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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}.
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Wasser mehr enthaltenden Benzaldehyd-Aniline; so entsteht z. B. aus
dem Hydrochlorid des Benzyliden-p-chloranilins

CsHs. CH:N(_:gIsg‘ Cl

das Benzaldehyd-p-Cblor-anilin C¢Hs.CH(OH).NH.CsH,Cl.

Allein schon damals habe ich betont, daB die urspriinglichen
Hydrochloride trotz dieser genetischen Beziehung zu den Benzaldehyd-
Anilinen Ar.CH(OH).NH.Ar nicht analog entsprechend der Formel
Ar.CHC]. NH. Ar konstituiert sind, weil dies mit ihrem Verbalten als
echte Salze nicht vereinbar ist.

Dennoch haben die HHrn. Franzen und Henglein?) sich kiirz-
lich dahin geduflert, es sei »trotz der gegenteiligen Ansicht von
Hantzsch und Schwab einfacher anzunehmen, daB in diesen Addi-
tionsprodukten der Benzyliden-aniline der Halogenwasserstoff nicht salz-
artig gebunden ist«; 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 aufler 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 alsdann am einfachsten formulieren
1aBt:

CsHs.CHBl‘.NBl‘.CsHs —_ CsHs.CHBl‘.NH.CsH4Bl‘.

Diese Auffassung ist von einem allgemeineren Standpunkte aus
bemerkenswert: einmal weil danach die vor Jahrzehnten weit ver-
breitete Ansicht, dal die Konpstitution mehrdeutiger oder tautomerer
Stofle durch die einfachsten Formulierungen ihrer Bildung uad ihrer
Umsetzungen bestimmt werden kdunte, auch jetzt noch bisweilen
wieder auftaucht; sodann deshalb, weil im vorliegenden Fall 2u-
gunsten dieses »Prinzips der einfachen Formulierunge der grofSe und
leicht festzustellende Unterschied zwischen Salzen (also zwischen
Elektrolyten) und nicht dissoziierenden organischen Verbindungen (zu
denen die Anilhydrochloride nach Franzen gehdren wiirden) aufler
acht gelassen worden ist. Nur von diesem Standpunkte aus habe
ich es nicht fiir uonétig gehalten, biermit nochmals festzustellen, dafl
die fraglichen Saure-Additionsprodukte echte Ammoniumsalze im
Sinne der bisher allgemein gultigen Formel sind.

Dies wird schon durch ihre Léslichkeitsverhiltnisse angezeigt.
Indifferente Verbindungen wie CsHs.CHCI.NH.CeH; sollten eben-

n J. pr. [2] 91, 245 [1915).
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so wie ihre danach nichsten halogenfreien Verwandten C¢s H;. CH(OH).
NH.CsH; (Benzaldehyd-Anilin) und Cg¢Hs.CH; NH.CeH; (Benzyl-
anilin) in Ather loslich sein. Die Salzsiure- Additionsprodukte fallen
aber beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine #therische Lodsung
der Anile wie alle echten Haloidsalze aus.

Wichtiger ist, daB sie sich auch gegeniiber dissoziierenden L&-
sungsmitteln wie Wasser und Alkohol physikochemisch durchweg wie
Salze schwacher Basen, also z. B. wie die Hydrochloride von halogeni-
sierten Anilinen oder von Diphenylamin verhalten: sie werden nicht
nur jonisiert, sondern entsprechend der Schwiche der neutral reagie-
renden Anile, weitgehend hydrolysiert bezw, alkoholysiert und bilden
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz Losungsgleichgewichte zwi-
schen den Ionen ArCH:NArH' + Cl' einerseits sowie zwischen freier
Salzsiure und Jdreien (nicht dissoziierten) Schiffschen Basen anderer-
seits — wie schon einfache qualitative Versuche zeigen. Derartige
Vorgénge sind bei organischen Verbindungen, Ar.CH CL.NH.Ar,
in denen also das Chlor nach Franzen in der Gruppe — CHCl—
au Kohlenstoff gebunden wire, nicht moglich: alle derartigen Stoffe
konnen keine Ionen bilden und nicht die dem Massenwirkungsgesetz
unterworfenen Phinomene der Hydrolyse zeigen. Hdchstens konnte
an Stelle der Hydrolyse eine Verseifung durch Wasser treten, also
z. B. aus der Halogenverbindung CsH; .CHCI.NH .Ar die Hydroxyl-
verbindung CsHs . CH(OH).NH. Ar (das Benzaldehyd-Anilin) entstehen.
Allein gerade in rein wiiflriger Losung entstehen nicht Benzaldehyd-
Aniline, sondern die urspriinglichen Anile.

