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gen hatte angreifen wollen, richtig zu stelien, und ich bitte daher, 1. c. 
S. 10, Zeile 15 v. 0. die Worte >>wie N e r n s t  sngibtcc zu streichen. 
Yeine weiteren Ausfiihrungen, die sich i n  dem gleichen Absatz finden, 
bleiben dagegen hiervon natiirlich vollkommen unberiihrt. 

L o n d o n ,  14.&fLrz 1913. ImperialCollege of Science and Technology. 

114. Herman Decker  und Paul Becker:  
tfber Ammonium-amide und die  linwirkung von Aminen 

auf agclammonium-Salse und analoge Verbindungen. 
(45. M i t t  c i l u  n g ii be I- A m  m on i u m v c r  h i n d u n  gen I ) . )  

[Aus dem Orgmiischen Labor. clcr IGnigl. Techn. Hochschule in Hannover.] 
(Eingegangen am 10. Miirz 1913.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns i n  Cemeinschaft mit 
C. S c h e n k z )  festgestellt, da8  die J o d a l k y l a t e  d e r  A c r i d y l - b e n -  
z o e s i i u r e  (I) mit Ammoniak oder Aminen nicht nur  die Lactonea) 
wie mit Alkali, soudern daneben auch in der Kiilte die L a c t a n i e  der 
Phenyl-acridanol-carbonsanre (11) geben : 

CC H+ . COOH 
c C- ~ N. R 

c6& .co 

Wie damnls schon angedeutet, ist bei dieser Reaktion primar Er- 
satz des Jods  durch die Aminogruppe unter Bildung einer Verbindung 
der Formel 111 wahrscheinlich, die sich ron einem hppothetischeo, 
dem Ammoniurnhydroxyd NH4. OH entsprechenden 

A m m on i u m - a m  i d , HI N.NH2 
bezw. voii seinen quaterntiren Derivaten ableitet. 

CgH4.COOH Cs&.COOH 
C (NH~) 

111. ~ ~ H , < / > C L H ,  - - Iv. cs &<>c6 H I  
c 
N N 

CHa NH:, CH3 
/\ 

~ - 

I)  B. 42, 1736 [1909]. 
*) B. 89, 749 [1906]. Uhcr dic Einmirkung von Aniirien auf quartire 

a) D e c k e r  und Hock,  B. 37, 1002 [1904]. 
Salze der Phenyl-acridyl-carbonsiure. 
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Kine derartige farbige Phenyl- a c r i d h i m  -amid- carbonsaure 
(Formel 111) wird durch Wanderung der Aminogruppe vom Stickstoft 
zum KoblenstofI d r r  Cyclammonium-cyclaminan-Umlageruna ent- 
sprechend in ein farbloses Phenyl-acridan-amin (IV) iibergehen. 
DaB I I U D  Aminogruppe und Carboxyl unter Wasserabspaltung den 
Ring zum Lactam (11) schliefien, ist ohne weiteres verstandlich und 
danach der ganze Vorgang der von D e c k e r  und H o c k  beobachteten 
Imtonbiltlung vollkommen analog. 

Die Anuabme, die Lactame seien sekundar durch nochmalige 
Reaktion r o n  Aminen mit primar durch a l k a l i s c h e  Wirkung der 
Amine in wal3riger Losung gebildetem Lacton entstanden, wird durch 
den Versuch widerlegt, wonach Ammonitlk und Amine unter diesen 
Bedingungen mit Lacton nicht reagieren. D a  ferner Ammoniak ohne 
Einwirkung auf das aus Phenylacridin-jodmethylat bereitete A'- R I  e -  
t h  y l - p lien y l - a c r  i d a n o l  ist, darf auch nicht angenommen werden, 
<la13 die Carbinolgruppe der dem Lacton zugeh8rigen Oxysaure, der 
JI e t h y l -  p h e n  y l -  a c r  i d  a n  o I - c a r  bonsHu r e ,  durcli Austausch yon 
O H  gegen NHZ in die Verbindung IV  iibergeht und zum Lactam I1 
sclliel3t. Es war aber nicht ausgeschlossen, das Lactam sei aus 
jener Oxysaure tiber ein CarbonsLureaxuid entstanden. Wenn die 
Bildung eines Slurearnids unter den Bedingungen der Reaktion auch 
nicht wahrscbeinlich ist, so wird infolge dieser Moglichkeit der 
zwiogende SchluB auf die Existeirz von Amnoninmamiden durch- 
brochen. 

