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nen Weise noch eine kleine hlenge Benzyl-pyridon-imid erbalten 
werden. 

a-M o n o b e n  z y l a m  i n o - p y r i d i  n (VIII.) 
Die atherische Liisung der mit Soda ausfiillbaren Basen hinter- 

JieB nach dem Trocknen mit Bariumoxyd und Abdampfen des Athera 
einen krystalliuischen Ruckstand. Die Krystalle wurden erst aus Ben- 
zol durch AusEallen mit Petrolather, dann aus heiBem Benzol umkry- 
stallisiert. E s  schieden sich flache Prismen vom Schmp. 93-940 aus. 

O.IS20 g Sbst.: 0.5234 g COs, 0.1090 g H20.. 
Clr,H1?Nz. Ber. C 78.26, H 6.55. 

Gef. x 78 47, b 6.65. 

Der Z-mammensetzung und den anderen Eigenichaften nach liegt 
also hier das dem Benzyl-pyridon-imid isomere a-Benzylamino-pyridin 
vor. 13s ist an der Llift ziemlich bestandig, lost sich i n  verd. Mineral- 
sluren auf und wird aus diesen Losungen durch Soda wieder aus- 
gefiillt. 

A u f  Zusatz von Platinchlorid znr chlorwasscrstoElsauren Liisung der Base 
tri l t  zunachst Triibang eh ,  und d a m  bilden s i h  langsam rot&, krystallinische 
Drusen des C h l o r o p l a t i n a t s ,  welche bei 1750 schmelzcii, 

0.2500 6 Sbst.: 0.0622 g Pt. 
(ClaH,pNz,HCl)aP~Clr. Ber. Pt 25.09. Gef. Pt 24.88. 

101. A. E Tschitschibabin:  ffber die Einwirkung von 
Methyljodid auf CL- und 7-Amino-chinolin. 

(Eingegangen am I2 Februar i 93 1). 

Nach AbschluB der vorniistehend abgedruckten Untersuchung habe 
ich gefunden, da8 i n  der  Literarur Irereit3 Perbfientlichungen uber 
die Einwirkung von Jodmethyl auf a- und y-Amino-chinolin vorliegen, 
die v o u  A. C l a u s  und seinen Schiilern herriihren’). Dasselbe Pro- 
dukt, welches von C l a u s  und S c h a l l e r  bei direkter Einwirkung 
\on Methyljodid auf das t i -  Amino-chinolin erhalten worden ist, wurde 
auljerdem schon lruher von R b s e r s )  durch Einwirkung von Am- 
mooiak auf das Jodmetbylat des a-Jod-chinolins dargestellt. 

Den Einwirkungdprodukten von Methyljodid auf a.- und y-Amino- 
chinolin haben die genannten Foracher die Struktur der gesiihnlichcn 
Jodmethylate zugeschrieben : 

1) C l a u s  und. Frolsenius., J. pr. “21 5 6 ,  181 [1897]; C l a u s  iiiid 

2, Koser ,  A. 282, 373 [1894]. 
S c h a l l e r ,  ibid., S. 201. 
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Fiir die Substanzen, welche sich aus diesen BJodmethj-latencc bei 
d e r  Einwirkung von Alkalien oder von Silberoryd bilden, hat R o s e r  
die Struktur der echten Ammoniumbasen angegeben, obwobl ihm be- 
reit3 einige ungewiihnliche Eigenschaften dieger r Aminoniumbasenu, 
nalnentlich ihre verhiiltnismiiljig schwacbe Basizitiit, ihre geringe Los- 
lichkeit in Wasser und ihre groIje Bestiindigkeit im Vergleich mit 
anderen Chinoliniumbasen, nicht entgangen sind. 

Dieselbe Struktur hat anfanglich auch C l a u s  diesen Basen zu- 
tgeschrieben; doch hat  er bei weiterer Untersuchung bemerkt, dalj 
das Einwirkungsprodukt von Methyljodid auf das y Amino-chinolin 
rnit Silberoxgd stark alkalische Losungen gibt, aus  welchen man mit 
Ather n i c h t s  e x t r n h i e r e n  kann, wahrend nach vorauFgehendem 
Zusatz ron Alkali der Ather in grol3er Menge eine olige Base auf- 
nimmt. Dagegen gibt das Einwirkungsprodukt porn Silberoxyd auf 
das  )>Jodmethylatc( des w-Amino-chinolios a n  den Ather sofort grode 
Mengeu einer Base ab. Diese Verschiedenheit im Verhalten der bei- 
den Basen Fiihrte C l a u s  und S c h a l l e r  zur Uberzeugung, da8  beim 
y-  Amino-chinoh nur die durch Ather nicht zu extrahierende Base 
eine echte .Ammoniumbase ist, und daB bei der Einwirkung von Atz- 
alkalien eine andere, in Ather liisliche Base gebildet wird. D e r  
letzteren Base, wie nuch derjenigen, welche sich d i rek taus  dem rJod- 
methylat< des (Y Amino-chinolins bei der Einwirkung von Silberoxyd 

bildet, gab C l a u s  die bei ihm so beliebte Struktur der Alkyliden- 
basen, d b.  er nnhm - jedoch ohne irgendwelche analytische Be- 
Jege - an, dafi diese Basen unter Abspaltung einer Molekel Wasser, 
und zwar aus dem Hydroxyl der Ammoniumbase und einem Wasser- 
stoffatom des hlethyls, entstehen. Dementsprechend sollen diese Basen 
nach C l a u s  die folgende Struktur haben: 

