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stellung aus nletbyl-phenyl-acridon und schwefliger Slure nnd wegen 
d e r  dunkelgriinen Farbe ssioer aus wiihiger Losung entstebenden 
Krystalle vielleicht ein meri-chiooides Salz hiitte sein konnen, ist das 
Qulfit. Allein auch seine wiiBrige Losung ist von derselben gelben 
Farbe wie die der ubrigen Salze und von derselben Lultbestandigkeit, 
natiirlich abgesehen von seiner langsamen Oxydntion zu SulFat. 

Aber auch umgekehrt, namlich dnrch Oxydation von Hydro- 
acridinen entstehen unter denselben Bedingungen, unter denen Hydro- 
phenazin und p- min no dime thy la nil in nach P i c  c a r  d und W i 11s t jit t e r 
zuerst die dunkelfarbigen nwi-chinoiden Salze erzeugen, ohne Bildung 
andersfarbiger Zwischenprodukte direkt die holo-chinoiden, in Losuug 
gelben Phenylacridinsalze. So liefert die gelbstichige 41kohoi- und 
Eieessiglosung hes Phenyl-hydroacridins auch durch Zusatz unzureichen- 
der Mengen von Brom nur dns intensiv gelbe Phenyl-acridoniumbromid. 
Und endlich erbiilt man auch durch hlischen gleicher Mole von Phenyl- 
acridin nnd Nydropbenylacridin in  alhoholischer Losung weder beim 
Stehen an der Lult noch nach Zusatz von Siiuren eine dunklere Farbe, 
die die additive Bildung einer nzeri-chinoiden Verbindung angezeigt 
haben wiirde. Me&-chinoide Acridoniumsalze bestehen also nicht; Hr. 
F. K e h r m a n  n hat danach die Chromoisomerie der Acridonium- 
salze ohne jeden Grund angezweilelt. 

188. A. Hantzech: eber die Konetltution der Sake aue 
Benayliden-anfflnen. 

(Eingegangen am 22. Juli 1915.) 

Da13 die Additionsprodukte von Halogenwasserstoffsauren an 
Schiffsche Basen echte Salze sind, da13 also z. B. das Benzyliden- 

anilin-Hydrocblorid der Formel CS Hs . CH=N-H oder richtiger 
/C, Hs 

\ c1 

nacb A. W e r n e r  der Formel C611, .CH=N’~Z entspricht, ist bis 

vor kurzem allgemein als selbstverstandlich angeoommen worden. 
Einige dieser Salze verhalten sich allerdings gegeniiber Sodslhmg, 
wie 0. S c h w a b  und ich’) landen, abnorm: sie regenerieren aledann 
sicht die urspriinglichen Beszyliden-aniline, sondern liefern die 1 Mol. 

I)  B. 34, 830 [1901]. 
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Wasser mehr enthaltenden Benzaldehyd-Aniline; so entsteht z. B. aus 
dem Hydrochlorid des Benzyliden-p-chloranilins 

Cs €Is. CH: N<zH Cs c1 Ha C1 

das Benzaldehyd-p. Cblor-anilin c6 HJ . CH(0H).  NH. C6H4 C1. 
Allein schon damals habe ich betont, dad  die urspriinglichen 

Hydrochloride trotz dieser genetischen Beziehung zu den Benzaldehyd- 
Anilinen A r .  C H (  OB).NH.Ar nicht analog entsprechend der Formel 
Ar.CH CI , N H .  A r  konstituiert sind, weil dies mit ihrem Verhalten als 
echte Salze nicht vereinbar ist. 

Dennoch haben die IfHm. P r a n z e n '  und H e n g l e i n ' )  sich kurz- 
lich dahin geiiudert, es sei atrotz der gegenteiligen Ansicht YOU 

H a n t z s c h  und S c h w a b  einfacher anzunehmen, da13 in  diesen Addi- 
tionsprodu kten der  bemy liden-aniline der  Halogenwasserstoft nicht salz- 
artig gebunden iste; diese Verbindungen sollen vielmehr der Formel 
Ar .CHX.NH.Ar  entsprechen und wiirden danach analog konstituiert 
sein, wie die Benzaldehyd-Aniline. 

