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0.1733 g Sbst.: 0.2693 g CO,. 0.0584 g H,O. - 0.1688 g Sbst.: 17.0 Wm 

N C23O, 772 mm). 
CsHsN207. Ber. C 42.18, H 3.12, N 1093. 

Grf. D 42.38, x 3.68, )) 11.48. 
0.2165 g Kaliumsalz: 0.0624 g KlSOe. 

CsH7KNgOr. Ber. K 13.26. Gef. I< 12.92. 
I)er SO erhaltene niuitro-osy-benzoesaure-~tbylester zeigt ein be- 

merkenswertes Yerhalten durch seine scliwierige Verseifbarkeit, d ie  
:tuch S m i t h  zu seinem Irrtum veranlaBte, deun sowohl durch 
10-stiindiges Kochen mit alkoholischem wie waDrigem Kali am Kiick- 
FlulJkiihler wurde der Ester nicht verseift, sondern schied sich beim 
Ansiluern unverandert aus. Diese schwere Verseifbarkeit des Esters 
Iafit uber seine Konstitution den Schlufi ziehen, daB die Ester- 
gruppe besonders geschutzt steht Bekanntlich lassen sich nach dem 
V i c t o r  Meyerschen Esterifizierungsgesetz diejenigen Sauren, deren 
Carbosylgruppen durch ortbo.Stibstituenten geschiitzt sind, schwer ver- 
esteru, wie auch derartige Saureester, wenn sie auf Umwegeo er- 
halten bind, wiederum schwer verseifbar s ind .  Nach der ganzen Zu- 
saninienvetzung der hier vorliegenden Verbindung konnen es nber nur 
die Nitrogruppen sein, die hier i n  oriho-Stellung zur Estergruppe sich 
befinden. 1)emnach darf man den hier vorliegenden Ester als rici- 
nalen Dinitro-nr-oxy- benzoes~ureathylester ansprechen : 

COO C p  Hs 
02 N/',NO, 

j,OH . 
Orgnnisches Lnboratorium der Konigl. Technischen Hochschule 

zu B e r l i n .  

84. A. Hantzsch: 

Salze ale hydroacridin-haltige dhinhydron-Salsec. 
(Eingegangen nni 13 Februar 1913.) 

Soeben bat Hr. F. K e  b r n i a u  n I)  seine Beobachtung, daB die meist 
griinlichgelben Methyl-phenazonium-Snlze durch Jodkalium aus der 
orangefarhen gewordenen Fliissigkeit ein schwarzgriines Jodid at)- 
scheiden, dahin gedeutet, dnB dieses Jodid trotz seiner normalen Xu- 
sammensetzung wegen seiner dunklen Farbe D i n  Wahrheit ein Chin- 
hydron-Salz ist, bestehend aus 1 Mol. Azonium-trijodid und 2 Mot- 

eber F. Eehrmanne Deutung chromoisomerer Acridonium- 

1) B. 46, 314 [1913]. 
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Methyl-dihydro-phenazina. Ohne diese Annahme und die ihr  entgegen- 
gesetzte Maglichkeit ZII prufen, ob nicht vielmehr diesem Phanomen 
eine Cbromoisomerie zugrunde liege, wie ich sie bei den Pyridonium-, 
Chinolonium- und Acridonium-Salzen nachgewiesen habe, glaubt Hr. 
K e h r m a n n  sogar, ses wird nunmehr sehr wahrscheinlich, daS manche 
der  bisher beschriebenen, sehr dunkelfarbigen Jodide von Onium- 
Verbindungen Chinhydron-Natur besitzen, so wahrscheinlich eioige der 
von IIan t z s c h  studierten, hierher gebiirigen Verbindungew 

Diese Annahme ist durchaus unzutreflend, und teils durch bereits 
bekannte Tatsachen, teils durch einige einfache Versuche zu wider- 
legen. Wenn die dunkelfarbigen Jodide Verbindungen von 1 Mol. Tri- 
jndid + 2 Mol. Hydro-acridin oder Hydro-phenazin waren, so miiiiate, 
wie es auch K e h r m a n n  annimmt, bei ihrer Rildung, z. B. aus dem 
Chlorid durch neutrale Jodkrliumlosung, adas Jodkalium offenbar auf 
die chinoide Azoniurn-Verbindung reduzierend gewirkt habew, und 
zwnr fast mornentan; was mindestens hochst merkwurdig ware. 