Wir glauben nun fiir die Entscheidung der Frage im Sinne der 
ersten Annahme und somit auch fiir die Existenz von Ammoniuni- 
amiden feste Grundlagen gewonnen zu liaben, und zwar durch die 
Feststellung, daB die Muttersubstanz jener Carbonsiiure, das P h en y 1 - 
a c  r i d i n  - j o d m e t  h y 1 a t ,  mit konzentrierteni Ammoniak N- M e t  hy  1 - 
p h  en y l - a c r i d  a n  - a m  i n (VI) gibt, also diejenige Verbindung, deren 
Rildung die Ammonium-amid-Hypothese eben als Resultat der intra- 
molekularen Umlagerung des unbestandigen primar entstehenden qua- 
te rnken  A m m o n i u m - a m i d s  (V) voraussieht. 

Cs Hs NRz CgHj 
\/ c 

N N 
\-. Cs H,<I>Cs Hd - - VI. Cg H,<>CG HI. 

c: 
/\ 

CHa NH1 CH3 
Jin Falle der oben behandelten Carbonsaure hatte sich also richtig 

im Sinne der Formeln 111 zu IV ein Amin gebildet, das infolge 
innerer Kondensation mit dem bennchbarten Cnrboxyl nur als Lactam 
gefaBt werden kann. 
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Die Umlagerung (1' zu VI) verliiuft vollkommen analog der Iso- 
mensation der Cyclammonium-hydroxyde zu Cyclaminanole  n, spe- 
ziell der  eingehend studierten Verwandlung des Methyl-phenyl-acridi- 
numhydroxyds in das  Methyl-phenyl-acridanol. 

Wie vorauszusehen war, v e r h a t  sich demnach das am Ammonium- 
stickstoff stehende NHs wie OH oder die C y a n g r u p p e ,  oder die 
durch Einwipkung von G r i g n a r d s c h e m  Reagens auf die Ammonium- 
salze der funften Valenz des Stickstotfs zugefiihrten A l k y l g r  u p p  e n ;  
alle diese Reste wandern, wie bekannt, unter Verschiebung der 
Bindung an ein Kohlenstoffatom des Cyclaminringes. Die Ursache ist 
in alleu Fallen darin zu suchen, daB die genannten Gruppen p o s i t i v  
sind und sich infolgedessen an der ebenfalls stark positiven fiinften 
Yalenz des Stickstoffs nicht absiittigen kcnoen, daher das Bestreben 
haben, unter Umlagerung an das  verhaltnismiiflig n e g a t i v e  Kohlen- 
stoffstom des Ringes zu treten. Dagegen siittigt eine n e g a t i v e  
Gruppe (Jod, Saurereste) in den neutralen quaterniiren Ammoniumsalzen 
die p o s i t i v e  funfte Valenz vollkommen ab. Diese S a l z e  sind im 
Gegensatze zu den b a s i s  c h e n  quaternhen Hydroxyden und Amiden 
daher verhaltnismaI3ig bestlndig, bei erhiihter Temperatur aber wandert 
der negative Sgurerest mit dem positiven a n  der vierten Valenz des 
Stickstoffs gebundenen Alkylrest unter Dissozixtion ab. Damit stimmt 
auch, daB in der Regel bei den quateroaren Ammooiumbydroxyden 
der Fettreihe das  Hydroxyl mit dem kohlenstoifreichsten Alkyl, in den 
entsprechenden neutralen Salzen aber der Slurerest mit Clem wasser- 
stoffreichsten sich abspaltet I). 

Die neuerdings von N o l t j n g  und Safl') einerseits und V i l l i g e r  
und K o p e t s c h n i s )  andererseits beobachtete Verwandlung der T r i -  