Als Hauptstiitze dieser Auffassung wird auder  der obigen Reak- 
tion die Umwandlung des Benzyliden-anilin-Dibromids in  das Hydro- 
bromid des Benzyliden-p-Bromanilins betrachtet, und zwar nur des- 
halb, weil sich diese Reaktion alsdaun am einfachsten formulieren 
liidt : 

C6 HS .CHBr .N Br. CS HS --t Cg Hs . CHRr.  NH. Cs H4 Br. 
Diese Auffassung ist von einem allgemeineren Standpunkte aus 

bemerkenswert: einmal weil danach die vor Jahrzehnten weit ver- 
breitete Ansicht, d d  die Konstitution mehrdeutiger oder tautomerer 
Stoffe durch die einfachsten Formulierungen ihrer Bildung und ihrer 
Umsetzungen bestimmt werden kliante, such jetzt noch bisweilen 
wieder auftaucht; sodann deshalb, weil im vorliegenden Fall zu- 
gunsten dieses BPrinzips der einfachen Formulierunge der  grode und 
leicht festzustellende Unterschied zwischen Salzen (also zwischen 
Elektrolyten) und nicht dissoziierenden organischen Verbindungen (20 

denen die Anilhydrochloride nach F ra n z e n  geharen wurden) auder  
acht gelassen worden ist. Nur  von diesem Standpunkte aus habe 
ich es nicht fur unnotig gehalten, hiermit nochmals festzustellen, da13 
d ie  fraglichen Siiure-Additionsprodukte echte Ammoniumsalze im 
Sinne der bisher allgemein gultigen Formel sind. 

Dies wird schon durch ihre Llislichkeitsverhaltnisse angezeigt. 
Lndifferente Verbindungen wie C.$HS.CHCI.NH.C6 €I6 sollten eben- 

l) J. pr. [2] 91, 245 "19151. 
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so wie ihre danach niichsten halogenfreien Verwandten CS Hr . CH(0E) .  
NH. c S &  (Benzaldehyd-Anilin) und C6Hs .C& .NH. CSHS (Benzyl- 
anilin) in  Ather loslich sein. Die Salzsiiure- Additionsprodukte fallen 
aber beim Einleiten von Chlorwasserstoff in  eine atherische Liisung 
der Anile wie alle echten Haloidsalze aus. 

Wichtiger ist , da13 sie sich auch . gegeniiber dissoziierenden Ln- 
sungsmitteln wie Wasser und AIkohol physikochemisch durchweg n i e  
Salze schwacher Basen, also z. B. wie die Hydrochloride von halogeni- 
sierten Anilinen oder von Diphenylamin verhalten : sie werden nicht 
nur ionisiert, sondern entsprechend der Schwiiche der neutral reagie- 
renden Anile, weitgehend hydrolysiert bezw. alkoholysiert und bilden 
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz Losungsgleichgewichte zwi- 
schen den Ionen ArCl3:NArH'  + CI' einerseits sowie zwischen freier 
Salzsaure und freien (nicht dissoziierten) S c h  if f schen Basen anderer- 
seits - wie schon einfache qualitative Versuche zeigen. Derartige 
Vorgiinge sind bei organischen Verbinduugen , A r  . CII C1. NH . Ar , 
in  denen also das Chlor nach F r a n z e n  in der Gruppe -CHCl- 
au Kohlenstoff gebunden wiirs, nicht moglich: alle derartigen Stoffe 
konnen keine Ionen bilden und nicht die dem Massenwirkungsgesetz 
unterworfenen Pbjinomene der Hydrolyse zeigen. Hachstens konnte 
an Stelle der Hydrolyse eine Verseifung durch Wasser treten, also 
z. B. aus der Halogenverbindung CS Hs . C H  C1. N H  . A r  die Hydroxyl- 
verbindung c6H5. CH(OH).NH. Ar (das Benznldehyd-Anilin) entstehen. 
Allein gerade i n  rein wafiriger Losung entstehen nicht Benzaldehyd- 
Aniline, sondern die urspriinglichen Anile. 

