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gen hiitte angreifen wollen, richtig zu stelien, und ich bitte daher, 1. c.
8. 10, Zeile 15 v.o. die Worte »wie Nernst angibt« zu streichen.
Meine weiteren Ausfilbrungen, die sich in dem gleichen Absatz linden,
bleiben dagegen hiervon natiirlich vollkommen unberihrt.

London, 14.Mzrz 1913. ImperialCollege of Science and Technology.

114, Herman Decker und Paul Becker:

Uber Ammonium-amide und die Einwirkung von Aminen
auf Cyclammonium-Salze und analoge Verbindungen.
(28. Mitteilung iber Ammoniumverbindungen').)

[Aus dem Organischen Labor. der Konigl. Techn. Hochschule in Hannover.]
(Eingegangen am 10. Mirz 1913.)

Vor einigen Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
C. Schenk?) festgestellt, daBl die Jodalkylate der Acridyl-ben-
zoesiure (I) mit Ammoniak oder Aminen nicht nur die Lactone?)
wie mit Alkali, sondern daneben auch in der Killte die Lactame der
Phenyl-acridanol-carbonsiure (II) geben:

C:H,.COOH CsH,.CO
C C—-N.R
I. G H4<1>Cs H, : > II. Cs H4<>CG H,.
N N
S o
CH; J CH,

Wie damals schon angedeutet, ist bei dieser Reaktion primér Er-
satz des Jods durch die Aminogruppe unter Bilduog einer Verbindung
der Formel III wabrscheinlich, die sich von einem hypothetischen,
dem Ammoniumhydroxyd NH,.OH entsprechenden

Ammonium-amid, H,N.NH;

bezw. von seinen quaterniren Derivaten ableitet.

CsH,.COOH CsH,.COOH
C C(NH>)
CIIL CeH.<>CeH, = 1Iv. CsH<CsH,
N N
P -
CH: NH, CHs

1) B. 42, 1736 [1909].

%) B. 89, 749 [1906]. Uber dic Binwirkung von Aminen auf quartire
Salze der Phenyl-acridyl-carbonsiiure.

3) Decker und Hock, B. 87, 1002 {1904).
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Iine derartige farbige Phenyl-acridinium-amid-carbonsiure
(Formel I1I) wird durch Wanderung der Aminogruppe vom Stickstoff
zum Koblenstoft der Cyclammonium-cyclaminan-Umlagerung ent-
sprechend in ein farbloses Phenyl-acridan-amin (IV) iibergeben.
Da nun Aminogruppe und Carboxyl unter Wasserabspaltung den
Ring zum Lactam (I1) schlieBen, ist ohne weiteres verstindlich und
danach der ganze Vorgang der von Decker und Hock beobachteten
Lactonbildung vollkommen analog.

Die Annahme, die Lactame seien sekundir durch nochmalige
Reaktion von Aminen mit primiar durch alkalische Wirkung der
Amipe io wiBriger Losung gebildetem Lacton entstanden, wird durch
den Versuch widerlegt, wonach Ammoniak und Amine unter diesen
Bedingungen mit Lacton nicht reagieren. Da ferner Ammoniak ohne
Eiewirkung auf das aus Phenylacridin-jodmethylat bereitete N-Me-
thyl-phenyl-acridanol ist, darf auch nicht angenommen werden,
daB die Carbinolgruppe der dem Lacton zugehdrigen Oxysdure, der
Methyl-phenyl-acridanol-carbonsiure, durch Austausch von
OH gegen NH; in die Verbindung IV iibergeht und zum Lactam II
schlieBt. Ls war aber nicht ausgeschlossen, das Lactam sei aus
jener Oxysiure iiber ein Carbonsiureamid entstanden. Wenn die
Bildung eines Siureamids unter den Bedingungen der Reaktion auch
nicht wahrscheinlich ist, so wird iofolge dieser Moglichkeit der
zwingende Schlufl auf die  Existenz von Ammoniumamiden durch-
brochen.

Wir glauben nun fiir die Entscheidung der Frage im Sinne der
ersten Anoahme und somit auch fiir die Existenz von Ammonium-
amiden feste Grundlagen gewonnen zu haben, und zwar durch die
Feststellung, daf die Muttersubstanz jener Carbonsiure, das Phenyl-
acridin-jodmethylat, mit konzentriertem Ammoniak N-Methyl-
phenyl-acridan-amin (VI) gibt, also diejenige Verbindung, deren
Bildung die Ammonium-amid-Hypothese eben als Resultat der intra-
molekularen Umlagerung des uubestindigen primir entstehenden qua-
terniren Ammonium-amids (V) voraussieht.

