls in  drei Klassen theilen. 

1. S t a b i l e  A m m o n i u m h y d r a t e ,  auch im undissociirten, festen 
Zustand bestandig, also nicht freiwillig zerfallend; in Losung viillige 
Analoga des Kaliurnhydrats: Tetralkylainmoniumhydrate. 

2. L a b i l e  A m m o n i u m h y d r a t e  m i t  T e n d e n z  z u m  Ueber-  
g a n g  i n  A n h y d r i d  e v o w  A m  m o n  i a  k t y p  us.  Ammrnoniumhydrate 
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niit (ein bis vier) Arnmoniumwasserstoffatomen. Tri- , Di-, Mono- 
Alkylarnmoniumhydrate, einscbliesslich des Ammoniunihydrates selbst. 
Rekanntlich schwache Basen; aber  wenigw desbaib schwach, weil 6 i C  

geringr Ionisationsteridenz haben (also im undissociirten Zustande 
existiren) , sonderii oielmehr deshalb , weil sie sich selbst in wffss- 
riger Liisung, nrihydrisiren, sodass sie nuch in wiissriger Losung niir 
untergeordnet ale undissociirte Hydrate, z. R. a ls  H4N - OH oder  
( C H & H N .  OH. sondern ganz vorwiegend a19 Auliydride (HJN, 
(CHs)aN u. 8. w.) existiren. Dies ist iri der  Zritschrift fiir physika- 
lische Cheinie in einer Arbeit iiber die Natur der wiissrigen Ammo- 
niak- tmd Amin-Liisungen ausgefiihrt worden’). 

3. L:ibi le  A i n m o n i n m h y d r a t e  rni t  d e r  T e i i d e n z  z u r  B i l -  
d u n g  von PseudoanimoniumhydrRten.  Nur i i i  viillig diesociirteni 
Zustande als labile Phase ails den echten Amnioiiiumsalzen pr imlr  
entsteheud, aber  selbst it1 waissriger LBsung mehr oder minder raseh 
i n  die in  fester Form stabilen isorneren Pseudobasen Gbergehend. 
hlit dieser Gruppe beschiiftigt sich die vorliegende Arbeit. Hierher 
gehiiten die meisten Amnioniumhydratt. niit ringformiger, oder auch 
doppelter, nanientlich chinoi‘der Bindung zwischen Ammo~iiumstickstof€ 
uud Kohlenstoff. l’seudoainrriariiumhydratr sind also die meistrn 
(wenn niclit alle) f e s t e n  Basen, die aus den Jodalkylaten pyridin- 
iihiilieher Hnsen , nainentlicli der Chinolin- urid Acridin-Reihe, aber 
auch die, welche :tus vielen FarbstaE;aIeeri von cbinoi’rler Natur eiit- 
stehen. Diese Umwnndlung der  echtrn, priuiiir gebildeten Ammoniuni- 
hydrate in dir Paeudoainmoniumhydrate (die unteri bewiesen werden 
wird) l iss t  sich :ilIgemein etw:i liolgendermaassen darstellen: - 

IV v 1r 11I 
I t i N . O H  - HO.RiN, 

und erfolgt also dadurcb, dass sich das urspriinglicli am Ammonium- 
stickstoff befindliche, abdissociirte basische Hydrory l  an einem Kohlen- 
stoffatom des melirwerthigen Radical8 festsetzt. Man kann sagen, 
dam sich hierbei ain zusammengesetztes organisches Alkali in ein 
indifferentes organisches Hydrat verwandelt; oder mit anderen Worteii : 
die Pseudoammoniumbaeei~ sirid (ineistens) Carbinole. Die obige Uai- 
wandlung liisst sich also genituer so darstellen: 

V o \  ,111 (C=.. -t O H )  3 HO-C,N. 

Dass die meisten Basen der  Triphenylmetbanfarbe$offe bereits 
eeit geraumer Zeit als Carbinole gelten, ist allerdiags belrannt; nber 
trotzdern ist dies, jedenfalls wegen des Mangels eines exacten Be- 
weises, nicht verallgemeiuert worden. Deiin zahlreiche, sndere, feste 
Farbstoff basen von den oben charekterisirten Typen sind einfarli als 

1) Hsntzsch und Sebali l t ,  Zcitschr phys. Chem. 30: 258. 
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Ammoniumhydrate formulirt worden, und die festen Basen aus dell 
Jodalkylaten der  Acridinreihe werden auch jetzt noch dahin gerechnet, 
wie denn z. B. die Base aus dem Jodmethylat des Phenylacridins in  
-der Literatur nnd aucb in Lehrbiichern ale Methyl-Phenylacridinium- 
liydrat fortgefiihrt wird , wiihrend sie thatelchlich die Pseudobase 
Methyl-Phenylacridol iat. Ueberhaupt gehort die ganze Gruppe der 
sogeu. iitherlbalichen Ammoninmhasen , also der angeblichen Ammo- 
iiiumhydrate mit abnormen Eigenschafien (neutraler Reaction, Unlos- 
lichkeit in Wasser, LBslichkeit in organischen Lijsungsmitteln) , viel- 
mehr den Pseudoammoiiiumbasen zu, die nur deshalb echeinbar etarke 
Bnsen sind, \veil sie scheinbar direct, thateffchlich aber  unter Con- 
stitutionsveranderung, wieder mit Siiuren in echte Ammoniumsalze 
eiibergehen, etwa nach dem Schema: 

Hl H O . R : N + H C l  = H O . R i N < C l j  = H s O + R i N . C l .  [ 
Der  directe Beweis f i r  diese Entwickelungen liegt in Folgendem: 
In e i n i g e n ,  w e n n  a u c h  s e l t e n e i i  F l i l l e n ,  l i i e s t  s i c h  d i e  

E x i s t e n z  d e p  e c h t e n  A m m o n i u m b a s e ,  w e l c h e  d e r  f e s t e n  
P s e u d o b a s e  i s o m e r  ist, m i t  a l l e r  S c h i i r f e  a l e  p r i m f i r e ,  
d i r e c t  a u s  d e n  A m m o n i u m s a l z e n  g e b i l d e t e  F o r m  n a c h -  
w e i s e n ;  a l l e r d i n g s  n u r  i n  w a s s r i g e r  L o s u n g ,  a b e r  i n  d e r -  
s e l b e n  q u a n t i t a t i v  u n d  v o n  n l l e n  w e s e n t l i c h e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  d e s  K a l i h y d r a t s .  D i e s e e  i i u s s e r s t  s ta rke ,  z u -  
s : i m m e n g e s e t z t e  A l k a l i h y d r a t  i s o m e r i s i r t  s i c h  ala l a b i l e  
F o r n i  m e h r  o d e r  m i n d c r  s c h n e l l  zu d e r  s t a b i l e n ,  i n d i f f e -  
r e n t  e n Ps e 11 d o b  a s e. 

Diese Ieomerisation eines Bzusammengeaetzten Alkalihydratea in  
4 n e  echte organiscbe Verbiudungc lasst sich also, ganz wie die Bil- 
dung von Pseudos&nren aus den Salzen echter Sffuren, durch das  
Vorhandensein sogen. Bzeitlicher oder abnorrner Neutralisations- 
phanomeuea 1) - und zwar bisweilen mit quantitativer Schirfe - 
nnchweisen. Aus echten (ringfijrmigen oder chinoi’den) Ammonium- 
chloriden wird also diirch Natron oder Silberoxyd, natiirlich auch 
aus deu Ammoniumsulfaten und Baryt, primar eine Lasung einer 
iiusaerst starken Base vom DisRociationsgrade des Kalis erzeugt: 

R i N . C1+ NaOH (AgOH) = R i N . OH + NaCl(AgC1) 
(R i N)pSO, -+ Ba(0H)a - 2 R  i N . OH + BaS04. 

Die. Ionen dieser echten Ammoniumbnee treteu aber  allmiihlich 
zu der  undiseociirten Pseudobase zusnmmen und verschwinden schlieaa- 
l ich vollkommen, d a  die anfangs sehr stark alkaliscbe Losung unter 
Ausscheidnng der kaum liialichen Pseudobase neutral wird : 

Ianisirte cchte Ammoniumbase Pselldoammoniutttbase 
R i N . + O H ’  --4 HO.RiN.  

