
ein halbes Jahr  ungebraucht steheii geblieben und explodirte als nach- 
her das ansstriimende Gas mit einem glimmenden Spahne gepriift 
wurde. Verfasser glaubt, dass das Sperrwasser aus der Laboratoriums- 
luft saure Dampfe absorbirt habe und dadurch die Bildung von Wasser- 
stoffgas verursacht worden sei. Die Zinkoberflache war in der That 
corrodirt. Schertel. 

Organische Chemie. 

Notie iiber eine Auf losung von entwassertem Kupfervitriol 
in MethylaUcohol von A. K l e p l  (Journ. f. prakt. Chern. N. F. 25, 
526).  Absoluter Methylalkohol vermag wohl den amorphen , wasser- 
freien, nicht aber den durch Wasseraufnahme krystallinisch gewordenen 
Kupfervitriol zu losen. Obige Liisung ist blaugriin gefarbt. Es  ist 
also ein Zeichen, dass ein Methylalkohol fast oder vollkommen wasser- 
frei ist, wenn beim Schiitteln desselben rnit entwassertem Vitriol die 
blaugriine Farbe auftritt. Aethylalkohol zeigt diese Eigenschaft nicht. 

Schotten. 

Umwandlung von Harnstoff in Cyanamid von F en  t o n (Chem. 
SOC. 1882, I ,  262). Erhitzt man Harnstoff vorsichtig mit Natrium, 
s o  erfolgt heftige Reaktion unter reichlicher Entwickelung von Wasser- 
stoff. Der feste Riickstand, der sich in Wasser fast vollkonimen liist, 
enthalt Natriumcyanamid. Durch Zusatz von Amrnoniak und Silber- 
nitrat wird die entsprechende Silberverbindung gefallt, diese getrocknet 
und, in Aether suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die fil- 
trirte, atherische Liisung hinterlasst beim Verdunsten des Aethers das 
Cyanamid als eine Fliissigkeit, die bei der Beriihrung mit einem Glas- 
stab sofort krystallisirt. - Aus kohlensaurem und carbaminsaurem 
Ammon bildet sich beim Schmelzen rnit Natrium gleichfalls Cyanamid, 
aber nicht in so grosser Menge wie aus Harnstoff. Srhotten. 

Ueber  die Einwirkung der Halo'idsauren auf  Blausaure von 
L. C l a i s e n  und F. E. M a t t h e w s  (Chem. Xoc. 1882, I, 264). Wird 
Salzsauregas in Blausaure geleitet, die in dem gleichen Volum trocknen 
Essigathers geliist ist und in einer Kaltemischung steht , so scheiden 
sich bald Krystalle aus, die rnit Essigather und gewiihnlichem Aether 
gewascben und in einem trocknen Luftstrom getrocknet, die Zusam- 
mensetzung 2 H C N  + 3 H Cl besitzen. Die Substanz raucht an der 
Luft  und verwandelt sich dabei in Chlorammonium und Ameisensaure. 
Beim Erwarmen rnit Alkohol entweicht Salzsaure und Chlorathyl; 
Chlorammonium scheidet sich am. Die von letzterem abfiltrirte 
Fliissigkei t besteht aus Ameisensaureathylather, Alkohol und dem nach 



Verdunsten dieser Lijsungsmittel zuriickbleibenden salzsauren Salz des 
F o r m a m i d i n s ,  H .  C .  N H .  NH2, welches schon G a u t i e r  (Ann. 
Chem. 146, 118) durch Erhitzen der Verbindung H C N  + HC1 mit 
,4lkohol erhielt. - Mit Bromwasserstoffsaure vereinigt sich die Blau- 
saure unter denselben Umstanden zu der sehr hygroskopischen Verbin- 
dung 2 H C N  + 3 H B r .  - Mit der auf Wasser berechneten Menge 
rauchender Salzsaure unter Abkiihlung zusammengebracht , bildet die 
IBlausaure F o r m a m i d .  Schotten. 

Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf Fumsrs%ure 
iron W. H. P e r k i n  (Chem. Soc. 1882, I, 269). Nach erneuerten Ver- 
mchen des Verfassers (diese Berichte XIV, 2546) entsteht bei der 
1Sinwirkung des Acetylchlorids auf Fumarsaure in Gegenwart von 
l ~ s s i g s ~ u r e  als H a u p  t p r o d  u k t M a1 e i n  s a u r  e a n  h y d r  i d. Das gleich- 
falls bei dieser Reaktion auftretende Chlorbernsteinsaureanhydrid bildet 
eich in secundarer Reaktion ails jenem Anhydrid und Chlorwasserstoff; 
n i c h t  aber, wie A n s c h i i t z  und B e n n e r t  (diese Berichte XV, 640) 
annehmen, aus Chlorbernsteinsanre, welche ihrerseits aus Chlorwasser- 
stoff und Fumarsaure entstanden ware. Schotten. 

Einwirkung der Schwefelsaure auf Thialdin von L. J. E r i k  s s o n  
(BuZZ.soc. chim. 38, 129-131). Der  von B r u s e w i t z  und C a t h a n d e r  
(Juhresber. f. 1866, 422) beim Eindampfen von Thialdinsulfat oder -phos- 
phat iiberSchwefelsaure erhdtliche, fliichtigeKorper, der vonNi1so n(Om 
Thialdin, Upsala 1866) analysirt wurde, lasst sich nach dem Verfasser 
in hetrachtlichen Mengen gewinnen, wenn man Thialdin mit verdiinnter 
iiberschiissiger Schwefelsaure auf dem Wasserbad im grschlossenen 
Cfefass erhitzt ; daneben entsteht nur Ammoniak. Die Substanz lasst 
sich mit Wasserdampf iibertreiben, riecht aromatisch, ist leicht lijslich 
in den iiblichen Losungsmittelii und schmilzt zwischen 45 - 55 - 600. 
Ekeim Versuch, sie aus Alkohol umzukrystallisiren , bildet sich eine 
weniger fliichtige und schwacher lilsliche Substanz vom Schmelzpunkt 
1020, Siedepunkt 249O, und Dampfvolumen 5.18, welche mit K l i n -  
g e r ' s  u-Acetthialdehyd, (CaH&S3, (diese Berichte XI, 1023) nach 
Zusammensetzung und Eigenschaften identisch ist. - Der loslichere 
Kijrper wurde nicht rein erhalten ; er zerfiel bei der Krystallisation, 
schmolz zwischen 45-GOo und 43-56' und scheint den Analysrn zu- 
folge wesentlich aus der Verbindung (C2H&Sz 0 zu bestehen, welche 
nach der Gleichung 

(Thialdin) 
N H : ( C ~ H * S ) : ! : C ~ H Z + H ~ O = N H ~ +  O:(C:!H4S)2:C2H$ 

gebildet sein konnte; damit harmonirt auch die gefundenc Menge 
A mmoniaks. Ga1,nel. 

Ueber Trimethylen von A u g i i s t  F r e u n d  (Monatsh,f.  Chem. 3 ,  
6'25 - 635). Verfasser hat das darch Einwirkiing von Natrium auf 
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Trimethylenbromid entstehende Propylen naher untersucht und es in 
der That als Trimethylen erkannt. Mit Brom und Jodwasserstof 
vereinigt sich das dem gewiihnlichen Propylen ahnlich riechende Gas 
iiur schwierig und es entstehen hierbei lediglich Trimethylenbromid 
(Sdp. 165 - 170") und Normalpropyljodid (Sdp. 101.5 - 1030). 

Piimer. 