CeHs NH, C¢H;
(‘;‘ ~ .
‘-. Cs H4<§>CG H| == VI. Cs H;<>CG H; .
N N
AN N
CH; NH, CH,

Iin Falle der oben behandelten Carbonsiure hatte sich also richtig
im Sinne der Formeln III zu IV ein Amin gebildet, das infolge
innerer Kondensation mit dem benachbarten Carboxyl nur als Lactam
gefalit werden kann.
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Die Umlagerung (V zu VI) verlduft vollkommen analog der Iso-
merisation der Cyclammonium-hydroxyde zu Cyclaminanolen, spe-
ziell der eingehend studierten Verwandlung des Methyl-phenyl-acridi-
numhydroxyds in das Methyl-phenyl-acridanol.

Wie vorauszusehen war, verhilt sich demnach das am Ammonium-
stickstoff stehende NH; wie OH oder die Cyangruppe, oder die
durch Einwirkung von Grignardschem Reagens auf die Ammonivm-
salze der fiinften Valenz des Stickstoffs zugefiilhrten Alkylgruppen;
alle diese Reste wandern, wie bekannt, unter Verschiebung der
Bindung an ein Kohlenstoffatom des Cyclaminringes. Die Ursache ist
in allen Fillen darin zu sucben, daB die genannten Gruppen positiv
sind und sich infolgedessen an der ebenfalls stark positiven fiinften
Valenz des Stickstoffs nicht absittigen kénnen, daher das Bestreben
haben, unter Umlagerung an das verhiltnism&Big negative Kohlen-
stoffatom des Ringes zu treten. Dagegen sittigt eine negative
Giruppe (Jod, Siurereste) in den neutralen quaterniren Ammoniumsalzen
die positive fiinfte Valenz vollkommen ab. Diese Salze sind im
Gegensatze zu den basischen quaterniren Hydroxyden und Amiden
daher verhiltnismiBig bestdndig, bei erhdhter Temperatur aber wandert
der negative Siurerest mit dem positiven an der vierten Valenz des
Stickstofts gebundenen Alkylrest unter Dissoziation ab. Damit stimmt
auchb, daB in der Regel bei den quaterniren Ammoniumbydroxyden
der Fettreihe das Hydroxyl mit dem kohlenstoffreichsten Alkyl, in den
entsprechenden neutralen Salzen aber der S#urerest mit dem wasser-
stoffreichsten sich abspaltet?).

Die neuerdings von Nolting und SafB?) einerseits und Villiger
und Kopetschni®) andererseits beobachtete Verwandlung der Tri-

) Man kann dies auch in anderer Weise ausdriicken, ohne die Struktur-
theorie heranzuziehen: die Jodmethylate sind bestindiger als die
Ammoniumhydroxyde, weil sie neutral (gesittigt) sind, die ba-
sischen Hydroxyde streben durch die Umlagerung einer neu-
traleren (gesittigten) Form zu. Wenn aber der an der vierten Valenz
des Stickstoifs stehende Rest negativer ist, als die Kohlenstotfatome des
Ringes, dann kann auch die Ammoniumhydroxyd-Gruppe mit diesem Rest
sich abtrennen. Dies ist der Fall in den quaterniren Salzen, die Zincke
aus Pikrylchlorid und Pyridin darstellte; bei Einwirkung von Alkalien tritt
neben dem leicht zersetzlichen Cyclaminanol auch Pikrinsdure und Pyridin
auf. Umgekehrt kaun man negative Radikale an die vierte Valenz ein-
fiihren und die quaterniren Salze zersetzen. Dann tritt der Siurerest an
die Kohlenstoffatome des Ringes und das Stickstoffatom bleibt mit den nega-
tiven Radikalen zuriick (Bildung von 1.5-Dibrompentan aus Piperidin usw.).
Siehe auch Schlufsatz dieser Abbandlung. :