1) Diese Berichte 38, 578. 
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s o  stellt sich der stationfire Endzustand in dem oben formulirten 
System nicht augenblicklich ,' soiidern erst iiach einer gewissen Zeit 
langsam her (eeitliche oder langeame Neutralisation). Qunntitativ 
rerfolgen lassen sich diese Phinomelie nntiirlich auch hier durch 
Leitfgibigkeitsbestimmungen. So z. R. hat. das  nus (Ammoniurnsulfat 
+ Baryt) hergestellte System (Raryumsulfut + Bmmoniumbase) aiifnngs 
die Leitfiihigkeit des Kalis von gleicher Concentration. 111 dem 
hiaasse, als die Umlagerung fortschreitet, sinkt aiicli die Leitfiihigkrit, 
iind schliesslich bis auf Null, weon der Process volleiidet ist. Untersucht 
iii;~ii,  was praktisch bequerner ist , das System (Animoniumchlorid + 
Natron), so ist die Leitfiihigkeit anfangs die Sunime der Leitfiihigkeit 
der beiden Componenten, um schliesslich ;iuf die des Rochsalzps ZII 

sinken und dann constant zii bleiben. 
Diese langsameu Neutralisationsphiinoniene lassen sich freilich, 

wie schon erwiihnt, nur bei einigen Substanzen in vollem Urnrange 
nachweisen. Die meisten Umwandlungen echter Ammooiuinbasrii in 
Pseudoammoniambasen vollziehen sich abrr so rnsch , dass man dieselbe 
elektrisch gerade noch in ihren letzten Stadieii. manclimnl sogar gnr- 
iiicht mehr nachweisen kann; Neutrnlitit und constaote Leittiihigkeit 
werden alsdann liusserst rasch , manchmill sogar geradezu blitzartig 
schnell erreicht. Aber  auch in  dieseii Fallen liisst sich alsdann (nie 
Lei Pseudoshien)  die constitutive. Verschiedenheit zwischen den 
echten Ammoniumsalzen und den Pseudoammoniurnliydraten durch die 
);I b n  o r  m e n  N e u t r a l i  sa t i  o n  s p h iin o m e n ec nachweisen , oder rnit 
nnderen Worten, durch das  Vorhandensein cines (ohne Annnlitiie 
constitutiver Verschiedenheit &lit erkliirlichan) Widerspruchs z\vischeii 
dem elektrochemischen Verhalten der Snlze und der Base. So iat d r r  
nus (R N . C1+ N n O H )  erzeugte stabile Endzustand (HO . Ri N 
+ NaC1) insofern :ibnorm , als aus einem neutralen, Iiicht hydro- 
lysirteii Chlorid eiii nicht alkalisches, indifferentes Hydrnt er- 
aeugt worden ist,  wiihrend doch in allen normalen Fiillen, also 
bei Ausscliluss von Atomverschirbuogen, aus neutralen Ammoniuin- 
~:hlarideii stets alkalisch reagirende Hydrate von erheblicheni Leit- 
vermiigen erhalten werden. Man kann also einfnch so schliesseii : 
wird nus eiiieln neutral reagirenden Ammoniumchlorid ein ebenfalls 
iieut.ra1 reagirendes (nicht leitendes) Hydrat erhalten , so ist letzteres 
nicht ein ecbtea Ammoniiimhydrat , sondern ein Pseudonmmoniuin- 
hydrat. Oder umgekehrt: wenn eine solche neutral reagirende Rase 
nicht der  Erwartung gemiiss, wie z. H. die Anilinbasen, ein sailer 
reagirendes, hydrolytisch geepsltenea Chlorid, sondern ein Neatrale:ilz 
rrzeugt, so sind die urspriingliche Base und das  gebildete Siilz 
constitutiv vergchieden; erstexe ist also eine Pseudoarnrnpniumbase. 
Die Bezeichnung dieser Vorgiinge nls Pabnormea Neutralisatioiis- 
phiinomene rechtfertigt sich am dentlichsten dadurch, dam man die  
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B i l d u n g  v o n  P s e u d o b a s e n  (wie die oon Pseudosauren) e i n f a o b  
d u r c h  T i t r a t i o n  n r r c h w e i s e n  k a n n ;  versetzt man z. R. ein 
Neutralsala, desseii echte Arnmoniumbnse sich au-erst rasch in die 
Pseudoammoniurnbase isomerisirt, mit Natron, so bleibt die urepriinglich 
neutrale, wassrige L6srmg trotz Zufiigen dee Alkalis en lnnge neutral, 
bis alles Ammoniumsale zeraetzt, d. i. in  Alkalicblorid und indifferente 
Pseudobase verwandelt ist. Ee wird also dns Alkali, die stiirkste 
Raw,  nicht dorch eine saure Fliiaeigkeit, sondern (wenigsteiis srhein- 
bar) durch ein Neutralsalz neutrnlisirt. Oder umgekehrt : wenn die 
stiirksten Sauren nicht durch basische, sondern durch inditferente 
Stoffe unter Rildung yon Neutrnlsalzen neutrdis i r t  werden, so sind 
die betreffendeu indifferenten Stoffe keine echten Basen, sondern 
Pseudobusen. 

Diese abnormen Neutralisationserscheinungen laasen sich - unter 
Nichtberiickaichtigung der  biiuiig kaam oder  garnieht meiir nachzu- 
weisenden, echten Amrnoniumbase - folgenderrnaassen darstellen: 

neutral alkalisch neutral 
R i N. C1 + N a O H  = NaC1- t  H O .  R :  N 

und umgekehrt: 
neutral sauer nvutral 

1-10. R i  N + EICl = H a 0  + R i N .C1, 
wobei iru letzteren Fal le  aus der Pseudobase wobl nicht direct das  
Chlorid der echten Amrnoniumbase, sondern zuerst ein Additionsprodiict 

HO . R i N c C 1  entstehen diirfte, das  erst unter Abspaltuug yon 

Wasser dae quaternire Chlorid R i N . CI liefert. 
Auch gewiepe r e i n  c h e r n i s c h e  R e a c t i o n e n  k6nnen zur Diagiiose 

ron Pseudobasen dienen. Dieselben beruhen, wir die entsprechenden Re- 
actioneu von Peeudosiiuren, auf ihrerlndifferenz, sind also allerdings mehr 
iiegutiver Art. Wie  z. B. manche Pseudosluren (z. €3. echtes Phenyl- 
iiitromethari, C,j Hs . CH2 . XOg, ecbte primiire Nitrosamine, R . NH. KO) 
iiur mit wiissrjgem, nicht aber mit trocknern Amnionink Ammoniumsalze 
der echten Siiuren (2. B. C g  Hs . C H  : NO. OKH,, R . N : N . ONH4) 
bilden, en erzeugen nuch gewisse Pseudoamrnoniumbasen mit trocknen 
Shreanbydriden (z. B. COO, HCN) keine Salze; in beiden Fgltetr 
aus demselben Grunde : weil die Salzbildung der Pseudoverbindung 
~ i c h t  direct, sondern nur indirect erfolgt, und zur Umlagerung i n  die 
snlzbildende Form vielfach bei Pseudosauren Hydroxylionen , bei 
Pseudobasen Wasserstofiorien erforderlich sind. 

Dem Yerhalten der  Hydrate entspricht das  Verhalten der  C y a n i d e .  
Aus solchen BmmoniumsaI7.en, welche durcb Alkalien in Pseudoam- 
lnoniumbasen irbergehen, bilden sich durcb Alkalicyanide hiiufig ruerstdie 
ionisirten, echten Ammoniumcynnide R i N . CN, die dem R . CN 
ganz analog Bind; aber  vie eich das  ecbte Ammoniumhydrat LIIIII  

H 
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uicht dissociirten Peeudoammoniumhydrat ieomerisirt, so geht auch d:is 
echte Ammoniumcyanid allmiihlich in das  nicht dissociir!e Pseudoanr- 
nioniumcyanid iiber, welchcs sich durch seine Saurestabilitlit, Unliielichkeit 
in Wasser, Liislichkeit in indifferenten Pliissigkeiten, ebenso als echte 
organische Verbindung ron dem ihni isomeren ionisirten Salze unter- 
scheidet, wie die Pseudobase von der echten Base. Die beiden 
.4tomverschiebungen: Umlageriing eines organischen Alkalis nnd 
rilles organischen Salzes (Cyauids) in indifferente organisclie Vei - 
tindungen, Pseudobase und SPseudosalza : 

organ. Base Pseudobase organ. Salz Pseudoaalz 
RjN.OH + H O . R  N ; R i N . C N  + C N . R  N 

dissociirt undistociirt dissociirt undissociirt 
sind einander aucb dni in analog, dasa sie autokatnlytiscli durcli 
'Hydroxylionen vcr sich geben, die nicht nur in der L6sung der 
echten Base vorhandeu sind, sondero tiuch in  der ihres Cyanide wie 
beim Kaliumcyanid durch Hydrolyse erzeugt werden. Damit stirnmt 
cs iiberein, dass sicli die echten Ammoniumcyanide viel langsamer in die 
Yseudoammoniumcyanide verwandeln, als die ecbten Ammoniumllydratr 
in diePseudoaminoniurnbydrate; denn die wlis~rigenI~iisungen der Cyanide 
entbalten natiirlich bei ihrer geringen Hydrolyse viel weniger Hydro- 
xyliooen, nls die der echten Bmmoniumhydrate. 

Andere * a t n o r m e #  R e a c t i o n e n  !er l a b i l e n ,  i n  P s e u d o b a s r n  
ii b e  r gc h e n d  e n (ringformigen oder chinofden) A III nr oni u m h y d r a t e 
Rind deshillb mit gewiseem Recht als abnorm bezeichnet wordeu, weil sie 
bei nicht isomerisirbaren, z. El. qiiaterniiren Tetralkylsmmouiumhydrateii 
ebenso wenig wie bei den Alkalihydraten beobachtet werden, und 
-weil die hierbei entstehendeu Producte ganz andere Eigenschaften auf- 
weisen, wie sie als Ammoniumderivate aufweisen sollten. So ent- 
stehen nus gewisseii echten, ionisirten, labilen Ammoniumhydraten stait 
drr  isonieren Pseudobasen vielmehr Anhydride, uud bei Anwesenheit 
r o n  Alkohol Alkoholate. Beiden wird meist jetzt iioch die Formel von 
Amnioniuinoxyden und Amrnoniumalkoholaten beigelegt: 

R i N .  OCaHs, 
obgleich sie sick in whssriger Lbsuirg bilden und durch Wasser nicht 
rrriindert werden, wie dies der Fal l  sein sollte, wenii sie den Alkali- 
oxyden und Alkalirlkoholaten entsprachen. 