1) Man kann dies auch in anderer Weise ausdrilcken, ohne die Struktur- 
theorie heranzuziehen: d i e  J o d m e t h y l a t e  s i n d  b e s t s n d i g e r  a l s  d i e  
Ammoniumhydroxyde ,  wei l  s ie  n e u t r a l  ( g e s a t t i g t )  s i n d ,  d i e  ba-  
s ischon H y d r o x y d e  s t r e b e n  d u r c h  d i e  U m l a g e r u n g  e i n e r  neu- 
t ra le ren  ( g e s s t t i g t e n )  F o r m  zu. Wenn aber der an der vierten Valenz 
des Stickstoffs stehende Rest negativer ist, 01s die KoLlenstoffatome des 
Ringes, dann kann auch die Ammoniumhydroxyd-Gruppe mit diesem Rest 
sich abtrennen. Dies ist der Fall in den quaternsren Salzen, die Z i n c k e  
aus Pikrylchlorid und Pyridin darstellte; bei Einwirkung von Alkalien tritt 
neben dem leicht zersetzlichen Cyclaminanol auch P i k r i n  s a u r e  nnd Pyridin 
auf. Umgekehrt kann man n e g a t i v e  Radikale an die v i c r t e  Valenz ein- 
fiihren und die quaterniiren S a l z e  zersetzen. Dann tritt der S a u r e r e s t  an 
die Kohlenstoffatome dea Ringes und das Stickstoffatom bleibt mit den nega- 
tiven Radikalen zuriick (Bildung von 1.5-Dibrompentan aus Piperidin nsw.). 
Sieho auch SchlnBsatz dieser Abbandlung. 

2, Ch. 2. 1912, 1421, Nr. 146. a) B. 41, 2910 [1912]. 



973 

p h e n  y 1 m e t h a n - F  ar  b s t o f f s a l  z e  durch Ammoniak in .Car  b i n o  1- 
a m i d e a  ist ein weiterer Beleg fur die Existenz der Ammoniumamide. 
Genau wie in den Cyclammoniumbasen nimmt hier die an den funf-  
wertigen Stickstoff an Stelle des Saurerestes primar eintretende Amino- 
gruppe denselben Weg wie die Oxygruppe und bildet sekundar unter 
Bindungswechsel die farblosen Amine, die den Tritanolen I) ent- 
sprechen. So fur den Fall des P a r a f u c h s i n s ,  

1' I11 
(Ha N , Cg Hi)s C : Cg Ha : NH2 ( NHs) = ( NHa . CG HJ)Z C ( NHz) .C6 H1. N IIZ 

chinoid, farbig benzoid, farblos. 
D e c k e r  und S c h e n k  erhielten mit Methyl- und Athylamiu 

A'-substituierte Lactame der A c r i d  a n - R e i h  e ,  wlhrend V i  I 1  i g e r 
und K o p e t s c h n i  auch die .Carbinol-anilidec aus deu T r i t a n f a r b -  
s t o f f e n  und Anilin dargestellt haben. Es kiinnen sich demoach 
pr imir  und wahrscheinlich auch sekundir  i n  der Aminogruppe s u b -  
s t i t u i e r  t e Ammonium-amide bilden. 

Auf eiuem anderen Wege, aus dem Carbinolmetliylather mit Anilin 
auf 130°, erhielten V i l l i g e r  und K o p e t s c h n i  dasselbe Anilid, doch 
zeigen die Bedingungen dicser Umsetzung, da13 nicht damn zu denken 
ist, die in der  Kl l te  aus den S a l z e n  durch Amine ausgefallten 
Carbinolarnide seien iiber die Carbinole entstanden. Wir  haben diese 
Reaktion in der Cyclaminreihe ebenfalls featgestellt. Sie ist auf die 
aldehydische Funktion der Carbinolbase zuriickzukhren, die der eine 
von uns  friiber ausfiihrlicher bei allen Carbinolbasen und Cyclamin- 
anolen nachgewiesen hat  '). Nnch dieser zweiten Bildungsweise ist 
z. B. das  von K a u f m a n n  und S t r i i b i n 3  durch Erhitzen des 
N-M e t h y 1-d in i t r o  - c h  i n  o l  a n  01 s mit Anilin hergestellte Anil ent- 
standen; es bedarf dazu also keineswegs der Annahme einer Ring- 
iiffnung. 

N-M e t h y 1- p h e n  y 1 - a c r i d  a n  - a m  i n  (Formel TI). 
Man tropft cine konzentrierte Liking YOU Phenyl-acridin-chlormethylat 

unter dauerndem Schiitteln langsam in cioen groBen GberschuB von 20-proz. 

1) T r i t a n  = Triphenylmethan. T r i t a n o l  = Triphenylcarbinol. (Nach 
L i c b i g.) 