Darstellung des Acetylcysnessigathers und einiger seiner 
Derivate von A. H a l l e r  und A. He ld  (Compt. rend. 95, 235). Leitet 
man trockenes Chlorcyan in eine alkoholische Losung von Natrium- 
acetessigather, so verdickt sich die Flussigkeit unter starker Erwarmung, 
trubt sich und verwandelt sich schliesslich in eine gelblich weisse 
Masse. Setzt man, sohald der Geruch nach Chlorcyan aufzutreten 
beginnt, ein halbes Voluni Wasser hinzu, entfernt durch Ausschiitteln 
mit Aether zuruckgebildeten Acetessigather, sauert an und schiittelt 
wieder niit Aether aus, so hinterlasst dieser nach dem Verdunsten 
eine orangegelbe , sehr saure, allmahlich erstarrende Fliissigkeit, den 
A c e t y l c y a n e s s i g a t h e r ,  CH3. C O  . CH(CN) . C02C2H5, der durch 
Destillation im Vacuum gereinigt, eine weisse Krystallmasse darstellt, 
erfrischenden Geruch und brennenden Geschrnack besitzt , bei 260 
schmilzt, alsdann nur schwierig erstarrt und hei 190 (in fliissigem Zu- 
stande) die Dichte 1.102 zeigt. Er ist wenig in Wasser liislich, in 
allen Verhaltnissen mischbar mit Weingeist , zerfliesslich in den 
Dampfen yon Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 
Dieselbe Verbindung erhalt man, aber mit geringerer Ausbeute, wenn 
statt Chlorcyan Cyangas in Natriumacetessigather geleitet wird. - 
Dorch iiberschiissige Kalilauge wird der Aether zersetzt in Kalium- 
carbonat und Kaliumacetat. Der Aether besitzt stark saure Eigen- 
schaften. Das Natriumsalz (3.1 H8 N 0 3  Na bildet lange , feine, seiden- 
glanzende Nadeln, die ausserst leicht in Wasser und Alkohol liislich 
sind; das C a l c i u m s a l z ,  (C,H*NO&Ca f 2H20, weisse klinorhom- 
bische Krystalle , die wenig in kaltem, ziemlich in heissern Wasser, 
sehr leicht in Alkohol sich losen, bei 1400 wasserfrei werden und in 

Vorlauflge Mittheilung iiber einige neue Derivate des 180- 

butyraldehyds von Wi lh .  F o s s e k  (Monatsh. f. Chemie 3 ,  622 his 
615). Wie Natriumacetat wirken auch andere wasserentziehende Mittel, 
wie Chlorzink, Zinnchlorid, Schwefelsaure, in kleiner Menge auf den 
Isobutyraldehyd, in grosserer Menge erzeugen sie theils fliissige, theils 
krystallisirende Condensationsprodukte. Kalilauge erzeugt zum Theil 
Condensationsprodukte, hauptsachlich CS H14 0, zum Theil entstehen 
durch die zugleich oxydirende und reducirende Kraft des KHO ISO- 
buttersaure, Isobutylalkohol, eine Saure CS Hi6 03, die bei 75 - 80° 
schmilzt, zwei neutrale Korper C*HleOa, von denen der eine bei 51.50 
schmilzt , bei 222O siedet , durch Acetylchlorid in ein Diacetat und 

hoherer Temperatur sich zersetzen. Pinner. 
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(lurch heisse, verdunnte Schwefelsaure in zwei KBrper CsHsO iiber- 
gefiihrt wird, wiihrend der andere bei 90° schmilzt und bei hoher Tem- 
peratur destillirt. Pinner. 