Aus den vorstehenden Entwickelungen folgt mit Sicherheit, dnss 
.dirse den Pseudobaaen in  jeder Hinsicht iihnlichen Verbindangen 
nuch die Constitution von Pseudo-, also Carbinol-Derivnten beeitztw ; 
sie sind also iitberartige Verbindungen von der Formel 

N : R . O . R ' : N  und N : R . O C ~ H J .  
Die Richtigkeit dieser Auffassung l L s t  sich auch chemiach stiitzeu, 

rindem z. B. einige dieser angeblichen Ammoniumoxyde mit trocknem 

R i N . 0 . N i R und 
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Cblorwasserstoff nicht glatt die urspriinglichen Ammouiumchloride 
regeneriren, was sie g e m b s  dieser Auffassung doch thun sollten, 
iind dass die nngeblicben Ammoninmnlkoholate durch Wasser  
garnicht angegriffen, sondern iinverfindert ausgefallt werden, 
wahrend sie doch weitgehend hydrolysirt werden sollen. Diese 
liidifferenz ist nur mit ihrer Auffaasung als Carbinolderiyate v w -  
einbar. 

Endlich werde noch die n n f f a l l e n d e  R e a c t i o n s f i i h i g k e i t  der 
hier besprochenen Verbindungen hervorgehoben. So bilden sich aus 
vielen Pseudobasen, die doch Carbinole und sogar bisweilen tertiare Al- 
kohole eind, mit einer iiberraschenden Leichtigkeit durch Beriihrung mit 
Aethylalkoliol quantitativ die betreffenden Alkoholate; nocb grosser 
ist aber  die Reactionsfiibigkeit der ionisirten echten Basen, wahrend 
sie sich in die Pseudobasen umwandeln. So entstehen die erwiihnten 
Pseudoammoniumcyanide, C N  . R i N , meist uberhaupt nicht aus den 
Pseudobasen, HO . Ri N, durch HCN, sondern nur  aus den echten 
Basen, sodass gerade d i e  i n  U r n w a n d l u n g  b e g r i f f e n e  l a b i l e  
F o r m  g a n z  b e s o n d e r s  r e a c t i o n s f a h i g  ist,  wie auch fur  die 
freien Isonitrokorper, R . CH : NOOH, im Gegensatz zu den echten 
Nitrokijrpern, R . CH2 . NOn, in der  folgenden Arbeit von H n n t z e c  h 
und K i s s e l  gezeigt werdeu wird. 

Die Tendenz zur Isomerisation ringfijrmiger Ammoniumhydrate 
in  Pseudobasen rerhiilt sich im Allgemeinen umgekehrt wie die 
Festigkeit des Ringes , dem der  Ammoniumstickstoff eingefiigt ist. 
So sind nach den folgenden Versuchen die Alkylpyridiniumhydrate 
am etabilsten und erzeugen iiberhanpt keine glatten, sondern tief ein- 
greifend veranderte Umwandlungsproducte. Alkylchinoliniumhydrate 
und Isochinoliniumhydrate gehen langsam in Verbindungen VOIII 

Pseudotypus fiber; Alkylacridiniumhydrate isomerisiren sich in der 
Regel so rasch, dass nur besonders schwerfiillige Molekiile, wie z. H. 
die Basen aus Phenylacridin , voriibergehend in Form der echteii 
Ammoniumhydrate bestehen. Doch erwies sich gerade die letzt- 
erwiihnte Reibe am geeigneteten, um die Isomerisation des Ammonium-- 
hydrats zum Carbinol quantitativ nachzuweieen. 

Ex p e r i m e  n t e l l  e s. 
Da alle echten Ammoniurnhydrate die Stiirke des Kalis besitzen, so 

machte sich auch bei den Leitfiihigkeitsbestimmungen der >Kohlen- 
slnrefeblert mehr oder niinder geltend, dem zu Folge wegen der Ab- 
sorption von Kohlensiiure aus der Luft, ja schon wegen des Kohlen- 
eanregehalta des Wassere die Bildung von Carbonat und damit ein 
Riickgang der  Leitfiihigkeit nnmentlich bei stsrkeren Verdiinnungen 
kanm vermeidlich ist. Znr thunlichsten Auesch~iessung dieser Febler- 
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quelle empliehlt es  sich hiiufig; :illes Operiren mit den Lijsungen der 
freien Basen dadurch nuf ein Minimum zu .reducken, dass man ent- 
wveder die Liisungeeli i h r r r  Sulfatp it i  IrnhIensLurefreiem Leitfiihigkeits- 
wn99cr durch die gennu berechnete Menge Raryt oder die ihrrr  
€Inloldsalze durch Silberosyd im Leitfiihigkeitsgefiisse direct zersetzt 
utd dit. so erhnlteiieii Fliissigkeiteit ohne Riicksicbt nuf das in ilinen 
smEpetidirte Bnryurnsulfitt bezw. Silberhctlni'd uiifiltrirt ruiigliclist rasch 
tiliest. 

Die BBiirytinethodea verdieiit an sich deshalb' den Vorzug vor 
dzr ?Silberrnethodea , weil letztrre stete eiiten geringen Ueberschuss 
von 5ilbrrnsyd erfordert.: wodurcli leicltter Verunreinigungen miiglicli 
sind und nuch leicht etwas Base iixirt wird (wovon wir u n 8  durch 
Brhandelu van Tetramethylaninioniurnjadid mit iibersehiissigem Silber- 
oxyd iiberzeugten). 

Fiir exaete Messurigen w i r e  riaturlich die Leitfahigkeit des 
B:u.yumsulfnts bww.  Silberosyds in Abzitg zu bringen; doch war 
dies bei mittleren VerdiinnungeIi wenigstens f i r  unsete Zwecke ineist 
nicht Iiathig. Mit Riicksicht auf die spiiter folgendrn, grundlegenderi 
Versuche mit der  Base a119 Phenylacridin fiihreii wir jedoch unsere 
Versuche iiber die L e i t f i i h i g k e i t  \ o n  R a r y u i n s u l f s t  bezw. (Baryt- 
hydrat i- Schwefrlsiure) an. 

1. Reinstes Baryumsiilfat mit Leitfahigkeitswasser anhaltend 
turbinirt, ergab bei 25O die specilische Leitfiihigkeit s = 7.!) x l ow6 .  

2. Reinstes Bnrytwasser iiiit reinstrr Schwefelsiiure und siner 
Spur Pheno1plitulei:n iieutralisirt, ergab analog s = 10.0 x 

J. Schwefelsiii~re drirch Rnryt in ntngekehrter Weise neutrolisirt, 
e r p b  s = 8.6 X 10 -- I;. Also im Mittel: s fiir HnSO4 = 9 X lo-". 

Hiernos berechiid sich it1 bekannter Weise die folgende Corrections- 
tnbrlle, nach welcher roi l  der  in einrm System (Salfat + Buryt) be- 
ob;whteteu Leitfiihigkeit in Abzug zu bringen sind fiir 

v 2 Gf 1% 251; 513 TI0217 
p 0.8 0.5 1.1 2.9 4.4 I s.sJ' 

Die Vrrstiche i n  drr P y r i d i n r e i h e  zri.gten imr9 dnss das Pyridin- 

r r la t i r  sehr bratliiidig:r Hase ist, dir  sich eelbst durcli iiberschiissigcs 
K:ili nicht x u  einrr Pseudobase isoruerisirt; diese Abneigung gegen 
ritie Verschirbong des Hgdrosyls voni Stickstoff' :In den Kohlenstof?' 
wird jedenfolls durch das festere Gefiige des Pyridinringes gegeniiber 
dem Chinolin- und Acridin-Ring erklart, ganz ahnlich dem bekantitrn 
Uiiterschiede des Benzolringes voni Nnphtdinring. 

Aos Methylpyridiniumjodid und Silbernxyd wird eine klare, eelbst 
lieim Koclien nicht reriinderliche alkalische Flfievigkeit erhnlten, dis 
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zn Folge der Leitfahigkeitsbestimmungen den Dissociationsgrad des 
Kalis besitzt und ihre Leitfiihigkeit auch nach beliebig langer Zeit 
(ahgesehen vorn BKohlensnurefehler<) riicht vernrindert. 

' L c i t f i h i g k e i t  von  M e t h y l p y r i d i n i n m t i y d r a t  bei  25". 
v 32 64 128 256. 

11 813 214.5 216 219. 

Die Base ist also schon bei rnfissiger Verdiinnung der Grenze der 
rollstandigen Dissociation sehr nahe. 

Die betreffende Fliissigkeit mar durch Abfiltriren vom Jodsilber 
urid iiberschiissigen Silberoxyd gewonnen, hatte also jedenfalls etwas 
Kohlenslure angezogen. Vermied man diesen Fehler miiglichst, 
indem das h.iethylpyridinium.jodid in w t s r i g e r  Liisung erst durch die 
berechnete Menge Silbersulfat in das  Sulfat verwandelt, und dieses 
d a m  durch die berechnete Menge Baryt zersetzt wurde, so ergab die 
(naehweislich von Silber, J o d ,  Baryom und Schivefels~ure freie) 
Fliissigkeit, in der das  Baryumsulfat suspendirt gelassen wurde. 
folgende, etwas hiihere Werthe: 

Y 32 256. 
p 217.4 "4. 

Wenn mail die Liisung des Jiethylpyridiniumhydrats im Exeiccator 
eiudunstet, so zereetzt sie sich, iilrnlich wie nach A. W. H o f i n a n i i  
beim Kochen des Jodids mit uberschiissigem Kali, unter Bildung 
rother Schmieren , denen ein gut charakterisirtes Product nicht ent- 
zogen werden konnte. 