2) Ch. Z. 1912, 1421, Nr. 146, %) B. 48, 2910 [1912].
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pbenylmethan-Farbstoffsalze durch Ammoniak in »Carbinol-
amide« ist ein weiterer Beleg fiir die Existenz der Ammoniumamide.
Gerau wie in den Cyclammoniumbasen nimmt hier die an den fiinf-
wertigen Stickstoff an Stelle des S#urerestes primir eintretende Amino-
gruppe denselben Weg wie die Oxygruppe und bildet sekundér unter
Bindungswechsel die farblosen Amine, die den Tritanolen!) ent-
sprechen, So fiir den Fall des Parafuchsins,

v 11
(HaN.CsHy): C: Cs H, :NH: (NHs) = (NH,.Cs Hy): C(NH3).Co H . NH:
chinoid, farbig benzoid, farblos.

Decker und Schenk erhielten mit Metbyl- und Athylamin
N-substituierte Lactame der Acridan-Reihe, wihrend Villiger
und Kopetschni auch die »Carbinol-anilide« aus des Tritanfarb-
stoffen und Anilin dargestellt haben. Es koonen sich demoach
primir und wahrscheinlich auch sekundir in der Aminogruppe sub-
stituierte Ammonium-amide bilden.

Auf einem anderen Wege, aus dem Carbinolmethylather mit Anilin
auf 130° erbielten Villiger und Kopetschni dasselbe Anilid, doch
zeigen die Bedingungen dieser Umsetzung, daB nicht daran zu denken
ist, die in der Kilte aus den Salzen durch Amine ausgefillten
Carbinolamide seien iiber die Carbinole entstanden. Wir haben diese
Reaktion in der Cyclamioreibe ebenfalls festgestellt. Sie ist auf die
aldehydische Fuoktion der Carbinolbase zuriickzufiihren, die der eine
von uns fritber ausfiihrlicher bei allen Carbinolbasen und Cyclamin-
anolen nachgewiesen hat?). Nach dieser zweiten Bildungsweise ist
z. B. das von Kaufmann upnd Stribin? durch Erhitzen des
N-Methyl-dinitro-chinolanols mit Anilin bergestellte Anil ent-
standen; es bedarf dazu also keineswegs der Annabme einer Ring-
Sitnung.

N-Methyl-phenyl-acridan-amin (Formel VI).

Man tropit ecine konzentrierte Lésung von Phenyl-acridin-chlormethylat
unter dauerndem Schiitteln langsam in cinen groBen Uberschul von 20-proz.

) Tritan = Triphenylmethan. Tritanol = Triphenylcarbinol. (Nach
Liebig.)

?) Decker und Kaufmann, J. pr. [2] 84, 241 [1911). In der von mir
allein stammenden Nachschrift zu dieser Abhandlang habe ich irrtimlicher-
weise die Farbenreaktion auf Aldehyde mit Diazobenzolsulfonsaure in
Verwechslung mit der Fuchsinschweiligsiure-Reaktion als unzuverlissig be-
zeichnet, es stimmt aber vollkommen mit dem allgemeinen Verhalten eines
Cyclaminanols von geschlossener Formel, wenn es, wie Kaufmann, B. 44,
685 [1911), gefunden hat, auch diese Aldehydreaktion zeigt. Decker.

3 B. 44, 688 [1911).
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Ammoniak. Die gelbe Farbe der Chloridlésung verschwindet rasch und das
Amin scheidet sich in Form eines ganz schwach gelb angefirbten oligen
Niederschlages ab, der beim kriftigen Durchschitteln vollig krystallinisch
erstarrt und abfiltriert werden kann. Das auf diese Weise dargestellte Amin
ist bereits ziemlich rein und frei von Carbinol.

Es lést sich nicht in Wasser, leicbt in Benzol, schwer in siedendem
Petrolither und Ligroin, aus welchem es nach wiederboltem Um-
krystallisieren derbe farblose Stibchen vom Schmp. 121—122° bildet.
Sie sehen den Krystallen des Carbiools auBerordentlich &bulich, sind
aber in allen Losungsmitteln merklich leichter 13slich. Die Kohlenstoft-
und Wasserstoff-Zahlen fallen mit denen des Carbinols zusammen, der
Stickstoffgebalt ist aber doppelt so grof.

0.1388 g iber Paraifin b. z. k. G. getrocknete Sbst.: 0.4264 g CO,,
0.0823 g H;0. — 0.1658 g Sbst.: 13.4 ccm N (16° 768 mm).