Ueber die Aether des Glycols C2zH1402 von G. R o u s s e a u  
(Con~pt .  rend. 95, 233). Die vom Verfasser durch Einwirkang von 
Ohloroform auf /3-Naphtol erhaltene und fruber beschriebene Verbin- 
dung Cz:,Hlz(OH)z (vergl. dime Berichte XV, 732)  liist sich beiin 
Kochen unter tiefrother Farbong in concentrirter Rromwasserstoffsaure 
und beim Erkalten scheiden sich fuchsiniihnliche, metallisch glanzende 
Nadeln ab, welche die Zusammensetzung C22 Hl2 Br 0 H + HBr + 3 Hz 0 
besitzen. Dieses Rromhydrin liist sich in heissem Eisessig und beim 
ICrkalten der LBsung erhalt man broncegriiiie Nadeln der Zusammeii- 
setzung C22 H12BrOH + C2H4 0 2 .  Die entsprechenden Chlorverbin- 
dlungen gewinnt man durch mehrstiindigrs Erhitzen des  glycol^, 
C22H12(0 H)2, mit Salzsaure auf  160". Zunachst entsteht das Chlor- 
bydrin, C22H12C10H + HCI + 3H2 0, in c.hroinsaure~hiilichen Nadeln, 
d.as drirch heissen Eisessig ill (222 Hl2 C10 H + Cz H402 sich iimwan- 
delt. Mit Jodwasserstoffsaure liefert. clas Glycol ai1c.h beim Eihitzen 
a.uf l6Oo die Verbindung C ~ ~ H I ~ J ( O H ) J ~ ,  die ein in den meistrn 
1,iisringsmitteln wenig liisliches, griinlicli braunes I'ulver darstellt. Eine 
entsprechende Bromverbindong. C22 H12 R r ( 0  H) Brz ent,steht dnrch Eiii- 
wirkung von Brom aiif in Schwefelkohlenstoff gelijst,es Glycol, ebenso 
auf Zasatz von Brom zu in Eisessig gelijstem Bromhydrin. - Schwefel- 
shire verwandelt das Glycol in eine Verbindung C2:,H12 0 H . S 0 8 1 %  
-i- H2 S 0 4  + H:, 0, welche atis etwas verdlnnterer SLtire in braun- 
rothen Blattclien krystallisirt; Salpetershure giebt mit dem Glycol 
neben einer harzartigen Verbinclung das i n  rothen, h i  190° schmel- 
zenden Nadeln krystallisirende Nitrat C22Hl2 (ON 0 2 ) ~ .  Alle diese 
Aether, mit Ausnahme des Jodhydrins, gehen beim Kochen init Al- 
k.ohol in kurzer Zeit i r i  das Pinakolin (22.3 H l 2  0 uber; dagegen liefern 
sie beim Kochen rnit alkoholischer Kalilauge das Monathylat 

Ueber die stickstoffheltigen ColloPde voii E. G r i m a u x  (Bull. 
soc. chim. 38, 64- 69). Verfasser definirt die Protei'nkiirper ,a18 
stickstoff haltige Colloi'de, welche durch Aufnahme von Wasser in 
Kohlensiiure , Ammoniak ond Amidosluren zerfallencc. Synthetisch 
erhaltliche , stickstoffhaltige Colloi'de, welche in ahnlicher Weise zer- 
fidlen. wurden demnach den Eiweissstoffen analog sein. - Die Eiweiss- 
stoffe selber kiinstlich darzustellen, miisste man von Condensationspro- 
d ukten, die gleichzeitig die Reste der Amidosaoren, Leucin, Alanin, Ty- 
rosin 11. s. w. enthalten, ausgeheii, da alle diese Produkte bei der 
Elpaltung auftreten; die einfacheren, stickstoff haltigen Golloi'de wird 
man dagegen ails dem Condensationsprodukte einer einzigen Amido- 

C 2 2  HI2 0 H . 0 C2 HS, welches Fei 1440 schmilzt. Pinuer. 