Wenn ferner das dunkelfarbige, rotbraune Methgl-phenyl-acri- 
doniiim-jodid aucb ein solcbes sChinl~gdron-Jodida, und zwBr eine 
Verbindung des Trijodids mit 2 Mol. hlethyl-bydro-acridin sein soll, so 
widerspricht dem erstens, daB scbon Kaliumtrijodid fast schwarz ist, und 
ein Acridonium-trijodid doch nicht heller, also nicbt rotbraun sein 
durfte; vor allem aber das Verhalten des rotbraunen Jodids gegen 
Wasser, in welchem es sich ohne Veriinderiing und zwar, wie ent- 
sprecbend seiner Formel als quaterniires Ammoniumsalz 

zu erwarten, mit vollig neutraler Reaktion und als normaler bioiirer Elek- 
trolyt liist. Nnch K e h r m  a n n s eigener Formulierung (1. c., 5.345) miiSte 
nber dieaes .Todid durch Wasser gespaltcn werden in 2 Mol: Methyl- 
phenyl-acridoniumjodid, 1 Mol. Methyl-phenyl-hydroaoridin und 1 Mol. 
Jodwasserstoff - es sollte also stark sauer reagieren, und aufierdem, 
wegen der totnlen Hydrolyse aller Hydroacridin-Salxe, auch das  freie, 
i n  Wasser unloslicbe Hydro-acridin nbscheideb. Da beides nicht zu- 
trilft, sondern das  Jodid ebenso wie alle verwandten Salze eine Mare, 
neutrale, wiil3rige Lasung gibt, nus der kein Hydro-acridin, soudern 
nur  wieder unveriindertes Salz erhalten werden kann, so ist damit die 
Behauptung K e h r m a n n s, Bdurch Wasser verwandelt es  sich ganz oder 
teilweise in ein Gemisch Ton oormalem Jodid, Jodwasserstoff und Di- 
hydro-acridin*, in Widerspruch rnit den Tatsachen - und damit auch 
der  Zweifel an der Existeoz derartiger Chromoisomerien unbegriindet. 
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Da6 darnit die von demselben Autor gegebene rchemische Erflg- 
rung fiir die (von H a n  t z s c h )  beobachtete Trimolekularitiib such 
hinfillig ist, sei nur deshalb erwahnt, weil, wie ich spater') nachgewiesen 
habe, derartige Amoniumsalze in indifferenten Medien gar nicht polymeri- 
siert, sondern nur verschieden stark assoziiert sind. Auch die dunkel- 
farbigen (griinen und braunen) Acridonium-sulfite sollen nach Hrn. 
K e h r m a n  n nicht einheitliche Salze, sondern solche schinhydronartigea 
Doppelverbindungen sein - was ebenfalls nicht richtig ist, obgleicli 
bier wenigstens bei ihrer Bildung aus Methyl- phenyl-acrid01 und 
schwefliger Saure durch die reduzierende Wirkung der letzteren, die 
Entstehung von Hydro-acridin nicht so prinzipiell ausgescblossen wHre, 
wie bei den Jodiden. Aber auch hier gibt sich die Abwesenheit von 
Hydro-acridia-Sdz dadurch zu erkennen, daB sich das  Sulfit wie das  
Jodid in vie1 heidem Wasser neutral und vollig klar lost, und daraus 
wieder in  fast schwarz erscheinenden Krystallen ausgeschieden wird 
- ohne daB sich Hydro-acridin nachweisen liidt. 

Unhaltbar ist danach endlich auch die Annahme K e h r m a u  n s ,  
daB die Verschiedenfarbigkeit der  L6sungen polychromer Salze je nach 
Aggregatzustand, Konzentratioo, Temperatur oder Natur des Losungs- 
mittels durch Gleichgewichte der normalen Salze mit den Hydro-Ik-  
rivaten bedingt seien. Tatsichlich handelt es sich hierbei eben um 
Chrornoisomere, d. i. um Valenzisomere, deren Losimgsgleichgewichte 
unter den erwiihnten Bedingungen verschoben werden. fibrigens wiirtle 
sich auch aus  diesen von mir gelieferten, YOU Hrn. K e h r m a n n  leider 
nicht geniigend beachteten Nachweisen noch auf verschiedene Weise 
dartun lassen, da13 K e h r m a n n s  Auffassung unhaltbar ist - worauf 
aber nach den obigen Ausfiibrungen wohl rerzichtet werden kann. 

86. Walther LOb: ifber das Verhalten des Pormamide unter 
der Wirkung der stillen Elntladung. l i n  Beitrag zur &age 

der Stioketoff-Beeimilation. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Vircho w-Krankenhauses zu Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Febr. 1913: vorgetr. in der Sitzung am 9. Dezbr. 1912.) 

In dem Problem dcr natiirlicben Stickstoft- Assimilation interessiert 
besonders die Frage nrrch dem ersten organischen stickstofthaltigen 
Produkt, das den Ausgangspunkt Eiir die Bildung der EiweiBkarper 
darstellt. Man hat der Ansicht Ausdruck gegeben, daB der Aufbnu 
der  organischen Stickstoffverbindungen in der Natur durch eine Re- 

*) B. 44, 1776 [1911]. 