2) D e c k e r  und Kaufniann ,  J. pr. [2] 84, 241 [1911]. I n  der von mir 
allein stammenden Nachschrift zu dieser Abbandlung habe ich irrtkmlicher- 
weise die Farbenreaktion auf Aldehyde mit Diazobenzolsn l fonsaure  in 
Verwechslung mit der Fuchsinschwefligsiure-Reaktion als unzuverlbsig bc- 
zeichnet, es stimmt aber vollkommen mit dem allgemeinen Verhalten eines 
Cyclaminanols von geschlosseoer Formel, wenn es, wie K au f man n, B. 44, 
685 [1911], gcfunden hat, auch diese Aldehydrenktion zeigt. Decker .  

3) B. 44, 685 [1911]. 



973 

Amrnonink. Die gelbe Farbe der Chloridldsung verscliwintlet rasch und das 
Amin scheidet sich i n  Form eines ganz schnach gelb angefirbten ijligen 
Niederschlages ab, dcr beim kriftigen Durchschiitteln pollig krystalliniscli 
crstarrt und abfiltriert werden kmn. Das auf diese \Veise dargestellte Amin 
ist bereits ziemlich rein uncl frei von Carbinol. 

Es lost sich nicht in  Wasser, leicht in Benzol, schwer in siedendem 
Petrolather und  Ligroin, aus  welchem es nach wiederholtem Um- 
krystallisieren derbe farblose Stabchen vom Schmp. 121-122' bildet. 
S i e  sehen den Krystallen des Carbinols auberordentlich libnlich, sind 
aber  in nllen Lasungsmitteln merklich leichter liislich. Die Kohlenstoff- 
und Wasserstoff-Zahlen fallen niit denen des Carbinols zusammen, der 
Stickstoffgehalt ist aber doppelt so grob. 

0.1388 g iiber Paraffin b. z. k. G. getrocknete Sbst.: 0.4264 g COz, 
0.0823 g H,O. - 0.1658 g Sbst.: 13.4 CCM N (16", 768 mm). 

CtoIilsN~ (J86.2). Ber. C 83.86, H 6.43, K 9.81. 
Gef. * 53.78, )) 6.63, D 9.64. 

I n  verdiinnten SBuren lost sich die Verbindung niit der gelben Farbe 
d e r  M e t h y l - p h e n y l - a c r i d i n i u m s a l z e ,  die man aus der Lijsung 
isolieren krinn. Das A m m o n i a k  findet sich in der sauren Losung. 

Beim Kochen des Amins rnit der zehnfacheu hfenge absoluteu 
Alkohols findet Xntwicklung von A m m o n i a k  statt, die nach etwn 
10-15 Min. langem Sieden beendet ist. Aus der alkoholischen Losung 
krystallisiert nach dem Einengen auf das halbe Volumen der bekannte 
A t h y l  a t h e r d e  s N-M e t h y I -  p h e n  y 1 - a c r i d a  n o l s  ') in einer Aus- 
Geute von 85V0 aus. Aus absolutem Alkohol umkrystaliisiert, bildet 
d e r  Kiirper derbe farblose Prismen, die bei 112-1 1 3 O  schmelzen und 
beim Stehen an der Luft eine gelbgriine Farbe annehmen. Mit 
einem aus fruheren Arbeiten stammenden Praparat rerglichen, besteht 
e r  die Mischprobe. 

Die Abspaltung von Ammoniak und Bildung des Athylathers er- 
folgt aucb dann, wenn man dem Alkohol einige Tropfen 5-prozentiger 
Natronlauge zusetzt und dann eine Stunde am RiickfluBkiihler kocht. 
Auch die Verwandlung des N - M e t h y l - p h e n y l - a c r i d a n o l s  i n  
seinen A t h y l i i t h e r  durch Kochen rnit Alkohol, eine Reaktion, die 
d e r  eine von nos friiher gefunden hat, wird, wie wir uns durch einen 
besonderen Versuch uberzeugten, durch die Gegenwart von Alkali 
inicht verhindert. V i l l i g e r  und K o p e t s c h n i  fanden a. a. O., da13 
in  der Tritanreihe bei Gegenwart von Alkali die i therbi ldung nich't 
eintritt. 