CyoHis Ny (286.2). Ber. C 83.86, H 6.43, N 9.81.
. Gel. » 83.18, » 6.63, » 9.64.

In verdiinnten Siuren lost sich die Verbindung mit der gelben Farbe
der Methyl-phenyl-acridiniumsalze, die man aus der Ldsung
isolieren kdnn. Das Ammoniak findet sich in der sauren Ldsung.

Beim Kochen des Amins mit der zehnfachen Menge absolaten
Alkohols findet Xntwicklung von Ammoniak statt, die nach etwa
10—15 Min. langem Sieden beendet ist. Aus der alkoholischen Losung
krystallisiert nach dem Einengen auf das balbe Volumen der bekannte
Athylither des N-Methyl-phenyl-acridanols') in einer Aus-
beute von 85%, aus. Aus absolutem Alkohol umkrystaliisiert, bildet
der Korper derbe farblose Prismen, die bei 112—113° schmelzen und
beim Stehen an der Luft eipe gelbgriine Farbe annehmen, Mit
einem aus friheren Arbeiten stammenden Priparat verglichen, besteht
er die Mischprobe.

Die Abspaltung von Ammoniak und Bildung des Athylithers er-
folgt auch dann, wenn man dem Alkohol einige Tropfen 5-prozentiger
Natronlauge zusetzt und dann eine Stunde am RickiluBkiihler kocht.
Auch die Verwandlung des N-Methyl-phenyl-acridanols in
seinen Athylather durch Kochen mit Alkohol, eine Reaktion, die
der eine von uns friiher gefunden hat, wird, wie wir uns durch einen
besonderen Versuch iiberzeugten, durch die Gegenwart von Alkali
nicht verbindert. Villiger und Kopetschni fanden a. a. O., daBl
in der Tritanreihe bei Gegenwart von Alkali die Atherbildung nicht
eintritt, '

UbergieBt man das Carbinolamid vom Schmp. 122° mit Anilin
und erwirmt vorsichtig, so tritt etwa bei 100° eine heftige Ammoniak-

1) B. 85, 3037 [1902].
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entwicklung auf. Die ganze Masse geriéit ins Sieden, nach einigen Mi-
nuten ist die Reaktion vollendet, und man findet in der Schmelze nach
Krystallisieren aus Benzol und Petrolather nun ein Carbinol-anilid.
Diese Reaktion erinnert auflerordentlich an die Bildung der Alkyl-
ither durch Kochen der Carbinole mit Alkoholen, wie dort das
Hydroxyl durch Alkoxyl, wird hier die Aminogruppe durch die Ani-
linogruppe verdringt. Dasselbe Anilid kann man leicht erhalten, wenn
man N-Methyl-phenyl-acridanol vom Schmp. 140° mit Anilin iibergiefit
und vorsichtig erwarmt. Es tritt iiber dem Siedepunkte des Wassers
eine spontane Wasserdampf-Entwicklung ein und die Reaktion ist in
wenigen Minuten vollendet. Die Reaktionsschmelze ist stark durch
einen roten Farbstolf verunreinigt, welcher sich stets') beim Erhitzen
des Carbinols fiir sich iiber seinen Schmelzpunkt bildet.

Lifit man, statt die oben gegebene Vorschrift zu verfolgen, ver-
diinntes Ammoniak in geringem Uberschusse auf eine verdiinnte Li-
sung von Phenyl-acridyl-jodmethylat einwirken, wie Decker und
Hock?) angeben, so besteht der Niederschlag hauptsichlich aus
Carbinol, welches mit wenig Amin verunreinigt ist. Durch Krystallisation
aus Benzol bleibt das leicht lésliche Amin in den Mutterlaugen und
man erhilt reines Carbinol. Dies Verhalten erklirt den Widerspruch
zwischen den Angaben von Hantzsch?) und Decker.

