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darzustellen«, so ist nur zu bedauern, daB von ibhm derartige angeblich
leicht aufzustellende Formeln nicht aufgestellt worden sind. Denn alsdann
wiirde an ihnen sicher nachgewiesen werden, da8 sie im Grunde
pichts anders als mehr oder minder uniibersichtliche urd willkiir-
liche Umformungen unserer iiblichen Struktur- und Stereoformeln
sein konnen. In diesem Sinne ist es unmiglich, auch die Chromo-
isomerie durch die Valenzelektronen-Theorie zu erkliren ).

Zur Vermeidung von MiBverstindnissen sei endlich noch bemerkt,
da8 natiirlich auch nach meiner Ansicht die zahlreichen kontinuier-
lichen Anderungen der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls in_den Phenol-
aldehyden sich mit der Valenzelektronen-Theorie mehr oder minder
‘befriedigend erkliren lassen. Allein die Veranschaulichung dieser
Betrachtungen fihrt auch hier zu sehr komplizierten Formeln; und
80 ist denn auch dasselbe Problem von Staudinger?®) fast gleich-
zeitig mit Hilfe von Thieles Theorie der Partialvalenzen mindestens
einfacher und anschaulicher bebandelt worden als von Pauly.

So hat sich auch O. N. Witt?3) in einer seiner letzten Arbeiten
siiber Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naphthole« zur Erkli-
rung des Farbenwechsels (farblos == gelb) beim o-Acetonaphthol, also
bei einem den Phenolaldehyden nichst verwandten Phenolketon, meiner
Theorie der Umlagerung und nicht den Theorien des Hrn. Pauly
angeschlossen.

167. A. Hantzsch: Bemerkung zur Chromoisomerie der
Acridonifumsalze.
(Eingegangen am 22, Juli 1913.)

Pyridin-, Chinolin- und Acridin-Salze treten nach meinen Unter-
-suchungen in mindestens zwei Chromoisomeren und die besonders
genau untersuchten Phenylacridinsalze vielleicht sogar in 3 Chromo-
isomeren auf, die die Bildung polychromer Mischsalze hervorrufen
konnen.

Demgegeniiber hat Hr. F. Kehrmann wiederbolt die »soge-
nannte Chromoisomeries der Acridoniumsalze angezweifelt und die
Farbverschiedenheit ihrer Salze wenigstens teilweise aul die Bilduog

) Ahnlich kompliziert und willkiirlich ist z. B. auch Paulys »Erkla-
‘runge, warum von zwei Homologen wie Dimethyl- uad Diathyl-indandion
.das letztere auBerordentlich viel indifferenter ist als das erstere.

7) A. 384, 38. 3 B. 47, 2220 [1914].
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sogen. meri-chinoider Salze zuriickfihren wollen — allerdings lediglich:
auf Grund seiner Versuche iiber meri-chinoide Phenazoniumsalze, also-
ohne, wie zu verlangen wiire, die obigen Bebauptungen an den Acrido-
niumsalzen experimentell zu stiitzen. Da seit seiner Erklirung, diese-
Frage in Angriff nehmen zu wollen?), fast zwei Jahre verstrichen
sind, seien im Folgenden die schon lingst von meinem Privatassistenten»
Hrn. Dr. A, Schwiete ausgefiihrten einfachen Versuche mitgeteilt,
nach denen die Acridoniumsalze auch unter den giinstigsten Bedin-
gungen keine meri-chinoiden Salze erzeugen und insbesondere alle von
mir untersuchten polychromen Formen wahre Chromoisomere sind,
die nicht einmal spurenweise durch. meri-chinoide Salze verunreinigt
sein konnen,

Acridoniumsalze verhalten sich gegeniiber Reduktionsmitteln ganz
anders als Phenazoniumsalze; denn sie werden entweder gar nicht
oder anderenfalls sogleich total zu den fast farblosen Dihydroderi-
vaten reduziert, bilden also nicht, wie die Methylphenazoniumsalze als
Zwischepprodukte viel intensiver farbige (griine) meri-chinoide Salze.
‘Wihrend also schwichere Reduktionsmittel wie schweflige Sdure, Jod-
wasserstoff und Zinnchloriir aus den gelben Losungen der Methyl-
phenazoniumsalze durch Addition von 2 H-Atomen an 2 Mol. Salz die
tiefgriinen Liosungen der meri-chinoiden Salze erzeugen, bleiben die
gleichfalls gelben Losungen aller Methyl-phenyl-acridoniumsalze unter
gleichen Bedingungen gelb; durch stirkere Reduktionsmittel wie Na-
trium-Amalgam in saurer Ldsung oder Ziok und Salzsdure liefern sie,
wieder ohne Auftreten einer intensiveren Zwischenfarbe, direkt die
schwach gelbliche Dihydrobase bezw. deren Salze.