In der C h i n o l i n r e i h e  (und Isochinolinreihr) ist dagegen die 
Atoniverschiebuug wahrzunehmen und die Natur der so entetehendeii, 
atherliislichen, neutralen Stoffe bereits von D e c k e r  gegeniiber Claus  
weoigstens theilweise richtig gedeutet worden. So nimmt D e c k e r  
auf Orund seiner Entdeckung von der Oxydirbarkeit der Chinolin- 
methyliumbaaen zu Methylchinolonen ganz richtig a n ,  dass sich die 
echte Arnmonbase ruerst in ein Carbinol (also eine Pseudoammoninm- 
base) umlagert, welche eicb als eecundiirer Alkohol leicht zum Keton, 
dern Methylchinolon, oxydirt: 
nn 

H, C"OH CHs CHa 
Freilich sind aiidere Annahmen D e c k e r ' s ,  namentlicli betr. der  

entsprechenden Verbindungen in der  Acridinreihe und der Natur  d c ~  
Alkoholats, nicht haltbar, worauf sp l te r  eingegangen werden wird. 

M e t h y l c h i n o l i u i u m h y d r a t ,  CsH, i N < g z ,  lasst sich als 

echte , quaternhe ,  weitgehend dissociirte Aminoniurnbase in wbsr iger  
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L6sung nachweisen. Dieselbe ist aber schon viel unbestandiger, a l s  
Pyridinmethyliumhydrat. Digerirt man z. B. dae Chinolin- Jodmethylat 
mit iibsrsch~ssigern Silberoxyd, so wird der Ti ter  des Filtrata stets 
niedriger gefunden, als berechnet - theils wegen Bildung ron uirliis- 
lichem Chinolinrnethyloxyd, theils viellcicht auch wegen Oxvdation 
zii Metbylchinolon. -4uch bleibt das  Filtrat nur bei 0" klar ;  bei ge- 
wiilinlicher Temperatur triibt es  sich urn so rascher, j e  concentrirter 
es ist. Wird dagegen das  .Jodmethylat i iur mit so viel Silberoxyd 
gescbiittelt, bis daa J o d  gerade aus der wiissrigen L6sung entferiit 
i s t ,  so war  der Ti ter  der Lijsung gleicli dem berechneten uud die 
Leitfiihigkeit sehr bedeutend: 

fr31 = 207.5. 
Ein noch etwas h6herer Werth wurde auch liier (durch thunlichste 

Beseitigung des Kohlensiiurefehlers) in einer Liisung gefunden , die 
in der oben beschriebenen Weiee aus dem Sulfat iind der berechneten 
Menge Baryt  erhalten und samrnt dern B a r p n s u l f a t  gemesaen wurde, 
niimlich: 

p39 = 501). 
Dass die zunebmende Triibung derartiger Liisungen durch die 

Abscheidung des  von L a C o 8 t e bereits dargestellten Oxyds, 
[Cs He (CH8)]2 0, bedingt ist und von einem entsprechenden Riickgang 
der Leitftihjgkeit begleitet wird, geht aus folgenden Versuchen hervor: 

(CsHvN<y& + NaOK = C9 tI;NcOEI CH3 + NsJ)  bei 25" und V ~ C :  

Zeit in  Yinuten 0 10 30 60 120 1YO. 
Leitfiihigkeit 299.4 299.1 293 290 283.5 Zdl.8. 

Nach 19 Stunden war die Leitfiihigkeit auf 242.0 gesunken, uiid 
die urspriinglich 1/16 - normale L6sung nur noch etwa 1/1*-normal. 
Dabei hatte aich eine riithlich - weiear Abscheidung in  betraclitlicher 
Menge gebildet. Wie  man sieht, wird die Amrnoniumbaee, obgleiclr 
nicht eehr rasch, autokatalytiach zeratort. Jedoch tritt hier, trotz alleu 
Suchens, nicht wie in  der Acridinrcihe spiiter gezeigt werden wird, 
die zu erwartende einfache Pseudobase, also das  dern ionisirten 
Chinolinmethyliumhydrat isomere Methylchinolol (1) auf, eondero 
stets deasen Anhydrid (2), also daa Methylchinolinoxyd: 

CHI CH, CHI 
Warum sich statt des ersteren, directen Umlagerungsproductes 

stete dae zweite , dae Oxyd,  bildet, iet nicht anrugeben. Thatsache 
ist , dass der Kiirper wirklich , gemiiee La Cost e ,  Chinolinrnethyl- 
oxyd ist. Da diesea Product aber  nach D e c k e r  nur unreines Methyl- 
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cbinolon win sollte, worde die Analyee wiederholt. Dae sehr empfind- 
liche ood durcb Umkryotallieation kaum ru reinigende Product erbfilt 
man sofort rein, wenn man reinetee Chinolinjodmethylat mit reinem 
Natron in wliesriger LBsung verrcbloeeen mebrere Tage eteben I&&. 
Die auegeschiedenen, faat rein meieeen, mikrokryetalliiiischeii NMelchen 
ergoben nncb gutem Aoswaechen und Trocknen bie cur Gewichtr- 
coiiatlrnr : 

Methglclinolon, GHsN(CHyI0. Bw. C 75.6, H 5.6. 
Melhylchinolinaxyd, [Q Bi N(C&)]sO. D * 78 8, * 6.7. 

Gof. rn 75.8, 78.1, * 6.7, 67. 
Heim Umliisen 8118 Aether, Benzol oder Alkobol wird dae Oxyd 

unter Rnttifiirbrriig und Verharrung sehr leicht rerechmiert. Trotr 
seiner Empfindlichkeit liess der KBrper doch wenigstene erkennen, 
dass er keiii Auimoniumoxyd eein kana: er bildet mit Sulzsiiureps 
in benrolischer L6eong - also bei Ausschlnss dee diesociirend hnd 
amlageriid wirkenden Wneaers - nicbt r i e  mit wbsriger SalrslOare 
sofort dae urepraoglicbe. gut krytnllisireiide Methylchinoliniomsalr 
znriick; vielmehr fiillt durch Cblnrwlrssenrtoffgaa 808 der benzoliseben 
Usong zuerst ein kaum krybtdinischsr, r6tblicher Kiedereeblag aos, 
der eich durch weiteren Zotritt yon Chlorwameretoff in ein rotber 
Oel verwandelt. Wurden die tuemt entstaudenen, mikrokryetalliuiecben 
FBllungen in Alkohol gel6et und mit Aetber gefHllt, no entbielten de 
zu Folge verschiedener Analysen stet8 eioige Proceiite Chlor mehr, als 
das urepriingliche Ammoiiionisalz. Wahmcheinlich war der Cblor- 
wasserstoff tbeilweise additionell ron der im  Metbylcbiuoiinoxyd an- 
runebmenden Doppelbindung fixirt wordeii. Mit W a s e r  geben die 
erwtibiiten Producte in das normnle Cblorid fiber. - Analoge Ver- 
Ruche, aus den, Oxyd und der Pikrinslore in wsseerfreien Liieongsmittela 
ein ron dem L a  Coste’seben ecliten Pikrat vom Sclrmp. 164O ver- 
schiedeiies Salt  durzustellen, verliefeu auentacbieden. Zwar wurden 
prim& etets Salre von niedrigerem Scbmelzpuiikt und rbweicbender 
Zusammeneetzung erhalten - allein sie wuren trotz vielfach vcuiirter 
Bedingongen gemtiee rlrhlreichen Analysen uiemals von einheitlicber 
Heeebaffeuheit. 

Auch die Einwirknng ran Blauefiure (die i n  der Acridinreihe 
sehr merkwiirdig ist) bat bier nor in SO fern eine gewieee Bedeutoog, 
a h  .us dem Methylchinolioiumcblond nnd Cyankalium, aucb bei An- 
wesenbeit iiberechlssiger Blaostiore, our gelbe, bald dankel werdende 
Oele aoefalleii, die nicbt znm Eretarren t u  bringen waren, wibrend 
aus dem Metbylchiiiolinnryd ond Blausaure eiu fester, etwa bei 86O 
rchlneltender Kiirper entatand, der allerdinge bei seiuer Empfindlicb- 
keit nicbt ntiber unteroucbt worde. Be geniigte, festgestellt ru  haben, 
d a ~  d m  vermeintliche Ammoniomoxyd aicb an& bier andere verbiIt, 
ah rich eiu wirklicLes Ammoniumoxyd verhalten sollte. 

W e b w  C D. 0kr.Olnllr.Lafb Jab-. IX111. 801 
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Die erwahnten Umlagerungen mit den Chinolinchlorbenzylaten 
statt mit den Jodmethylaten vorzunehmen , bot keinerlei Vortheile, 
sondern nur  Nachtbeile dar, d a  alle Producte noch viel leichter ver- 
harztcn. Auch die Producte aus Chinaldiumethyliumjodid verhielten 
sich &hnlich. 

M e t h y l i s o c h i o o l i n i u m h y d r a t ,  aus dem Jodid durch Be- 
handlung rnit der gerade niithigen Menge Silberoxyd in wiissriger 
Liisuiig erhalteu, verhlilt sich iihnlich wie Chinolinmethyliumhydrat, 
zereetzt sich aber unter .4bscheidung rother Flocken noch rascher. 
Die Ammoniumbase ist witgehend dissociirt; sie ergab, sofort ge- 
messen, 

pS2 = 206.9, 
doch war der Titer schon nach 2 Stunden auf ca. ' / T ~ - ,  nach 15 Stunden 
auf ca. */lso-norrnal gesunkcn, wahrend nuch hier, wie beirn Chino- 
liniumhydrat, Zersetzungsproducte in der  vorher farblosen Fliiseigkeit 
aufgetreten waren. Dieselben erschieneii noch viel rasclier bei An- 
weeenheit von Kali, gestatteten aber  nicht die Isolirung einee reioen 
Kiirpers. 