Lrsterer vermutete richtig in den Ammoniak-Fillungen der
Acridin-jodmethylate ein anderes Produkt als in den Alkali-Fillungen,
weil jene mit Alkali gekocht Ammoniak entwickelten. Beide hatten dem-
nach entsprechend der angewandten Ammouniak-Konzentrationen ver-
schieden zusammengesetzte Gemische von Carbinol und Carbinolamid in
den Hiénden. Berechnet man aus der Menge des durch Kochen mit Alkali
freigewordenen und damals von Decker bestimmten Ammobniaks, den
Gehalt von Amin im Carbinol, so ergibt sich fiir sein Priparat etwa
6%, Amin, das patiirlich beim Umkrystallisieren in den Mutterlaugen
bleiben muBte. Nach diesem Resultat ist es nicht ausgeschlossen, dafd
auch in anderen Fillen?), wo Cyclaminanole vermittels verdiinnten

) Das Phenylacridanol kann in Xylollosung mehrere Stunden gekocht
werden, ohne Wasser abzuspalten und einen in solchen Fillen 6fter beobachteten
symmetrischen Ather zu geben. Durch die Luft-Oxydation ist aber die Lo-
sung hier ebenfalls durch denselben roten, benzolldslichen, beim Verdunsten
in griin Gbergehenden Farbstolf stark verunreinigt.

) B. 35, 3069 [1902]). Auf Scite 3070 der Abhandlung, elite Zeile von
oben ist statt 0.03 zu lesen 0.23.

3) B. 32, 3134 (1899).

%) Bis jetzt hat man allgemein keinen Unterschied zwischen Fallungen mit
Ammoniak und kohlensauren Alkalicn gemacht. Siebe auch Zincke urd
WeiBptennig, A. 896, 116 [1913).
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Ammoniaks dargestellt worden sind, sie Amine enthalten haben, was
leicht zu iibersehen ist, da der Koblenstoff-Wasserstoff-Gehalt der Sub-
stanz dadurch kaum beeinfluft wird.

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob die Acridiniumsalze nicht
Strukturanaloga der farbigen Tritanolsalze!), also Carboniumsalze seien.
Chemische Griinde sprechen aber dagegen. Die granatroten Jodme-
thylate der Acridinreihe spalten mit Leichtigkeit Jodmethyl ab und
geben quantitativ Acridinbasen. Nach einer wichtigen methodischen
Verbesserung A. Kaufmanns, die Dissoziation in hohem Vakuum
vorzunehmen, geniigt verbiltnismaflig niedrige Temperatur dazu.
Im Tageslichte zerfallen die krystallinischen Jodmethylate sogar bei
gewibnlicher Temperatur in dieser Richtung und auch die wiiBrigen
Losungen der quaterndren Acridiniumsalze enthalten, wenn man sie
Wochen und Monate lang am Tageslicht stehen 1dBt, stets tertiire
Acridiobase. Das Jod steht also mit dem Methy] chemisch in niichster
Beziehung. Sollten hier Carboniumsalze vorliegen, so miiBite das Jod
mit einem der Ringkohlenstoffatome in Beziehung stehen und z. B.
beim Erbitzen des entsprechenden Chlormethylats wire die Bildung
eines farblosen Acridanchlorids,

Cl GCsH;
~
CoH, <§>CoH,

CH;
das dem farblosen Tritanchlorid entspricht, zu erwarten.

Die von verschiedenen Seiten unternommenen Versuche, derartige
Verbindungen mit dem negativen Siurerest am Kohlenstoff in der
Acridinreibe darzustellen, sind aber bis jetzt ohne Erfolg geblieben,
was infolge der Verwandtschaft der Sdurereste zum tertidren Stickstoff
nicht wundernehmen kann. :

Die den Acridiniumsalzen so nahe stehenden -Xanthyliam- und
Thioxanthyliumsalze geben mit Ammoniak, wie bei der alle Re-
aktionen dieser isologen Reihen verbindenden Analogie zu erwarten
war, ebenfalls Carbinolamide.

NH, Ce¢Hs
' PN
Phenyl-xanthan-amin, r | ' .
N

0]

Verfibrt man in &bnlicher Weise wie hei der Darstellung des
Acridinderivats angegeben, inderi man die Phenyl-xanthyliumsalz

) Tritan = Tripbenylmethan; Tritanol = Triphenylcarbinol (nach
Liebig). ' .
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 63
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Losungen in Ammoniak eintrigt, so erhadlt man stets als Reaktions-
produkt ein Gemisch von Amin und Carbinol?).