Auf die eingehende Behandlung aller dieser nur mit der Salz-
formel erklirbaren Phinomene kaon aber deshalb verzichtet werden,
weil durth eine dritte Eigenschaft direkt am einfachsten diese Verbin-
dungen als Salze erwiesen werden: die Anile werden aus #therischer
Losung nicht nur durch Salzsiure, sondern auch durch Schwefel- und
Salpetersiure als Nitrate und Sulfate, sowie vor allem durch alkoho-
lische Chlorplatinsiure sofort als Platindoppelsalze gefillt. Eine orga-
vische Verbindung mit der Gruppe — CHCl— oder —CHBr— kann
aber mit PtClsH: kein Chloroplativat bilden, und damit ist die
Formel der Halogenwasserstofi-Additionsprodukte Ar.CHCI.NH.Ar
auch fiir jeden Organiker erledigt.

SchblieBlich poch ein Wort {iber die anscheinend abnormen Re-
aktionen, die Franzen zu seiner biermit widerlegten Formel verleitet
haben. Der eingangs erwihnte Ubergang einiger Anilsalze, z. B. des
Benzyliden-cbloranilins CsH;.CH:N.CsH, Cl, HCI, durch Sodaldsung in
Benzaldehyd-Chlor-anilin CeH;.CH(OH)<NH.C¢H,Cl ist danach eine
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indirekte Reaktion und wohl auf eine Isomerisaticu der echten Ammon-
base in die Pseudobase zuriickzufiihren, analog der Umlagerung der
ersten Acridinivmbasen in die Acridone: das Hydrochlorid wird durch
iiberschiissige Sodaldsung zundchst in das Carbonat, dann durch dessen
Hydrolyse in die Ammonbase und letztere durch Wanderung des ab-
dissoziierten Hydroxyls an das benachbarte Kohlenstoffatom in die
Pseudobase Benzaldehyd-Chloranilin verwandelt werden:
CsHs.CH=N<fgI°,}i:(8H, —> C¢H,.CH(OH).NH.CsH,Cl").
Gbrigens liefert auch die von Dimroth und Zéppritz (I c.)
entdeckte Hydratisierung von Benzyliden-anilin-Hydrochloriden durch
verdiinnte Salzsiure zu Benzaldehyd-Anilin-Hydrochloriden:

Ar.CH:NAr, HCl + HOH 2%, Ar.CH(OH).NHAr, HCI

ein gutes Beispiel dafiir, dafl solche anscheinend einfachste Formeln
wie die von Franzen, andere ebenso einfache Beziehungen gar nicht
so einfach wiederzugeben gestatten. Denn danach wiren die beiden
nachsten Verwandten, die Hydrochloride der Benzyliden-aniline und die
der Benzaldehyd-Amiline véllig verschiedene Korperklassen und der
Ubergang der ersteren in die letzteren wiare ein komplizierter, nicht
einmal eindeutig zu formulierender Vorgang — wie wohl nicht erst
gezeigt zu werden braucht.