Die V e r s u c h e  i n  d e r  A c r i d i n r e i h e  verlaufen weitaus glatter 
und normaler; namentlich diejenigen mit den Jodalkylaten des Phe- 
nylacridins sind SO durchsichtig, dass sie bei ilirer entscheidenden 
Bedeutung ale Beweise fiir die Umlagerung der ioiiisirten echten 
Basen in undiseociirte Pseudobasen an die Spitze gestellt werden 
mBgeii. 

U m  w a n d l u n g  v o u  M e t h y l - P h e n y l a c r i d i n i u m h y d r a t  i n  
M e t  h y 1 p h e n  J 1 a c r i d  01. 

cub\, '/ 'c6 ./ HI -----+ CU HI \ )c6 Hq. 
N N 

CHj/'+ OH CHS 
Nach D e c k e r ' )  entsteht aua dem Jodmethylat dee Phenyl- 

acridins durch Kali eine Verbindung von der Formel  Cl9 HIS N, CH3.0H, 
die er trotz ihrer UnlBslichkeit in Waeser, Liislichkeit in indifferenteu 
organiechen Fliissigkeiten, Neutralitat u. 8. w. fiir die echte quater- 
nHre Ammoniumbase hiilt. Obgleich e r  also ganz richtig annimmt, daas 
in der Chinolinreihe der Sauerstoff vom Stickstoff zum benachbarten 
a-Kohlenstoff, und bei den entsprecheuden Basen der Acridinreihe, 
deren a-Stellung uicht mehr frei ist, alsdann in  die 7-Stellung wandert, 
a011 bei der  Base aus Phenylacridinjodmethylat das  Hydroxyl uicht 

I) Jonm. Wr prakt. Chem. 48, 1C1. 
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verschoben sein, und zwar mir deshalb, weil sie uicht wie die iibrigen 
Kiirper zu einem ketonartigen Kiirper oxydirt werden kiinne. Die 
auffalleuden, physikalischen und chernischen Eigenschoften sollen durch 
das  hohe Molekulargewicht bedingt sein , wie denn iiberliaupt nach 
D e c k e r  durch passende Wahl der Substituenten Uebergfinge zmischen 
den1 leicht lnslichcn , aosserst Lasischen Tetramethylommoniumbydrat 
und dem unliisliclien , nicht mehr basischen Methyl- phenylacridinium- 
hydrxt miiglich sein sollen. 

Allein die aus den M~thylphenylacridiniunisalzen (Chlorid + Na- 
won, urid auch Sulfat + Raryt) freigemachte Substanz ist zunichst 
eine viillig wasserlijsliche Base vom Dissociationsgrade des Kalis, 
aleo das echte , viillig ionisirte Methylphenylacridiniimhydrat, woraus 
wieder herrorgeht, dass alle quaternfiren Ammoniumbasen, gauz unab- 
hjlugig von der Natur der am Stickstoff gebundenen Kohlenwaeser- 
stoffradicale, echte zueammengesetzte Alkalien sind. 

Erst allmiihlich wandelt sie sich, und zwar quantitativ, in die 
unltisliche, neutrale Deckcr ' sche  Base urn, die danach eben nicht die 
Amrnoniombase, sondern die Pseudoammoninmbase ist. Sie entsteht, in- 
dem gemass obiger Formulirung dns i l l  der Sphfire des Ammonium6 
abdissociirte Hydroxyl sich unter Liisung der centralen Rindung a m  
gegeniibersteheriden Kohlenstoff festsetzt ; die Pseudobase ist also ale 
M e t h y l p h e n y l a c r i d o l  zu bezeichnen, oder eigentlich, d a  sie ein 
Hydroacridinderivat ist, Methylphenyl-Hydroacridol. 

Diese Umlagerung liisst sich schon qualitativ wahruehmen: Ver- 
setzt man eine ' / 5 1 1 -  normale Liisung roil Phenylacridin-Jodmethylat 
(concentrirtere Liisungen lassen sich nicht gut herstellen) mit dem- 
selben Voluin einer '/~ls-normaler Natronlauge, so bleiht die Liisnng 
bei 0" lange klar, triibt sich aber  bei mittlerer Temperatur rasch und 
scheidet beim Erhitzrn fust rrugenblicklich die Pseudobase ab;  bei 
Vollendung des Vorgangs ist die rorher  stark alkalisch reagirende 
Fliissigkeit vollstandig neutral geworden. Das abgeecbiedene Acridol 
lijst aich nuumehr in Waeser garnicht, ist aber litherliislich, wfihrend 
gerade umgekehrt die urspriingliche Fliissigkeit bei Oo und sofortigem 
Ausschiitteln mit Aether an letzteren so gut wie nichts abgiebt. 

Ganz genau konnte die Umlagerung durch Leitfiihigkeitsbe- 
stimmuugen, und zwar am besten bei 00 verfolgt werden, d a  sie als- 
dann so lengsam verlauft, dass, da  bei raschem Arbeiten bis zur ersten 
Messung nur  einige Secunden verstrichen, die beobacbteten An- 
ftrngswerthe der  Leitfiihigkeit mit den berechneten fast zueammen- 
fielen. Durch Digestion mit Chlorsilber wurde aus dem Jodmethylat 
dae leichter lijsliche Chlormethylat erhalten. Alsdann ergab sich 
durch Zueatz der  berechneten Menge Satron:  

( i / i * 8 - C ~ ~ H ~ ~ N ~ ~  + '/198-NaO H), also v236 bei O n :  
201 
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Zeit in Minuten ! I  Zoit in Stunden p 

ea. 0 l iS.1 1 76.8 
1 160.4 2 74.3 

150.0 5 i x . 5  
5 133.8 

10 I".!, 
30 101.s IS G I  .G 

) 

Der Ihdwerth das cotistatit utid ueritr:tl gewordeneti Syaterns fiillt 
mit  deli des Knchsnlzes fast, zussmnieri; denn i n m  hat f i r  N:iCI : p2sfi 
bei 0" r= 61.1, Die Differetiz zwischrti detn hijchsten uiid iiiedrigstrii 
Wertlie (178.1 -61.6) = I16..5 komtnt i d s o  der achten Acriditiiutnbaw 
211. Urn den Verwch jedoch gnnz eirirvaiidfrei zii geetnlten, d. ti. eiiie 
YOII Kac1is:rlz hei r .  rein wiissrige Liisutig tneweir zii kiinneii, wurdr 
dttr Versuch riiit d r r  iii friihrr aiigrgebener Wrise hergastellteu Lii- 
sung drs Sulfats + der berechiietrn Menge Baryt wiederhalt ; daa 
Baryumsulfat blieb irr der gernessenen Flussigkeit suspendirt. 

So ergab sich : 
PjG-noriii. Clg 1-1 12  N, C N:, .O 11 bei 0": 

Zcit iu Miriuten p Zeit in Stunden ,( 

CIL. 0 119.2 I 15.s 
!XI3 2 13.1 

:J 70.9 ) 10.4 
1 

10 59.1 
30 40.9 15 1 .i 
45 2 i.4 constant . 

Die Leitfiihigkrit sinkt also voii 119.2 arif 1.7: Irtzterer sehr 
geringe Werth iat der des (gelthten) f3aryumsiilfatu bei ~ 5 ~ .  die Leit- 
fiihigkeit der Acridiniunibase hetriigt iinch diesern Versuche 1 17.5. 
nach den1 vorigen 116.5, im Mittel also = 117.0. Ails diesen gut 
8tirnrnendt.n Zahlen ICsst, sich ferner ableiten. dnss die echte Amnrorriiitn- 
base ebenso weitgehend wit? Knli dissociirt ist. nlmlich folgendrr- 
mnassen : 

Die Leitfiihigkeit des Metliylpheiiylacridiriiuriictilorids hetriigt bri 
00 und 11~8 = 45.6. Urn hieraus p m  bei 0" fiir das  Chlorid zu extra- 
poliren, berechneten wir nus drn Mess~rige~i von W o o d  und D a v i d  - 
son fiir NaCl bei 0') dip folgende Tnbelle der Entfernuogen vom 
Grenzwerthe der Chloride bei 0 0 :  

~ B P  di;r d12s d2:slj dstn ~ I W ,  

73 5.8 4.4 3.2 3.3 1.4, 
worms sich also ergirljt fiir CIS 1113 N . C Ha CI : p .c = 50.0. Durcll 
Subtraction VOII a' fiir Clilor bei Oo = 38.8 erhiilt uinn die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Katians a' son Methylphenylacridiniurn = 11.2. 

p,C19€1isN, CH3.OH bei O o  = 116 + 11.2 = 127.2. 
Setzt man i iuii  fur OH bei 00 = 11 6 I), so ergiebt sich 

1) Vergl. H a n t z s c h  und D a v i d u o n ,  ditse Bcrichte 30, 555. 