Zur Darstellung des reinen Amins wurde das friiher dargestellte
Eisenchloriddoppelsalz des Phenyl-xanthyliumchlorids?®), fein
gepulvert, in kleinen Mengen in iiberschiissiges, von Benzol dberschichtetes
20-prozentiges Ammoniak unter dauerndem Durchschitteln nach und nach
eingetragen. Das entstandene Amin wird vom Benzol leicht aufgenommen
und kann von der Eisenoxyd in Suspension enthaltenden Ammoniakldsung ge-
trennt werden. Nach Verdunsten des Ldsungsmittels im trocknen Luftstrom
hinterbleibt cs als dickflassiges, bald krystallinisch erstarrendes Ol

Benzol lost das Carbinolamid leicht, Petrolither und Ligroio
schwer, Aus letzterem Losungsmittel umkrystallisiert, bildet die Base
glinzende Blittchen vom Schmp. 112—113°.

0.1615 g Sbst., i. V. b, z. k. G. getr.: 6.6 ccm N (15°% 764 mm).

CigH;sON. Ber. N 5.13. Gef. N 4.87,

Alkohol fiihrt das Carbinolamid beim Kochen in den friiher von
Decker und Biinzli dargestellten Xanthanol-dthyldther uanter
Ammoniakentwicklung dber.

In miBig konzentrierten Sduren l5st sich das Amin zu den gelben
Xanthyliumsalz-Losuogen auf.

Wir nebhmen hier ebenfalls an, da8l sich wie in der Acridinreihe
zuerst ein dem Xantbyliumhydroxyd entsprechendes Xanthylium-amid
gebildet hat, das sich rasch zum farblosen, hier isolierten Xanthan-
amin umlagert.

Die voo Kehrmann beputzten Formeln fiir die Farbstoffe der
Azonium-, Azoxonium- und Azthionium-Reihe, die in der einfachsten
Gestalt auf folgende Gruodtypen?®) zurlickzufiibren siod:

N N B i T S~ TN

(o O O

N~~~ ~e o~ ~ S~~~
N————N.R S R o

erscheinen als ringformige Derivate (Anhydride oder Anamide) der-
artiger Oxovium-, Ammonium- und Thionium-amide. Diese Formeln
werden unserem Verstindnis durch die Anoahme der Existenz von
Onium-amiden nidhergeriickt. Auch mag darin ein Hioweis liegen, daBl
in der Fettreihe Derivate der Ammonium-amide am leichtesten zu
fassen sein werden, wenn man die Aminogruppe durch einen zweiten

1) Decker und Biinzli, B. 87, 1561 [1906].

") Den Schmelzpunkt dieses Salzes finden wir jetzt auch bei 1699 statt
174°; siehe auch Gomberg und Cone, A. 8370, 161 [1909].

3) Vergl. auch Decker und Engler, B, 42, 1136 [1909] dber dhnliche
Verbiodungen in der Chinolinruihe,
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im Ringe stehenden Rest fixiert, also z. B. die Stickstoffanaloga der
Betaine darstellt.

NH; Cs Hs
_ , >~
Phenyl-thioxanthan-amin, r\| l

NN

Das Carbinolamid erhidlt man auf die oben beschriebene Weise
aus dem Phenyl-thioxanthyliumchlorid-ferrichlorid-doppel-
salz?) als krystallivisch erstarrendes Ol, das sich leicht in Bernzol,
schwer in siedendem Ligroin und Petroldther l6st. Aus Ligroin um-
krystallisiert bildet der Korper feine, schwach gelbrot angefirbte, zu
linsenformigen Gebilden vereinigte Prismen vom Schmp. 118—120°,

0.1860 g Sbst., i. V. b. z. k. G. getr.: 7.1 cem N (199, 767 mm). -~

CisHisNS. Ber. N 4.85. Gef. N 4.51.

Beim Kochen mit Alkohol entweicht Ammoniak und entstehen
die Thioxanthanolather von Decker und Biinzli?), Sauren geben die
roten Thioxanthyliumsalze zuriick.

Die Konstitution der festen Thio- und Xanthy]iumsalze wird durch
ihre vollkommene Analogie in allen Eigenschaften und Reaktionen
mit deo Acridiniumsalzen einerseits und den Phenopyrylium-Salzen
andererseits bestimmt, sie konnen deswegen nicht als Carboniumsalze ?)
aufgefaBt werden.

Die Konstitution der Phenopyryliumsalze ist, abgesehen von der
weitgehenden Analogie in den Eigenschaften mit den Chinoliniumsalzen,
auf rein chemischem Wege durch Offnung des Ringes der aus ihnen

1) Binzli und Decker, a.a. O.