N Hz 
/\/\ 

und 1V. r‘c]. 
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CHa CH2 

Deim Vergleich dieser Basen mit anderen Alkylidenbasen ist 
C l a u s  ist jedoeh ein erheblicher Unterschied aufgefallen, der  darin 
kbesteht, daIj im Gegensatz zu anderen Alkylidenbasen die in Ather 



liislichen h e e n  aus den Amino- chinolinen schon durch Kohlen- 
dioxyd in Gegenwart von Wasser in DAmmoniumbasen-Carbonatex- 
verwandelt werden - eine Reaktion, welche, wie C l a u s  und 
S c h a l l e r  selbst betonen, in anderen Fallen, so bei einer ganzen 
Reihe von Cbinolinderivaten , mit entsprechenden in Ather liislichen 
Alkylidenbasen unter keinen Umstiindeu zu erzielen war. Doch g a b  
dieser bemerkenswerte Unterscbied C l a u  s nur Veranlassung zurn  
Nachdenken dariiber, inwieweit in  der  Chinolinreihe schon unbeden- 
tende Struktur-Verscbiedenheiten zu groljen Unterschieden im Reakti- 
onsverlauf Euhren konnen. 

Alle oben angegebenen UnregelmaBigkeiten und Besonderheiten 
kiinnen nun leicht und glatt auf Grund der Annahme erklart werden, 
da13 die in Ather loslichen Basen aus den Amino-chinolinen in Wirk- 
lichkeit methylierte C h i n  010 n - i m i d  e darstellcn : 

NII 

CHI CHa 
Strukturformeln dieser Art geben in  der Tat  eine bessere Er- 

klarung als die Alkyiiden-Formeln auch fur die Umwandlung dieser 
Basen unter der Eiawirkung YOU Alkalien in Alkyl-chinolone, analog 
dem, was von mir auch bei den entsprechenden Pyridinbasen beob- 
achtet worden ist’). Die Formeln von C l a u s  erfordern fur diese 
Umwandlungen eine wenig wahrscheinliche Hydratation der Alkyliden- 
basen nicht nur unter dem EinfluW von Siiuren, sondern auch von 
A1 kalien. 

Endlich gibt die Chinolon-bid-Pormel  auch eine einfache Er- 
klarung fur die von R o s e r  beobachtete R e a k t i o n  d e s  B e n z o y l -  
c h l o r i d s  mit der B a s e  a u s  a - A m i n o - c h i n o l i n ,  Hierbei wird 
namlich eine Substanz erhalten, welcher R o s e r  die Struktur eines 
*.lnhydroproduktsc zuschrieb, und zwar eines eigenartigen DBenzenyl- 
amidoximsu der Formel VII., welche gleichzeitig die Zugehorigkeit 
zur Klasse der Arnmoniumbasen zurn Ausdruck bringen soll. 

CHa CH3 
Die Auffassung von R o s e r  verlangt, daB die Salzbildung und 

die Zuriickverwandlung in die Basen durch Alkalien bei benzoylierten 
und nicht-benzoylierten Basen Follig versohieden verlaufen soll. Er- 

1) vergl. die voranstehende Abhandlung. 
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kennt man jedoch die Chinolon-imid-Formel, nach welcher das Pro- 
dukt  von Ro s e r  als. N -  M e t h y 1- a - c h i n  o l o  n - [ b e  n z o y 1- i m i d  1 
(VIII.) erscheinen wiirde, als richtig a n ,  so fallt diese Unregelmahg- 
keit vollstiindig fort. 

Dementsprechend gibt es auch hier, wie in anderen Fiillen, keineo 
Grund, die Existenz der C l a u s s c h e n  Alkyliden-Hasen fiir erwiesen 
zu erachten. Nachdem die Reaktionen der Jodmethylate von Pyridin, 
Chinolin und ihren Homologen, auf Grund der Arbeiten zahlreicher 
Forscher, die vortreffliche Deutung gefunden hatten, welche von Ad.  
K a u f m a n n  und S t r u b i n ' )  gegeben wurde,. harrten die Erscheinun- 
gen bei den Anlagerungsprodukten von Methyljodid an Amino chino- 
line allerdings noch ihrer Erklarung; doch scheint die v m  mir dar- 
gekgte Auffassung nunmehr die endgiiltige Klarung der Frage nach 
ihrer Zusammensetzung und Struktur gebracht zu haben. 

102. W. Dilthey und B. Burger: Zur kenntnis derviolone. 
(t2ber Pyryliumverbindungen, X.) 2). 

[Mitteilung aus dem Chem. Universitittslsboratoriam Erlangen.] 
(Eingegangen am 7. Februar 1921.) 

In der 4. und 6. Mitteilung konnte gezeigt werden, daI3 Pyry- 
liumsalze mit in  para-Stellung hydroxylierten Phenylresten bei Be- 
riihrung mit schwachen Alkalien nicht zuerst die Paeudobase, soadern 
unter Abspaltung eines Siiuremolekuls farbige Anhydrobasen liefern, 
die in  der Triphenylpyryliumreihe als V i o l  o n e  bezeichnet werden 9. 
Unter asderem wurde das dem 2.6-Di-(p-oxy-phenyl)-kphenyl-pyry- 
lium entsprechende 6-(4-Oxy)-2-violon (I,) beschrieben, welches n u r  
ein 2-Violon sein kann, auch wenn man die Moglichkeit einer chi- 

CsHq.OCH3 ( p )  - 
/i \ 

I' 'I 

0 

noiden Anordnung des hydroxylierten Phenylrestes durch Wanderung 

X 

1) B. 44, 680 [1911]; vergl. auch B. 44, 2650 [1911]. 
1) 9. Mitteilung: J. pr. [2] 101, 207. Uber dieNomenklatar vergleiche 

a) B. 52, 1195 [1919]; 53, 252 119201. 
ebenda, S. 187, der Ansdruck 4-Violonimin mu0 heiBen 2-Violonimin. 