Ubergiebt mau das  Carbinolamid vom Schmp. 122O mit *4nilin 
und erwiirmt voraichtig, so tritt etwa bei 100' eine heftige Ammoniak- 

1) B. 86, 3037 [1902]. 
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entwicklung auf. Diz gauze Masse gerZit ins Sieden, nach eioigen Mi- 
nuten ist die Reaktioo \-ollendet, und man findet in der Schmelze nach 
Krystallisieren aus Benzol und Petrolither nun ein C a r b i n o l - n n i l i d .  
Diese Reaktion erinnert aul3erordentlich a n  die Bilduog der Alkyl- 
ather durch Kochen der Carbinole mit Alkoholen, wie dort dns 
ITydroxyl (lurch Alkoxyl, wird hier die Aminogruppe durch die Ani- 
linogruppe verdriingt. Dasselbe An i l i d  kann man leicht erhalten, wenn 
man N-Methyl-pbenyl-acridnnol vom Schmp. 140° niit Anilin ubergieflt 
iind vorsichtig erwarmt. Es tritt iiber dem Siedepunkte des Wassers 
eine spontane Wasserdanipf-Entwicklung ein und die Reaktion ist in 
wenigen Minuten vollendet. Die Renktionsschlnelze ist stark durch 
einen roten Farbstolf veruoreinigt, welcher sich stets I )  beim Erhitzen 
des Carbinols fiir sich iiber seioen Schmelzpunkt bildet. 

LBMt man, statt die oben gegebene Vorschrift zu verfolgen, r e r -  
tl iinn t e s  Ammoniak in geringem Uberschusse auf eine verduonte Lij- 
sung von Phenyl-ncridyl-jodmethylat einwirken, wie D e c k e r  und 
H o c k  ') angeben, so besteht der Niederschlag hauptsachlich aus 
Carbinol, welches mit wenig Amin verunreinigt ist. Durch Krystallisation 
: u s  Benzol bleibt dns leicht losliche Amio in den hlutterlnugen und 
man erhZilt reines Carbinol. Dies Verhalten erkliirt den Widerspruch 
zwischen den Angaben yon H a n t z s c h 3 )  und D e c k e r .  

Ersterer verrnutete richtig in den Amrnoniak-FZillungen d e r  
Acridio-jodmethylate ein nnderes Produkt als in den Alkali-Fallutigeo, 
\veil jene mit Alkali gekocht Ammoniak entwickelten. 13eide hatten dem- 
iiach entsprechend der angewandten Ammoniak-I(onzentrationen ver- 
schieden zusammengesetzte Gemische voo Carbinol und Carbinolamid in 
den Handen. Berechnet man aus der Menge des durch Kochen mit Alkali 
freigewordenen und damals von D e c k e r  bestimmten Ammoniaks, den 
Gehalt von Amin im Carbinol, so ergibt sich fur sein Praparat etwa 

A min, das natiirlich beim Umkrystallisieren i n  den Mutterlaugen 
hleiben mu8te. Nach diesem Resultat ist es  nicht ausgescllossen, daB 
auch in anderen Fiillen '), wo Cyclaminanole vermittels verdunnten. 

1) Das Phenylacridanol kann in Xylollbsung niehrere Stundcn gekocht 
werden, ohne Wasser abzuspalten und einen in  solchen Frillen bfter beobachteten 
syrnrnetrischcn Ather zu geben. Durch die LuIt-Oxydetion ist aber die Lii- 
sung hier cbcnfalls durch densclben roten, benzoll6slichen, beim Verduosten 
i n  grtn Cbergehenden Farbstoff stark vcrunreinigt. 

Aof Scite 3070 der Abhandlang, elite Zeile von 
ohen ist statt 0.03 zu lcscn 0.23. 

*) B. 35, 3069 [1903]. 

$) B. 32, 3134 [1899]. 
') Bis jetzt hat man allgemein keinen Unterschied zwischen Fjllungen niit 

Ammoniak und kohlensauren Alkalicn gemacht. Siehe auch Zincke uLd 
W e i Q p f e n n i g ,  A. 896, 116 [1913]. 
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Ammoniaks dargestellt worden sind, sie Amine entbalten haben, wad 
leicht zu ubersehen ist, da  der Kohlenstoff-Wasserstoff-Gehalt der Sub- 
stanz dadurch kaum beeinfluat wird. 