%) Wenn man sich die Frage vorlegt, ob nicht, besonders bei erhéhter
Temperatur, wo die Valenzdegradation des Sauerstoffs und Schwelfels sich
geltend macht, diese Salze in eine farbige, deu gelben Tritanolsalzen ent-
sprechende Carboniumform tibergehen konnen, so 148t sich gegen diese Mog-
lichkeit nichts einwenden. Die auffallende Tieferfirbuug der Xanthyliumsalze
beim Erhitzen ihrer Losungen in konzentrierter Schwefelsiure, die beim Er-
kalten wieder zuriickgeht und im Falle der Céroxoniumsalze sogar bei
der technische Ziele verfolgenden Durcharbeitung zu Anfragen nach der
Ursache veranlaBte, wiirde sogar fir eine derartige Ansicht eine Stiitze liefern.
Dicse Erscheinung erstreckt sich allerdings auch auf die festen krystallinischen
Salze der Chinolin- und Acridin-Reihe. Doch tritt sie hier nicht so deatlich
wie in der Xanthyliumreihe auf.

Die Uberfihrung der farbigen Xauthyliumsalze in ein farbloses Xan-
thanchlorid (A. 870, 144 [1909]) war auch vom Standpunkt der Oxonium-
theorie vorauszusehen, kann also ohne weiteres nicht zugunsten der Carbo-
pniumformel verwandt werden.

63*



entstehenden Pyranole zu Derivaten des o0-Oxy-zimtaldehyds
(o-Cumaraldehyds) und die Bildung der Spiropyrane!) unzweideutig
als zur Cumarinreihe gehorend, festgelegt. Die alte, wieder von Gom-
berg und Copne?®) vertretene Ansicht, die Phenopyryliumsalze seien
Carboniumsalze, die sich vom 4-Pyranol ableiten, sind mit jenen Um-
setzungen, die nur 2-Pyranole eingehen kénnen, unvereinbar.

Wie sich aus den Tetraalkyl-ammoniumsalzen die quaterniren Am-
moniumhydroxyde in wifiriger Ldésuog in Form ihrer Hydrate iso-
lieren lassen, mu man, nach den hier entwickelter Gesichtspunkten,
aus einer Losung der quaterniren Salze in absolutem Ammoniak
(eventuell mittels Metallamiden, wie Natriumamid usw.) die quater-
piren "Ammouiumamide erhalten.

Experimentell wird das Problem aber dadurch erleichtert, dafl
man %o Stelle von Ammoniak beliebige sekundire Amine anwenden
kaon. Abgesehen von ihrer priparativen Darstellung, ergeben sich
aus der wahrscheinlichen Richtung der Zersetzung, welche die Am-
monium-amide in der Wirme erleiden miissen, bestimmte Folgerungen,
die dahin gehen, daB ein Alkyl (A) des quaterniren Ammoniumsalzes
nach der Zersetzung des daraus gewonnenen Ammoniumamids mit
dem neu eingetretenen Amin austreten mul, mit anderen Worten: daf
eine Alkylierung von primiren und sekundaren Aminen auf diesem
Wege moglich ist, entsprechend den Formeln (wo R = Alkyl oder H)

vooIr nr I
(A N—N(R): = (A;)N + N(R)s A.

In der soeben erschienenen, hochst interessanten Abhandlung von
Zincke und WeiBpfennig?) ist ein schones Beispiel zu diesen Aus-
fubrungen enthalten. Unter den Reaktionsprodukten von Anwilin auf
N-[Dinitro-phenyl]-isochinoliniumchlorid fanden sie Dinitro-
diphenylamin. Dies ist aber das Spaltprodukt, das man aus dem
hypothetischen quaterniren Anilid des Dinitropbenyl-isochino-
liniums, also einem Ammonium-amid, erwarten mufl, weil bei der
Valenzdegradation der positive Anilihi'est sich zum Teil mit dem nega-
tiven Dinitrophenyl-Rest als Dinitrodiphenylamin ablost, wihrend ein
anderer Teil sich zum Carbinol-anilid umlagert.

1) Decker und Felser, B. 41, 2997 [1908]; siche auch Fellenberg,
A. 364, 1 [1909] und auch Borsche, A, 893, 29 [1912]).
" A. 870, 144 [1909]. 3) A.. 396, 123 [1913].