DaBl die dunklerfarbigen Formen der Phenylacridoniumsalze etwa
schon bei ihrer Darstellung partiell zu meri-chinoiden Salzen reduziert
worden sein konnten, ist in fast allen Fillen ausgeschlossen; so krystalli-
siert z. B. das aus den Komponenten entstehende saure Sulfat des Phenyl-
acridins in den beiden chromoisomeren — roten und griinen — Formen
aus- Alkohol stets zusammen aus, ohne daBl sich das griine Salz, wie
die meri chinoiden Salze, an der Luft oxydiert. Auch gibt das griine
Salz dieselben gelben T.osungen wie das rote Sulfat, ist also dem
letzteren chromoisomer?). Das einzige Salz, das wegen seiner Dar-

1) B. 46, 2820 [1913].

1) Zu berichtigen ist nur nach einer von Dr. O. Pauli ausgefiihrten.
krystallographischen Untersuchung dieser Salfate (Dissertation, Leipzig 1912),.
daB der ans beiden Salzen an der Luft allmahlich entstehende gelbe Beschlag,
der stets nur in sehr kleiner Menge entsteht und als ein gelbes Sulfat ange--
sprochen wurde, freies Phenylacridin ist, das durch Luftfeuchtigkeit oder Am-
moniak aus dem hydrolylisierbaren Sulfat regeneriert worden war.
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stellung aus Metbyl-phenyl-acridon und schwefliger Saure und wegen
der dunkelgriinen Farbe sciner aus wiBriger Losung entstehenden
Krystalle vielleicht ein meri-chinoides Salz hiatte sein konunen, ist das
Sulfit. Allein auch seine wiBrige Losung ist von derselben gelben
Farbe wie die der iibrigen Salze und von derselben Luftbestindigkeit,
patiirlich abgesehen von seiner langsamen Oxydation zu Sulfat.

Aber auch umgekehrt, nimlich durch Oxydation von Hydro-
acridinen entstehen unter denselben Bedingungen, unter denen Hydro-
phenazin und p-Aminodimethylanilio nach Piccard und Willstatter
zuerst die dunkelfarbigen meri-chinoiden Salze erzeugen, ohne Bildung
andersfarbiger Zwischenprodukte direkt die Aolo-chinoiden, in Losung
gelben Phenylacridinsalze. So liefert die gelbstichige Alkohol- und
Eisessiglosung des Phenyl-hydroacridins auch durch Zusatz unzureichen-
der Mengen von Brom nur das intensiv gelbe Phenyl-acridoniumbromid.
Und endlich erbilt man auch durch Mischen gleicher Mole von Phenyl-
acridin und Hydrophenylacridin in alkoholischer Losung weder beim
Stehen an der Luft noch nach Zusatz von Siuren eine dunklere Farbe,
die die additive Bildung einer meri-chinoiden Verbindung angezeigt
baben wiirde. Meri-chinoide Acridoniumsalze besteben also nicht; Hr.
F. Kebrmann bat danach die Chromoisomerie der Acridonium-
salze ohne jeden Grund angezweifelt.

168. A, Hantzasch: Uber die Konstitution der Salze aus
Benzyliden-anilinen.

(Eingegangen am 22. Juli 1915.)

DaB die Additionsprodukte von Halogenwasserstoffsiuren an
‘Schiffsche Basen echte Salze sind, daB also z. B. das Benzyliden-

/Ce Hs
.anilin-Hydrochlorid der Formel C¢H;.CH=N—H oder richtiger
~Cl
nach A. Werner der Formel CsHs. CH=N<§‘£"’ entspricht, ist bis

vor kurzem allgemein als selbstverstindlich angenommen worden.
Einige dieser Salze verhalten sich allerdings gegeniiber Sodalésung,
wie O. Schwab und ich?) fanden, abnorm: sie regenerieren alsdann
micht die urspriinglichen Benzyliden-aniline, sondern liefern die 1 Mol.

1y B. 84, 830 [1901}.