saure bereiten konnen. - Die letztere Aufgabe hat G r i m a u x  
zu losen versucht, indem er S chaa l ' s  Asparaginsaureanhydrid, 
C32&N8 0 1 7  [= 8 Molekiile Asparaginsaure minus 7 Molekiile Wasser; 
r s  entstebt aus Asparaginsaurechlorhydrat bei 200°, bildet ein weisses, 
unlosliches Pulver und enthalt unter 1000 12 Molekiile Wasser; vergl. 
Jahresber. f. 1871, 7381 bei 125- 1300 mit dem halben Gewicht 
Harnstoff 2 Stunden lang erhitzte. Es entstand eine dicke, fast ganz- 
lich wasserliisliche Masse , deren gummiartige Losung die Eigen- 
schaften eines ColloYds zeigte; alle Sauren, z. B. Essigsaure, ferner 
die Salze der Alkalien, die Sulfate der Magnesia, der Thonerde u. s .  w., 
Tannin fallen es gelatinos; iiberschiissige Salz- und Salpetersaure 
losen es wieder, doch giebt diese Losung auf Wasserzusatz eine 
fiockige Fallung. Wird zuvor fixes Alkali zur LBsung gegehen, so 
bleibt sie auf Zusatz von Sauren oder Salzen klar, fiigt man aber 
Ammoniumsulfat hinzu, so giebt die klar gebliebene Losung mit Essig- 
saure wieder eine Fallung. Die nach dem Auswaschen bei 1000 ge- 
trocknete Substanz stellt eine durchsichtige, dem Albumin ahnliche, in 
Wasser nicht mehr losliche Masse dar. Dialysirt man, statt init Essig- 
saure zu fallen, die LBsung und dampft sie im Vacuum ein, so besitzt 
der hinterbleibende P ol y a s  p a r  a g i n  h ar n s t o ff dasselbe Aussehen, 
ist aber wasserliislich; wasseruriliislich dagegen, wenn die dialysirte 
LBsung bei 1000 eingedampft wurde. Die alkalische Lasung farbt 
sich wie Proteinsubstanz mit Kupfersulfat violett. Mit Barytwasser 
auf 1 500 erhitzt, liefert die Substanz Ammoniak und Asparaginsaure. 
Die Analyse fiihrte zur Formel C34H40N10025 = 8 Molekiile Aspara- 
ginsaure + 2 Molekiile Harnstoff - 2NH3 - 9 Ha 0. - Erhitzt man 
das Anhydrid C32H26N8017 2 Stunden auf 150O in einem Strom 
trocknen Ammoniaks, so bildet sich ein Colloi'd von ahnlichen Eigen- 

Ueber  Chololdansaure von P. T. C l6ve  (Bull. SOC. chim. 38, 131 
bis 136. Nach L a t s c h i n o f f ' s  Untersuchungen (dieseBerichteXII,1518) 
ist die Chololdansaure nicht wie R e d t e n b a c h e r  annahm, nach der For- 
Inel C16H2407 sondern C1oH16 0 4  zusammengesetzt, also isomer mit der 
Camphersaure und daher als C h o l e c a m p h e r s a u r e  bezeichnet worden. 
Durch die Formel C20H28 0 6  (d. h. 2 Molekiile Cholecamphersaure 
minus 2 Molekiile Wasser) wird die Zusammensetzung der Cholanaaure 
nach T a p p e i n e r  (diese Berichte XI, 2288) ausgedriickt, wahrend 
C l k v e  (diese Berichte X I V ,  1410) die Formel C24H3~07 aufstellte. 
Verfasser setzt deshalb das Studium der Cholofdansaure fort. Zu dem 
Ende oxydirte er 1 kg C h o 1 a1 s a u  r e mit Salpetersaure, behandelte 
das zahe Reaktionsprodukt mit verdiinnter Essigsaure und behielt da- 
bei ein weisses Pulver zuriick, welches in Barytwasser gelost, filtrirt, 
mit SalzsLure ausgefallt und aus Eisessig umkrystallisirt wurde ; die 
ersten Krystallfraktionen waren C h o l a n s a u r e ,  C28H3607; die fol- 

schaften wie das obige. Gabnel. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 1 52 