Der  wirklich beobach1et.e Werth bei der Verdiiiinung 256 betriigt 
I l i .0 ,  ist also niir rnnd 1 0  Einlieiten niedrigrr. I)ie+e geringe Diffe- 
reiiz ist theils diirch die bri v = 2596 nocli I k h t  Z I I  ~rrii:iclili~sigeride 
Ihtfrrnung rom Grenznertbe, rioch iriehr nlwr tfmliircli brdingt, dass 
\-ern Moiiiente d r s  Mischeris bis LU dem dw ersten Messling doch 
iiiinier einigr Seetiiden vergehen, wiihrend deret~ Iiatiirlich bereits eine 
gewisse Isonierisntion der echteri Hnse zur Pseti~lobase sicli rollzogen 
hiit. A i i f  alle Fil le  ist :her  durch die geringe Diff'erenz vom Cfreiiz- 
werth der  volleudeien I&w-xiiitioti erwiesen, dass iiuch diese sehr 
cnnlplicirfr liasr ebemo weitgehend ioiiieirt ist. wie die Alkalien. 

Bei ,25O erfolgt die Isonierisation VOII I\lctIi~l-Plieiiylacridinium- 
hydrat zii ,Clethyl- Phenylacriihl riatiirlich vie1 rascher. Das System 
( ' / ~ I Y - C I ~ H I ~ N , C H ~ J  + ','sln-NaO€l) = ~/ ,~~ , - (CIYHI:~N,CH:, .OH +n'aJ) 
bidass  bri -35" sofort nacli dern hlischen den Xiif~rngawertli p = 238.6, 
der r:r$ zuriickgiiig und scbori n:rch 6 Stundrn bei p = 11!).4 coltstant 
wiirdr und daniit den Werth f i r  Natriuinjodid (,uiO?d = 118.2) itringherrid 
errricht hatte. Da sich nus riiclit niher angefdirten Mesuurigen und 
Rt.cli~iiirigen die Wariderungsgescliwindigkeit von ~,leth?.lpheo~l:Ic.ridi- 
i i iuri i  bei 2 j 0  zu 25.Y, und daraus fur die Basr bei 2 5 "  p L  = 911.8 
rrgirbt. so  bleibt drr beob:ichtete Anfangswerth der Leitfiiliipkeit 
?%ci - 118.2 (NaJ) -= 140.4 Lei 25O bereit3 UIU iiirhr als 80 Kin. 
heitrli hiiiter deiii brrechneteri ziiriick - ein Zeicheii, \vie rasch sich 
Iirreits in den ersten Secunden die Isorrierisntion bei dirser hiillmen 
Triiiperatur rollzieht. 

Sebeiibei sei iioch bemerkt, dass sicli RIIS den Leitfahigkeits- 
wzrtheii bei den rerschiedenen Zeiten iiicht, iinch drii bek;riiiiteri 
( ;leirliuiigrii 1. oder 2. Ordiiung, eirie Geschwindigkeitscollstai~te be- 
rzclinrii lirus; die Zahlen sankcn niit zunr4itneuder Zeit selir stark. 

I h s  ?clethylplienylacritlol ist bereits (obglrich unter dein Namen 
dr r  cc,htrn 1 5 ; ~ s ~ )  m ringehend cbnrakterisirt,, dass wir iiiir noch einige 
ergiincrnde Vrrsuche anstellten, die seine Natur als Pseudobase dar- 
thun. Die riillige Unliislichkrit in Wasser und n'eiitralirlit der Verbindung 
gelit d;iriius Iirrvor, dass dns Leitffiliigkeitwasser i inch dem Kocheri mit 
iiberic-hiissiger Pseudobnse, nach deIn Erkalten dieselbe speciiische 
Lritfiihigkeit (3.1 x 10W) liesass, wie vorhcr ; ibre cheinische Iiidiffe- 
renz dar:ius. dass sie sicli weder mit Kohlendioxyd noch niit 131au- 
saure rerbindet, was doch eine quaternlire .4mntoniumbase thun snllte. 
Durc.11 stiirkere Sauren wird aie allerdiuga, urid zwar auch bei Aus- 
schlltss 1-011 Wasser, anscheiiieud sofort wieder iu die urspriinglichen 
MettiylphrnSlacridiriiumsalze verwaudclt; dies erkkrt .  sich, gemaes 
f~)lgerider Gleichiingen, dadurch. dass Chlorwasserstotf ron der Pseudo- 
aniruoliiulnbase, dn sie jir eiii A m i n o -  Alkohol ist, addirt werden 
wird; darauf wird sich errrt unter Abspaltung r o n  Wasser das echte 
quatrriiiire Chlorid bilden: 



8'1 24 

GRs OH c, H5 

CG'CI 

1.0 

0 €Id<:>& "4 + HCI - - &O + GHd<i>(% Hd 

c HI 
Aucb mit Acetylchlorid und Phosphorchloriden wild stet3 das 

Arnn~oniunichlorid erzeugt , wohl i d e m  sich zuerst durch Reactiori 
niit dem alkoholischen Hydroxyl Salzsiiure bildet. Ess igshre  and 
Essigsaureanhydrid bilden analog das wasserloaliche Acetat. 

Gegen Oxydations- und Reductions-Mittel iRt die Pseudobase]vnllig 
bestandig; die Unmiiglicbkeit, sie zu reduciren, schliesst such3 fiir 
dieselbe die a n  sicli schon sehr unwahrscheinliche Formel 

N 
n 

0 CHI 
aus, d a  sie alsdanu als ein Aminoxyd leicht in N-Methylhydroacridio 
iibergehen miisste. 

Is o m  e r i s a t  i 011 a n d rr e r A c r i  d i n  i u m b a s  en. 

DieIsomerisation der echten Ammoniunibawn in die Pseudonmmonium- 
basen, die sicli in den Systemen (Phenylncridin-Jodinethylat + Natron) 
wenigstens bei 00 geradezu quantitativ vei folgen liisst, verliiuft bei 
anderen aiialogen Biisen der  Acridinreihe, iiiitiilich bei den Systemeii 
(Methylacridin - Jodrnethylat + Natron) iind (Acridiii - Jodrnethylat + 
Natroo) weit rascher, sodass selbst bei imchem Arbeiten bei O' sich 
die Fliissigkeit beini Zusntz des Natrons augenblicklich triibt und der 
beobachtete Anfangswerth weit unter dem berechneten liegt, die Iso- 
merisation also nur noch in ihren letzten Phasen elektrisch narhweis- 
bar  ist. Gefunden wurden bei 00: 

1iz.is-norm- Methylacridin-Jodmethylot + l ; ~ ~ - n o r n ~ .  NaOH. 
Zeit nach dem Mischen 1 Min. 5 Min. 20 Min. 45 Min. 2 Stdn. 3Stdo. 
PSI2 114.9 92.1 77.5 70.3 68.0 64.5 63.2 

1,'128-norm. Acridin-Jodrnethjlrt + I IIR-norm. NaOH. 
Zeit nach dem Mischln Min. 2 Min. 5 Min. 10 Min. 20 Min. 

Beide Systeme erreicben also vie1 rascher, das letztere sngar 
iiusserst scbnell, den Werth des Natriumjodids und sind alsdano neutral 
und unveranderlicb. D e r  nach Abzug des Natriumjodidwertbee ver- 

psu 85.0 78.3 69.6 66.2 63.6 64.3 
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bleibende, den Basen zukornmende Anfangswerth (der bei der Phenyl- 
acridiniumbase 117 statt 127 ergab; betrng bei der Methylacridinbase 
noch etwa 52, und bei der Acridiniumbnse nur noch etwa 23 Eiiiheiten. 
Perner ist die Isomerisahxi zii den betr. I'seudobasen bei der Phenyl- 
base erst nacli 15 Stunden, bei der Methylbase nach etwa 3 Stunden, 
bei der ursprfinglichen Acridiniurnbase schon riach einigen Minuten 
selbat bei 0 0  volleiidet. Von den drei Basen 

C H  C ( C H d  c ( c s  H5) 

c6 , ~ , /cs  H4 CIJII~\I/C,HI / I \  CGH,(' ,CG€L 
N N N' 

CH(-'OH CH3/'0H 
/- 

CHS 'OH 

wird die erste also am raschesten, die letzte am langsamsten in d r s  
isornere Carbinol verwnndelt. 

Bei ?so vollzieht sich die Isomerisation der beiden ersterexi Basen 
so schnell, dass iiberbaupt keine *langsamenc: sondern nur  noch 
pabnorrnea Neuti alisatioiisphanornene zii beobuchten siud; die Jod-  
methylate + Natron geben sofort ein iieutral reagirendes System von 
der  Leitfiihigkeit des Jodnatriurns. 

Entsprechend dem erwfihnteu Unterschiede wird auch Acridin- 
jodrnethylnt durch Soddosung sofort in Form der Pseudobase, Phenyl- 
acridinjodmethylat aber bei O o  nur iinaserst lrngearn, eondern eret 
beim Erwiirmen gefiillt. 

Dae Verhalten dieser Amnioniumdze  gegen wiissriges Arnnioniak 
ist etwas anders, a h  es nach D e c k e r ' s  Angabe (1. c.) erscheint. 
Danach sollen durch Ammoniak ebenfalls die freien Hydrate (Paeudo- 
baseii) abgeschieden werden. Thatsachlich schinilzt die alkalische 
Fkllurig aus Acridinjodmethylat bei 160" und bleibt geechmolzen gelb, 
die arnmoniakalische Fallung schmilzt schon bei 1 17 ' iind fiirbt eich 
uiiter Zersetzung dunkelroth. Eberiso schmilzt die entspreehende 
alkalische Flillung aus Plienylacridiijodmethylat bei 140", die ammo- 
xiiakaliache schon bei 115". Auch sixid diese Ammoniakfiillungeii in 
geringem Maasse mit priichtig blaugriiner Fluorescenz in Wasser 
liislich und geben auch beim Kocheu mit Natronlange geririge Mengen 
von Ammoniak nb, siud also nicht mit den Alkalifiilluxigen, den Car- 
binolen, identisch. Die Uxitersuchung derselben bleibt vorbehalten. 