Auf die eingehende Behandlung aller dieser nur  rnit der Salz- 
formel erkliirbaren Phiinomene kaon aber deshalb verzichtet werden, 
weil durbh eine dritte Eigenschaft direkt am einfachsten diese Verbin- 
dungen als Salze erwiesen werden: die Anile werden aus iitherischer 
Liisung nicht nur  durch Salzsaure, sondern auch durch Schwefel- und 
Salpetersiiure als Nitrate und Sulfate, sowie vor allem durch alkoho- 
lische Chlorplatiosiiure sofort als Platindoppelsdze gefiillt. Eine orga- 
nische Verbindung mit der Gruppe - CHC1- oder -CHBr-  kann 
aber mit PtC16Ha kein Chloroplatinat bilden, und damit ist die  
Formel der  Halogenwasserstoff-Additionsprodukte Ar. C H  C1. NH.  A r  
auch fur  jeden Organiker erledigt. 

Schliefllich noch ein Wort  tiber die anscheinend abnormen Re-  
aktionen, die Fr a n z e n  zu seiner hiermit widerlegten Formel verleitet 
haben. Der  eingangs erwiihnte Ubergang einiger Anilsalze, z. B. dee 
Benzyliden-chloranilins CsH,. CII:N . CsH4 CI, HCI, durch Sodalasung in 
Benzaldeh?.d-Chlor-anilin CsHs .CH(OH),NH.CcH4 C1 ist danach eine 
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indirekte Reaktion und wohl auf eine Isomerisation der echten Ammon- 
base in die Pseudobase zuriickzufiihren, analog der  Umlagerung der  
ersten Acridiniumbasen i n  die Acridone: das  Hydrochlorid wird durch 
uberschussige Sodalosung zuniicbst in  das  Carbonat, dann durch dessen 
Hydrolyse in die Ammonbase und letztere durch Wanderung des ab- 
dissoziierten Hydroxyls an das  benachbarte Kohlenstoffatom i n  die 
Pseudobase Benzaldehyd-Cbloranilin verwandelt werden: 

cS H4 
H + OH’ --f Cs H5. CH(0H) .  N H .  CS H, C1 I).  Cs H5. CH =N’ 

cbrigens liefert auch die YOU D i m r o t h  und Z o p p r i t z  (1. c.) 
entdeckte Hydratisierung von Reozyliden-anilin-Hydrochloriden durch 
verdiinnte SalzsPure zu Benzaldehyd-Anilio-Hydrochloriden : 

Ar.CR:NAr,  HCI + HOH -H% Ar.CH(OII) .NHAr,  HCI 
ein gutes Beispiel dafiir, dafi solche anscheinend einfachste Pormeln 
wie die von F r a n z e n ,  andere ebenso einfache Beziehungen gar nicht 
80 einfach wiederzugeben gestatten. Deon danach wiiren die  beiden 
niichsten Verwandten, die Hydrochloride der Benzyliden-aniline und die 
der Benraldebyd-Aniline viillig veracbiedene Karperklassen und der  
Obergang der erstereo i n  die lettteren wPre ein komplizierter, nicht 
einmal eindeutig zu formulierender Vorgang - wie -wohl nicht erst 
gezeigt zu werden braucht. 