Mit der Unhaltbarkeit von Franzens Formel der Anilsalze wird
natiirlich auch die von ibhm als deren Hauptstiitze betrachtete Um-
wandlung von Benzyliden-anilin-Dibromid in Benzyliden-p-bromanilin
bezw. ihre Erklarung im Sinne der Formeln:

CsH; .CHBr.NBr.CeH; —» C¢H;.CHBr.NH.CsH,Br
unhaltbar. Bei der Erklirung dieser Umlagerung ist zu bariicksich-
tigen, daB auch die obige Formel des Benzyliden-anilin-Dibromids
nicht bewiesen ist. Meines Erachtens diirfte dieses Dibromid ein
Analogon der von Graf, Denstorff und mir?®) unotersuchten Dibromide
tertidrer Basen, z. B+ des Dimethylanilin-Dibromids sein, das sich
duflerst leicht zu p-Brom-dimethylanilin-Hydrobromid isomerisiert:

(CHRN"3H - (CHu NGB

) Die von Dimroth und Zéppritz (B. 85, 987 [1902)) gemachte An-
nahme, daB sich die Benzaldehyd-Aniline aus den Anil-hydrochloriden durch
direkte Hydratisierung auch in alkalischer Losung bilden, balte ich fir weniger
wahrscheinlich.

%) B. 38, 2157 [1905).
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Danach diirfte die Umlagerung von Benzyliden-anilin-Dibromid
zu Benzyliden-p-bromanilin-Hydrobromid wohl auch analog verlaufen:

. /CGH — . _/CgH.Bl‘
CsHs.CH.N\__Br” > C‘;HS.CH.N.._‘HBr .

169. A. Hantzsch: Notiz iber Diazoniumperhaloide.
(Eingegangen am 22. Juli 1915.)

Nach H. F. D. Chattaway?®) sollen die Diazotrihaloide, ArN,.X,,
die ich schon vor Jabren in grofer Zahl dargestellt habe?), nicht die
Ar.N.X,

N
die Formel von Trihalogenhydrazinen, Ar.NX.NX,, besitzen, und
zwar nur deshalb, weil sie viel weniger l6slich in Wasser und. viel
bestindiger sind als die vorn Chattaway kiirzlich (l. ¢.) dargesteliten
Ammoniumtrihaloide, NH;.X;, und sich nicht unter denselben Be-
dingungen wie diese, z. B. beim Aufbewahren iiber Kalk in freies
Halogen und Diazoniumhaloid spalten.

Diese etwas merkwiirdige, schon von M. O. Forster®) ange-
zweifelte SchluBlolgerung ist nach den folgenden eintachen Versuchen,
die ich meinem Privatassistenten Dr. A. Schwiete verdanke, nicht
aufrecht zu erhalten. Die von Chattaway als prinzipiell hervorge-
hobenen Unterschiede zwischen den beiden Gruppen dieser Trihaloide
sind, wie von vornherein zu erwarten, nur graduell, und entsprechen
durchaus der Verschiedenheit zwischen Ammonium- und Diazonium-
Ionen. Nach meinen pbysikochemischen Untersuchungen iiber das Di-

CeHs .

azonium *) ist dieses Ion, //N von allen Ammonium-Ionen, die
N/

von mir gleichzeitig begriindete Diazoniumformel , sondern

am Stickstoff Wasserstoffatome entbalten, nicht unwesentlich verschieden,

und den quaterniren Ammonium-Ionen, vor allem dem Phenyltrimethyl-
CeHs -

(CHy)s?”
tribromid das vollkommene Analogon des Phenyltrimethylammonium-
tribromids, C¢Hs.N(CH;);.Br;. Dieses noch nicht beschriebene Salz
wurde aus dem iu Benzolldsung dargestellten Additionsprodukt von
Dimethylsulfat an Dimethylanilin, also aus dem Trimethylphenyvl-

1) Soe. 107, 105 [1915). 7 B. 28, 2754 [1895].
3) Soe. 107, 260 [1915]. 4) B. 29, 1067 [1896).

ammonium, "N . nichst verwandt. So ist auch das Diazonium-