Wir haben u n s  die Frage vorgelegt, ob die Acridiniumsalze nicht 
Strukturanalogs der farbigen Tritanolealze l), also Carboniumsalze seien. 
Chemische Griinde sprechen aber dagegen. Die granatroten J o d m e -  
t h y l a t e  der Acridinreihe spalten mit Leichtigkeit Jodmethyl a b  und 
geben quantitativ A c r i d i n b a s e n .  Nach einer wichtigen methodischen 
Verbesserung A. K a u  f m a n  n s, die Dissoziation in hohem Vakuurn 
vorzunehmen, geniigt verbaltnismZBig niedrige Temperatur dam. 
I m  Tageslichte zerfallen die krystallinischen Jodmethylate sogar bei 
geniihnlicher Temperatur in dieser Richtung und auch die wiihigen 
Losungen der quaternaren A c r i d i n i u m s a l z e  entbalten, wenn man sie 
Wocben und hlonate lang am Tageslicht stehen IiiBt, stets t e r t i i i r e  
Acridinbase. Das Jod steht also mit dem M e t h y l  chemisch in nachster 
Beziebung. Sollten hier Carboniumsalze vorliegen, 
mit einem der Ringkohlenstoffatome in Beziehung 
beim Erhitzen des entsprechenden Chlormethylats 
eines farblosen Acridanchlorids, 

C1 CsHs 

so muf3te das Jod 
stehen und z. B. 
wiire die Bildnng 

dns dem farblosen Tritanchlorid entspricht, zu erwarten. 
Die von verschiedenen Seiten unternommenen Versuche, derartige 

Verbindungen mit dem negativen SLurerest am Kohlenstoff in  der  
Acridinreihe darzustellen, sind aber bis jetzt ohne Erfolg geblieben, 
was infolge der Verwandtschaft der SHurereste zum tertiaren Stickstoff 
nicht wundernehmen knnn. 

Die den Acridiniumsalzen so nahe stehenden , X a n  t h  y l i n m -  und 
T h i  o x a n  t h y l i  u m sa l z  e geben mit Ammonialr, wie bei 
aktionen dieser isologen Reihen verbindenden Analogie 
war, ebenfalls Carbinolamide. 

NH2 CsHs 

der alle Re-. 
zu erwarten 

\/ 
\/I/\ 

P h e n y l - x a n t h a n - a m i n ,  [ I I 1 .  
V\i\i 

0 
VerfHhrt man in abnlicher weise  wie hei der Darstellung des 

Acridinderivats angegeben , indeni man die Phenyl- xanthjliumsalz 

1) T r i t s n  = Triphenylmetban; T r i t a n o l  = Tripbenylcarbinol (nrch 
L i e b i g). 

Berichte d. D. Chem. Ge8ellfichaft Jnhrg. MXXVI. 63 
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Losungen in Ammonitrk eintragt, so erbblt man stets als Reaktions- 
produkt ein Gemiscb von Amin und Carbinol'). 

Zur D a r s t e l l u n g  des  re inen  Amins  wurdo das frhher dargestellte 
E i s e n c h 1 o r  i d d o p p e 1 s a1 z fein 
gepulvert, in kleinen Mengen in iiberschhssiges, von Benzol iiberschichtetes 
20-prozentiges Ammoniak untcr danerndem Durchschhtteln nach und nach 
eingetragen. Das entstandene Amin mird vom Benzol leicht aufgenommen 
und kinn von der Eisenoxyd in Suspension enthaltenden Ammoniakl6sung ge- 
trennt werden. Nach Verdunsten des Ltjsungsmittels irn trocknen LuItstrom 
hinterbleibt cs als dickflimiges, hdd krystallinisch erstarrendes 01. 

Benzol lost das  Carbinolamid leicht, Petrolither und Ligroin 
schwer. Aus letzterem LosungJmittel umkrystallisiert, bildet die Base 
gliinzeode Blattchen vom Schmp. 112-1 130. 

d e s P h e n y 1 - x a n t h y 1 i n m c h 1 o r  ids  9, 

0.1Cl5 g Sbst., i. V. 11. z. k. G. getr.: 6.6 ccin N (15O, 764 mm). 
C19H1150N. Ber. N 5.13. Gel. N 4.87. 

Alkobol fiibrl das  Carbiiiolamid beim Kochen in den friiher von 
D e c k e r  und B u n  z l i  dargestellten X a n  t b a n o l - i i t  h y l a t  h e r  unter 
Ammoniakentwicklung iiber. 