Methyl-Phenylacridiniurnhydrat u n d  B l a u s t i u r e  

zeigen lihnlich merkwiirdige Reactionsrerhaltnisse, wie die freie Baee 
an sich. Letztere isomerisirt eich langsarn zur  Pseudobase, dem Car- 
binol; bei der eretereii Reactiori wandelt sich das  priniiir eiitstebende 
Ammouiurncyanid langsam in daa Paeudocyanid vorn Carbinol- 
typus urn. 
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Eine wrHeerige Liisoog von Plieuylacridiiijodmethylat bleibt beiin 
Versetzen mit reinem Cyankalium (auch bei Anwesenbeit iiher- 
echiiseiger freier Blausiiure) anfangs viillig klar, srheidet aber lnng- 
earn amorphe, graiie Flocken nb. die sich idlmiiblich, raecher bei ge- 
h d ~ m  Erwiirmen, iu eine weiese , tleutlich krystullinische Subet:iiiz 
vom Schmp. 176'' verwandeln, die gleich der Peeudobase nicht in 
Wasser, wohl aber  in den meisten organierhen FlGssigkeiten liislich 
ist, aber \yon SHoren nicht angegriffeii wird. Die direct aii~gsl'allene 
Subetaoz ist .bereits das  viillig reine 

N-Methyl-Phenylrcridiooyani~, Q H I  ,,C6Hc 
N 
CRli 

&H16N¶. h. C 85.1, H A d  
cief. v 85& 5.4. 

Dam dieeee indiffereote Cgnnid eich durch Isomerisntioii uue deiii 
iotrisirten echten Ammooiumcynnid bildet: 

geht aue folgenden Leitfiibigkeitsr.t.1 Rurlirn hervor: eixie 1/128- norm. 
Liieung von Pbenylacridin-Chlorni~th~~~t wurde niit einer 1 /1~8-n(~~in.  

reiner (nus NaOH + HCN) bereiteter C y n n n n t r i u i n l i i ~ ~ i i ~ ~  g e m i d i t  
iind gemessen. Hei 0'' bleibt due so erhdtene System i/pl:-(Phenyl- 
acridiuiumcpanid + NaC1) fast unvcdinderlich. Erst \lei 25'1 giiig 
die Leitfiihigkeit lrogeam zui iic-k und erreichte iiacli etwa 16 Stuiideii 
den KochRalzwerth : 

' , 9 s - ( ~ i 9 ~ 1 3 ~ < g $  + N ~ C I )  bei ZP. 
Zeit ca. 0 10 Mio. YO Min. I Std. IG Sdn. 

Leitkhigkeit 207.6 180.4 169.1 154.5 122.0 coast. 

Zieht man vom Anfangewerth den dee NnC1 bei v ? , , ~  = 114.3 ab, 
80 bleiben 93.3 Einheiten; drrnach ist also rrofungs ein sehr ,outer Elck- 
trnlyt in der Liisung vorhauden. Derselbe kanii nur dus fast riillig 
ionisirte echte Metbyl-Phenylilcridiuiumcyanid vom Ammoiriumtypua 
aein. Auch etiiumt dieeer Wcrtb gut [nit dern berechocten: (cr*-Phe- 
nylmetbylacridinium = 21.8 i- cc'-Ch' = 73.5) ergiebt po = 95.3. 
Zieht mati von dieeem Grenzwerth eioige Einheiten ab ,  80 gelaogt 
maii ann&lrernd zu p t ~  = 91. 
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Dieses ionisirte, echte Methyl-Pheiiylicridiiiiarucylriiid ist also, 
gleich dern Kaliumcyanid wnsserliislich und nls echtes Salx s tark 
ioiihirt. Dass d:s durch Isonierisntion erzeugte t’aeudocyrmid fast 
unliislicli ist und niclit leitet, gcht quantiiiitiv darrns  hervor, diiss 
eiue Auskochuiig des letzteren mit Leitfiihigkeitswasser die specifische 
LeitWhigkeit s - 1; x 10-6 ergnb, also einen iiusserst minirnnlen 
Wert t i .  

Gegeiiiiber der leichten uiid qunntitutiven 13ildiing des Pseudo- 
cyiiiiids diirch Isomerisatiou des cchteii Amnloniumcyanids ist es um so 
auffdleader. dnss Ersteres unter keiiien Uuistiiiidan nus dem Ciirbinol 
(der Pueiidobase) uad BlausPiire erhlltlich ist. Die Pseudobnse bleibt, 
gleichviel ob nitin sie iri beiizoliclclier Liisung mit wwserfreier Hlau- 
aiiiire, cider in ~~vi i~sr igalkohol ischer  Lijsung mit Rlausiiure behandelt, 
stem nnengegritfen. Die wfissrige Lijsung zeigte nie einen haheren 
Leitfahigkeitswerth, a lp  den sehr geringen der  Blauslinre. 

L’ni so rruffdlender erscheint gegeiiiiber der Indifferemz zii Hlilii- 

siiure die Leictitigkeit, rnit der die Pseudobase schon beim Li isei i  iii 
Alkobol iii dus Allioliolat iibergebt, d:i hier doch - weuigstens :iii- 
scheiiiend - eine eiiifache Aetlieriticatioii eioes Carbinole, und noch 
dazu eines tertiiiren Carbinola, rorliegt. Diesr Erscheinung ist vor- 
1Piifig nicht geiiiigeud zu erkliireii; sie findet aber ein Analogon in 
deli Heobachtungeo von A u w e r s  I), woniicb sicli gewisse labile Phenol- 
alkohole ebeuhl ls  Cberrasrheiid leicht iitberilicireu uud anhydiieiren. 
Ee iiiuss also wohl eine specifische, grosse Reactionsfahigkeit der- 
:irtiger ~1:ibilerc: I Ivdioxylrerbindiiugen vorliegeii, wenn auch die 
q e c i r l l e  I!ranc!le uoch uiibekiliint ist. 

Freie A z n n i u m b :I s e n voni Typus 

x 
1.’ -\/- 

diirfteu iin Allgemeinen den freien Ammoniutul:isen init einer l6sberen 
Biridurig entsprecheo; wenn sie aiich bisweilen in L6sung iouisirt 
existireii, so durften doch nlle bisher i in  f e s t e n  Z u s t a n d  erhaltenen 
Basen rielmehr P s e u d o b a s e n  sein. Nor wird das  nbdissociirte 
Amnioniumhydroxyl nicht an den gegeniiberstehenden Stickstoff wno- 
deru, sondern wom6glich eiii beiiachbartes Kohlenatoffatom aufsuchen, 
wie bei der C’mwriidlnng der  Cliinoliniiiriibasen. Dnrnach iet die ails 
deli Ammoii iurn~~lzen des Condensationsproductes aus o-Amidodipbe- 

1) Diem Reiichtt? 84, 17. 
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nylamin nud Benzil (I) abgeschiedene Base nicht dib wirkliche, echte 
Ammoniombaee vou gleicber Constitution, eondern eiue Peendobase vom 
Curbiuoltypne, wobl von der Formel (11): 

Daae dae Chlorid ein echtee quaterniiree Ammoniumchlorid ist, 
erweist sich echon durch den Mangel der ssuren Reaction, d. i. der 
Hydrolyse. Freilich wird das Sslz bei der leichten Spaltbarkeit dee 
Condeneationeproductes in seine Componeuten nicht ganz leicht rein 
und nentral erhalteo; am besten durch geliudee ErwHrmen dee letzteren 
mit unterschfiseiger Salzstiure, wobei ee im Filtrate gut auekry- 
stallieirt. 

Q,~E~~NsCI .  Ber. CI 9.0. Gef. C1 8.8. 
Leitfsbigkeit bei 250: .U6l2 = 95.6. 

Die heudobase bildet eich nus dem Chlorid durch 
Natron nach Art sabnormer Neutrnlisationsphiinomener 
nicht nur l e i  25", soiiderii auch bei On, augeublicklich. 

Zusatz VOII 

und zwar 
Dic echte - 

Ammoniombaee iet in dieeer Lasung auch iiicht voriibergehend narh- 
zuweieen, ihre Umlagerung erfnlgt alsn auseerst rrecb. Sofort nach 
dem Mischen von 1 Mol.-Gew. Salz rnit 1 Mol.-Gew. Natron war die 
Flfiseigkeit neutral. Gefunden wurde: 

bei 25": Leitkhigkeit dee Gemieches bei V1ma = 117.1; den NaCl = 118.0. 
w 0": W W a n ;> = 63.0; w = 63.7. 

Auch die Eigenechaften der ai~sgeschiedenen Base - viillige Un- 
laslichkeit i n  Waeeer, Laelichkeit in nrgrrriiechen Fliiieigkeiten u. 8. w. 
- eind die der Psendobaeen, z. B. de8 Phenylacridols. 

Uebar das Verhalten der iibrigen Azoniumbaeen wird sptiter be- 
richtet werden. 