Mit der Unhaltbarkeit von F r a n z e n s  Formel der Anilsalze wird 
natiirlich auch die von ihm als deren Hauptstutze betrachtete Um- 
wandlung von Benzyliden-anilin-Dibromid in Benzyliden-p-bromanilin 
bezw. ihre Erklkrung im Sinne der Formeln: 

unhaltbar. Bei der Erkliirung dieser Umlageruog ist zu buiickaich- 
tigen, da13 auch die obige Formel des Benzyliden-anilin-Dibromids 
nicht bewiesen ist. Meines Erachtens durfte dieses Dibroniid ein 
Analogon der von Graf,  D e n s t o r f f  und m i r 3  uotersuchten Uibromide 
tertiiirer Basen, z. B.- des Dimethylanilin-Mbromids sein, das  sich 
PuBerst leicbt zu p-Brom-dimethylanilin-Hydrobromid isomerisiert : 

CS H5 . CH Br  . N Br . CS Hs -+ CS H5. CH Br . N H  . C6 H, Br 

I) Die von D i m r o t h  und Z o p p r i t z  (B. 86, 987 [1902]) gemrchte An- 
nahme, d& sich die Benzaldebyd-Aniline aus den hnil-hydrochloriden durch 
direkte Bydratisiernng auch in alkalischer LBsung bilden, halte ich fir weniger 
wahrscheinlich. 

B. 38, 2157 [1905]. 

Berichte d. D. Chem. Gesekhaft.  Jahrg. XXXXVIII. 90 
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Danach durfte die UmlagerunK von Benzyliden-anilin-Dibromid 
zu Benzyliden-~-bromanilin-Hydrobromid wohl auch analog rerlaufen : 

169. A. H ant x s c h : Notiz iiber Dksoniumperhaloide. 
(Eingegaiigen am 24. Juli 1915.) 

Nach H. F. D. C h a t t a w a y ' )  sollen die Diazotrihaloide, A r N , . X ,  
die ich schoo vor Jahren in  grofier Zahl dargestellt habe'), nicht die 

A r . N . &  
N von mir gleichzeitig begrundete Diazoniumformel .*. , sondern 

die Formel von Trihalogenhydrazinen, A r  . NX . NX,, besitzen, und 
zwar nur dejhalb, weil sie viel weniger lbslich in  Wasser und viel 
bestlndiger sind als die von C h a t t a w a y  kurzlich (I. c.) dargeatellten 
Ammoniumtrihaloide, NHI . &, und sich nicht unter denselben Be- 
dingungen wie diese, z. B. beim Aufbewahren uber Kalk in freies 
Halogen und Diazoniumhaloid spalten. 

Diese etwas merkwurdige, schon von M. 0. F b r s t e r 3 )  ange- 
zweifelte SchluBlolgernng ist nach den folgenden einfachen Versuchen, 
die ich meinem Privatassistenten Dr. A. S c h w i e t e  verdanke, nicht 
aufrecht zu erhalten. Die von C h a t  ta w a y  a h  prinzipiell hervorge- 
hobenen Unterschiede zwischen den beiden Gruppen dieser Trihaloide 
aind, wie von vornherein zu erwnrten, nur  graduell, und entsprechen 
durchaus der  Yerschiedenheit zwischen Ammonium- uod Diazonium- 
Ionen. q a c k  meinen physikochemischen Untersuchungen uher das Di- 

c6115 
azonium') ist dieses Ion, N . von allen Ammonium-Ionen, die 

N / j  
am Stickstoff Wasserstoffatome enthalteo, nicht unwesentlich verschieden, 
und den quaternfren Ammonium-Ioneo, vor allem dem Phenyltrimethyl- 

ammonium, N . niiclist rerwandt. So ist auch das Diazonium- 

tribromid das vollkommene Analogon des Phenyltrimethplammonium- 
tribromids, CS Hs .N(CH& .Bra. Dieses noch nicht beschriebene Salz 
wurde aus dem i n  BenzollBsung dargestellten Additionsprodukt von 
Dimethylsulfat an Dimethylanilin , also aus dem Trimethglphenyl- 

C6HS ~\ 

( C & ) S ~ '  

*) SOL 107, 105 [1915]. 
3, Soc. 107, '260 [1915]. 

3 B. 28, 2754 [1895]. 
') B. 49, 1067 [1896!. 