I n  madig konzentrierten Slnren liist sich das Amin zu den gelben 
Santhyliumsalz-Lijsungen auf. 

Wir nehmen hier ebenfalls an, daIj sicb wie in der Acridinreihe 
zuerst ein dem Xantbyliumbydroxyd entsprechendes Xanthylium- a m i d  
gebildet hat, das sicb rasch zum farblosen, bier isolierten Xanthan- 
amin umiagert. 

Die von K e b r m a n n  benutzten Formeln fur die Farbstoffe der  
Azonium-, Azoxonium- und Aztbionium-Reihe, die in der eintachsten 
Gestalt auf Iolgende Grundtypen J, zuriickzufuhren sind: 

C)<'(]-- (yy'll ~ ' I q ' \ l ~  
\ \/\/ \ \/ \/\A\/ 

N- N . R  sp-.- N.B O-- N . R  

erscbeinen a h  ringformige Derivate (Anhydride oder A n a m i d e )  der- 
artiger Osonium-, Ammonium- und Thionium-amide. Diese Formeln 
werden unserem Verstandnis durcb die Annabme der Existenz von 
Onium-amiden nlbergeriickt. Auch mag darin ein Hioweis liegen, dal3 
i n  der Fettreihe Derivate der  Ammonium-amide am leichtesten zu 
fassen sein werden, wenn man die Aminogruppe durch einen zweiten 

*) Deckcr  und Biinzli,  B. 37, 156t [1906]. 
x, Den Schmelzpunkt dieses Salzes finden wir jetzt auch bei 1690 statt 

Vergl. auch Decker  und E n g l e r ,  B. 4Z, 1136 [1909] Bbor ahnliche 
174O; siehe auch Gomberg  und Cone ,  A. 870, 161 [1909]. 

Verbiodungen in  der Chinolinrcihc. 
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im Ringe stehenden Rest fixiert, also z. B. die Stickstoffanaloga der  
Betaine darstellt. 

NHz cSH5 

Phenyl - th ioxaothan-amin,  

S 
Das Carbinolamid erhiilt man auf die oben beschriebene Weise 

aus dem P h e n  y 1-t h i ox a n  t h y li  u m c h 1 o ri d- f e r r i c  h l o  r i d  -d  o p p e l  - 
s n l z  ') nls krystallinisch erstarrendes 01, das sich leicht in  Benzol, 
schwer in siedendem Liqroin und Petrolkther lost. Bus Ligroin um- 
krystallisiert bildet der Korper feine, schwach gelbrot angefkrbte, zu 
liosenfiirmigen Gebilden vereioigte Prismen vom Schmp. I 18- 1200. 

0.1860 g Sbst., i. V. b. z. k. G. getr.: 7.1 ccm N (190, 767 mm). - 
C19HlsNS. Ber. N 4.85. Gef. N 4.51. 

Beim Kochen mit Alkohol entweicht Ammoniak und entsteben 
die Thioxanthanoliither von D e c k e r  und Biinzli '),  SSIuren geben die 
roten Thioxanthyliumsalze zuriick. 

Die Konstitution der festen Thio- und Xanthyliumsalze wird durch 
ihre vollkommene Analogie in  allen Eigenschaften und Reaktionen 
mit den Acridiniumsalzen einerseits und den P h e n o p y r y l i u m - S a l z e n  
andererseits bestimmt, sie konnen deswegen nicht ale Carboniumsalze *) 
aufgefaBt werden. 

Die Konstitution der Phenoppryliumsalze ist, abgesehen von der 
weitgehenden Analogie in den Eigenschaften mit den Chiooliniumsalzen, 
suf rein chemischem Wege durch dffnung des Ringes der aus ihnen 
___- 

1) B h n z l i  nnd Decker ,  a a. 0. 
3) Wenn man sich die Frage vorlegt, ob nicht, besonders bei erh6hter 