Freies C o t a r n i n  kaon auf Grand der Roser'schen Verenche 
ebenfalle ale eine Yaeudobase bezeichuet werden. Doch uimmt die- 
selbe iru Vergleich mit den bier untersuchtcm Verbindungen eirie be- 
sondere Stellung ein. Die m e  den Cotnrniuealzen primair zu er- 
wartende echte Ammouiulubase miiaete, bei unveriinderter Constitution, 
nicht wie die bieher beeprochenen, eich zu Peeudobaeen isomensiren- 
den Baaen eine ringthnige, sondern eine wirkliche Aethylen-Dappel- 
bindung rwiechen Kohlenstaff und dem Ammoniumeticketoff enthaltan 
(Formel I). Dose dieselbe sic11 isourerisirt, ist ebeiifalls zweifelloe. 
Roser nimmt bekanntlich an, daes dra freie Cotarnin eine nnter 



Sprengung der  Doppelbinduiig erzeugte, isomere, offene Aldehydbase 
(Formel 11) darstelle: 

Die pbysikocheniischen Untersuchringen iiber den Zustand wfiasriger 
Cotarninlijsungen haben ein e:genartiges, nicht ganz durchsichtigee 
Resultat ergeben. 

Cotarniu ist zwar  keine Ammoniumbase vom Dissociationsgrade der 
Alkalien, wohl aber eine so starke Base, dass sie darin alle echten 
Aminbasen und auch d:is Diazoniumhydrnt iibertrifft. Jedoch IL9st 
sie sich mit Phenolphtalei’n nicht a i e  mit Methylorange titrireri; ob- 
gleicli beide Indicatoren vollkommen scharf umscblagen, so wird der  
Ti ter  durch Methylorange doch stets erheblich hiiher gefunden, ale 
durch Phenolphtalei’n. Daher wurde der erstere ateis den Messungen 
zu Grunde gelegt. 

Wassrige Cotarninlijsung zeigt verschiedene auffallende Eigen- 
schaften , die trotz Verwenduiig reinsten Materials stets erhalten 
blieben. Aus den Messungeri von Cotarninchlorhydrat bei 25”: 
pay = 86.6 berechnet sich IL. f i r  Cotnrninium = 30.1 und pm f i r  
Cotarniniurnhydrat = 226. 

Cotarninlosung bei 25O. = 2%. 
Y c 100 m 1CO k 
125 124.2 54.9 0.5202 

514 146.3 64.6 0.2304 
1024 148.2 G5.5 0.1210 

Cotaminlosung bei 00. 
V Y 100 m 100 k 
12s 53.5 40.5 0 2154 
2.56 60.9 46.1 0.1541 
512 66.1 50.1 0.0982 
1024 68.5 52 0 0.0147 

256 140 2 61.9 0.3~34 

pJG = 134 (gedhtzt). 

Die Liisungen zeigcn bei beiden Temperaturen mit steigender 
Verdiiniiung sehr stark abnehmende K-Werthe, die an sich wohl da- 
durcb erklfirt werdea ktinnten, dnss die Base ale recht starker Elek- 
trolyt dem Verdinnungsgesetz nicht mehr gehorcbt. Auffallender ist 
aber, dass die K-Werthe bei 00 ausRerordentlich vie1 kleiuer sind ale 
bei 250; dem entspriclit, dass das  Cotarnin einen abnorm hoben 
TemperaturcoCfficienten j3 besitzt; derselbe berechnet sicb aus den 
obigen Messungen wie folgt. 

v 128 2.56 512 1024 
#(0-?59 00538 0.0521 0.0485 0.0465 
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Abriorm stark veriliiderlicbe Affinitiitsconstnnlen nnd abnorm hohe 
TemperatnrcoBfficienten sind aber, wie zueret von Hari t zsc  h und 
a u i n c h a r d  a n  der  Violur&iore I) gezeigt wurde, Anzeichen f i r  con- 
stitutive Aeiideruiig den in Liisung Idndl ichen  Store*. So wird es 
such fiir wlissrige Cotarniiilosungeu withrscheiiilich, dam sie ein be- 
weglicbes Gleichgewicht zwisclien mindestens zwc4 cerscliiederieil 
Stoffen (Rseen) enthalten. 

Aiiffalleiid ist feriier, dass die aus Cotarni~iclilorbydrat durch 
Sillmroxyd gerade cblorfrei gemacbte *Cot;iriiiiiliisunga iiach hiibere 
(aber ebenfdla mit der  Verdiinnung sinkende) K- Werthe 

(Cotarniocblorhydret + AR~O) liei 25”. 
V I I  100 m 1CW k 
64 11 6.3 51.4 0.8 L95 

128 139.5 61.G 0.77’20 
2.56 15S.G 70.0 0.6375 
512 169.8 7.5.0 0.4.3!)4 

erg&: 

Alle diese Lbeoiigen argaban beini vorsichtipn Eindiineteii das 
bekannte Cotarnin; nur beiiti Erhitztm zersetztrn eie sicli nnter Tiiibiing 
und Riickgang der Leitfiiliigkeit. 

Erlieblich kleinere Leitfffhigkeit besnss (iiacb Abzug dcs Koch- 
aalzwerthes) die aus dem Cotiirninchlorhydrat drirch Natron erlidtene 
Cotarninliisung; der Dissocintioiisgrnd der Base wird :ruch nachweis- 
lich, z. H. durch nachherigeri Ziisatz voii Cbloriiatriiiiu . erheblich 
zuruckgedriingt. Auf Axifii hruiig dieser MessuiigeIi werde verzic*litet. 

Auch auf die Aufkliirung der erwiihiiten Abnormititeii baben 
wir nicht nocb mebr Miihe verwandt; wohl aber  wurde i d i  con- 
etntirt, dass das System (Cotnrriiriclilorliyclriit + Nn OH) sofort eiiien 
constanten Leitflibigkeitawerth ergiebt, dass die 1soiiierisiitic)ii dee 
Cotarniiiiiimhydrata also keiiie messbare %it erfnrdert. 

Jedexifalls iat aber  wegen des aiiffullenderi Verliultens der Co- 
tarninlosungen in Betracht zu ziehrn, dass das verniuthcte *liewag- 
liche Gleicbgewichtc vielleicht dadiircli liergestellt werdeu kBniitc, 
daes ausser Iorien der  wirlclicheii Arnrnoiiiumbase nicht niir die It0 s e r -  
ache offeue Aldehydbasr , sondern eiue nocli ringf6rmig geachlossene 

,C€I(C)H) . N.CtI:i 
‘CHz - CHz 

, anzunehmeu wiire, die eigeiit- Csrbinolbase, Ce I& 0.r 

lich dns primiire Yroduct der Wanderung des Hjdrosyls  vorn Am- 
rnoniurnstickstoff zum beiiachbarten Rohleiistoffiitorn seiu misste uiid 
.Pseudocottarnine zu neniien ware. T h e $  Verbiridurigen von diesem 
Typos  aus Cotnriiin elitetellen kiinneii, wird bewieeeii durcli due 

V e r h o l t e n  d e s  C o t a r u i n s  z u  R l a u s i i u r e ,  welcbes eudem 
gHUz 11x1 das der ionisirten, iu I’sendobasen urnwnndelbaren Ammonium- 

‘) Dieee Bcrichte 32, 1723. 
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basen der Acridibreihe erinnert. Versetzt man eine Cotarninliieung 
mit iiberschiissiger wassriger Blrrusiiure 1) oder auch Cotarninctilor- 
hydrat mit iiberschiiesigem Cyankalium, 80 erhiilt man sofort auch in 
einer Kaltemisctiung eine ijlige Fallung, die eich jedoch rasch in eioe 
krystallinisclie Masse voin Sehmp. 86" verwandelt. Diese Substam 
Lelritzt die Zirssuinieusetzung eines ~Cotarniucyanidsc . 

C I ? H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 63.41. H 5.69. 
Gef. 64.01, P L i O .  

Fur ein einfactiea Anlagerungsproduct von Blausaurc an Cotarnin tc-  
rrchnct sich C = 5 ).4G pCt., H = 6.06 pCt. 

Dieses Cyaiiicl ist in  organiacheo Fliissigkeiteri leicht, in kaltem 
FYauser kaum 16slich. Aus  warniem Wassrr kann es unvergndert 
urnkrystallisirt werden, reigt aber auch in dirser wiisarigrn Liisung 
iiicht die Renrtionen der icinisirten Cyanmetalle, also z. B. h i n e  Re- 
nctioii mit *Silbernitrat, reagirt neutral, ist indifferelit gegen Sdzsiiure 
- urid endlicli aiich von ganz minirnaler Leitfahigkeit. 

Diesee Cyaiiid verlihlt sich also gennu so wie die Cyanide aus 
Acridinammoniunibnseri, die der Pseudoreihe zugehiiren; es  iet also 
mit Sicherheit nufzufiissen :11e 

CN 
,CH . N . CHa 
'-CHs. CHI ' 

s P s en d o c o t ar ni n cyan i d  c , Cp Hs 0 8  

h e  oben erwfihnte, primke, aliqle Reactionsproduct ~ O B  Cotarniii 
und Blausfiure klinnte vielleicbt das Cyanbydrin der  Aldebydbnse Bein, 

. CH<g{ 
, daa sich secundlir ZII dem Psendo- /H CH? . CHt . N\CH 

CsHsOa., 
a 

cyariid anhydriuirt. 
Die Untersuchuiigen iiber die Umwandluogeii der chinoi'den 

Amrrroiiiurnfarbbaseo, die den zweiten Theil dieser Arbeit bilden, 
werdrn dernoiichst eracheinen. 

I) Gelcgentlich sei bernerkt, dass sic11 Cotamin, aber auch Alkalien, mit 
Blausiiure bci Anwendung Ton Phenolphtalein anecheinend neutmlisiren 
Iusiseii; dernrtige Losungvn bleiben aber oatiirlich auch durch iiberschhsige 
Blausiiore strts alkaliscli gegen Lakmus und Mdcthylorange. 