Temperatur, wo die Valenzdegradation dee Sanerstoffs und Schwefels sich 
geltend macht, diese Salze in eine farbige, den gelben Tritanolsalzen ent- 
sprechende Carboniumfom iibergehen khnnen, so IkSt sich gegen diese M6g- 
lichkeit nichts einwenden. Die auftallende Tieferfgrbung der Xanthyliumsalze 
beim Erhitzen ihrer L6snngen in konzentrierter Schwefelsgure, die beim Er- 
kalten wieder zuruckgeht nnd im Falle der C6roxoniumsalze  sogar bei 
der technische Ziele verfolgenden Durcharbeitung zu Anfragen nach der 
Ursache veranlslfts, wtirde sogar Iiir eine derartige Ansicht eine Stiitze liefern. 
Dime Erscheinung erstreckt sich dlerdings anch auf die festen krystallinischen 
Salze dcr Chinolin- und Acridin-Reihe. Doch tritt sie hior nicht so deutlich 
wic in der Xanthyliumreihe auk 

Die Uberfiihrung der farbigen Xanthyliumsalze in ein farbloses Xan- 
t h s n c h l o r i d  (A. 870, 144 [1909]) war aoch vom Standpunkt der Oxonium- 
theorie vorauszusohen, kann also ohne weiteres nicht zugunsten der Carbo- 
niumformel verwandt werden. 

63. 
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entsteheoden P y r a n o l e  zu Derivaben des 0 -  Ory - z i m  t s l d e  h y d  s 
(o-Cumaraldehyds) und die Bildung der S p i r o p y r a u  e l )  unzweideutig 
als zur Crimarinreihe gehorend, festgelegt. Die alte, wieder von G o  in - 
b e r g  uud C o n e ? )  vertretene Ansicht, die Phenopyryliumsalze seien 
Carboniumealze, die sich vom 4-Pyranol ableiten, sind mit ienen Uni- 
setzuugen, die nur 2-Pyranole eingehen kihnen, uovereinbar. 

Wie sich BUS den Tetranlkyl-ammoniumsalzen die quaternareu Am- 
moniomhydroxyde in w a l 3 r i g e r  1,iisnng in Form ihrer Hydrate iso- 
liereo lassen, mu8 man, nnch den hier entwickeltec Gesichtspunkten, 
RUS einer Liisung der quaternlren Salze in absolutem A m m o n i a k  
(eventuell mittels Metallamiden, wie Natriumamid usw.) die quater- 
nLren Ammoniumamide erhalten. 

Experimentell nvird das Problem aber dadurch erleichtert, daL5 
man $0 Stelle von Ammoniak beliebige sekundare Amine anwenden 
kann. Abgesehen von ihrer praparativeii Darstellung, ergebeo sicb 
aus der wahrscheinlichen Richtung der Z e r s e t z u n g ,  welche die Am- 
monium-amide in der WLrnie erleiden miissen, bestimmte Folgerungen, 
die dahiu gehen, dal3 ein Alkyl (A) des quaternlren Ammoniumsalzes 
nach der Zersetzung des daraus gewonnenen Amnioniumamids mit 
dern neu eingetretenen Bmin austreten mu13, mit auderen Worten: dal3 
eine A I k y l i e r u n  g von primaren und sekundaren Amioen auf diesem 
Wege miiglich ist, entsprechend den Formeln (wo R = Alkyl oder 11) 

v 111 111 111 
(A),N-N(R):, = (Aa)N + N(R)pA. 

I n  der soeben erschienenen, hochst interessanten Abhandlung YOU 

Z i n c k e  und W e i B p f e n n i g 3 )  ist ein schones Beispiel zu diesen Aus- 
fiihrungen enthalten. Unter den Reaktionsprodukten von Anilin auf 
X -  [ D i n  i t r o -  p h e n  y I]-is o c h i n o  1 i n  i urn c h l o  r i d  fanden sie D i n  i t  r o - 
d i p b e n y l a m i n .  Dies ist aber das  Spaltprodukt, das  man aus dem 
hypothetischen quaternaren A n i l i d  d e  s D i n i  t r o p  h en y 1- i soc  h i n  o-  
l i n i u m s ,  also einem Ammonium-amid, erwarten mu8, weil bei der 
Valenzdegradation der positive Anilinrest sich zum Teil mit dem nega- 
tiven Dinitrophenyl-Rest als Dinitrodiphenylamin ablost, wahrend ein 
anderer Teil sich zum Carbinol-anilid umlagert. 

_ _  - 
'1 Decker  und F e l s e r ,  B. 41, 2997 [1908]; siehe auch F e l l e n b e r g ,  

2) A. 370, 144 [1909]. 
A .  364, 1 [1909] uod auch Borsche ,  A, 393, 29 119121. 

A. 396, 123 [1918]. 