genden , sehr leicht in Essigsaure liislichen wurden aus siedendem 
Wasser in  kleinen, biegsamen Nadeln erhalten und zeigten in sechs 
verschiedenen Fraktbnen die Eigenschaften und Zusammensetzung der 
R e d t e n b a c h e r ' s c h e n  Choloidansaure, C17H2507. ( C  : H gefunden 
im Mittel 59.41 : 7.31; berechnet 59.82: 7.33 pCt., L a t s c h i n o f f  fand 
im Mittel 59.96 : 8.20 pCt.) Das B l e i s a l z ,  C l ~ H 2 ~ p b ~ O g ,  entsteht 
am Bleiacetat und der alkoholischen Liisung der Saure und bildrt ein 
weisses Pulver. Das S i 1 h e r  s a l z  , C17 H23 Ag2 07, wurde aus Silber- 
nitrat und einer gesattigten Liisung von Choloidansaure in verdiinntem 
Animooiak als volnminoser , bald in mikroskopische , lichtbestandige 
Nadeln ubergehender Niederschlag erhalten ; es ist unbestandig und 
scheint durch Waschen rnit Wasser zerlegbar. (Die Silberhestimmung 
gab 36.91 statt 38.92 pCt.) - Hieraus folgt, dass CholoFdansiiure die 
Formel C17 H25 0 7  besitzt, nicht isomer mit Camphersaure ist und nicht 
als I-Iydrat der Cholansaure aufgefasst werden kann (siehe oben). Die 
von La t s c h i  n off  a u s  seiner Cholecamphersaure erhaltene Cholan- 
saure praexistirte wahrscheinlich in ersterer, da Cholansaure, wie obeu 
gexeigt, aus Cholalsaure und Salpetersaure entsteht. - Die zwischen 
der Cholan- und Choloidansiiure liegenden, wenig wasserliislichen 
Fraktionen geben rnit Salpetersaure langere Zeit erhitzt und rnit 
Wasser behandelt, keine Choloi'dansaure , sondern nach Umkrystalli- 
siren aus Eisessig eine ihr sehr ahnliche, selbst in heissem Wasser 
srhr schwer liisliche Saure, in biegsamen Nadeln, welche die Formel 
C16 H24 0 7  erhalten und als P s e u d o  c h  o l o  i 'dans a u r e  bezeichnet 
werden. [T a p p e i n e r  erhielt aus Cholan- und Salpetersaure eine 
ahnlich zusammengesetzte Snbstanz, die er indess als identisch rnit 
Choloi'dansaure ansieht.] 

Das B l e  i s a l z  bildet sich aus Bleiacetat und alkoholischer Lii- 
sung der Saure als amorpher, weisser Niederschlag und zeigt bei 1000 
die Zusammensetzung C16 H2l pba 0 7  1). 

Das S i l b e r s a l z ,  C16H22Agz07, stellt mikroskopische Nadehi dar. 
Auf B i l i a n s a n r e  (dtese Berzchte XIV, 1410) wirkt Salpetersiiure 

beim Erwarmen heftig ein (Unterschied von der Cholansaure); auf 
Zuc>atz von Wasser scheiden sich alsdann wenig Oeltriipfchen ab, und 
im wesentlichen scheint sich Cholesterinsaure gebildet zu haben. 

Gabriel 

Ueber die Bestandtheile des Corallins von C a rl Z ul  k o w s k p 
(amatshefte  fur Chem. 3, 465-4485). Broni wirkt auf Aurin nicht 
in so einfacher Weise ein, wie D a l e  und S c h o r l e m m e r  (Ann. 196, 
8 1)  angaben. Auf Zusatz einer eisessigsauren Aurinliisung zu einer 
eben solcheri Bromliisung scheiden sich allmahlich zwei Substanzen 
aus, erst rine broncefarbene, dann eine fast farblose. Die erste, welche 

I) I m  Original steht filschlich C16H21 Pbs 07. 
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nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte und sowohl durch 
heisse Essigsaure wie durch Wasser iind Weingeist zersetzt wird, 
scheint die Zusammensetzung C19HloBi-403 . 2 H B r  zu besitzen. Beim 
Kochen rnit Wasser und Weingeist giebt sie an diese H B r  ab (ca. 
12.5 pct.) und geht in C19HloB1-403 . HBr + H2O iiber. Ein Kali- 
salz dieses Bromaurins konnte nicht in reiner Form gewonnen werden. 
Die zweite, fast farblose Substariz zeigte die Zusammensetzung 
c2i Hi4 Br6 0 6 ,  vielleicht C19 Hlo Brq 0 3  + C2 H2 Br2 0 2  - H2 0. Glatter 
wie auf Aurin wirkt Brom auf Methylaurin, und wenn man verdiinnte 
eisessigsaure Losungen unter Vermeiduiig von Erwarmung auf einander 
reagiren lasst, so erhalt man die Verbindung Cao Hl2 Bra 0 3  . H B r  
+ Ha 0 in messinggelben Krystallen. Durch Behandeln mit heissem 
Wasser verliert dieselbe HBr und geht in C20H12B1-403 iiber. - 
Durch Schmelzen von Methylaurin mit Aetzkali bei miiglichst niederer 
Temperatur konnte Verfasser kein Dioxybenzophenon, CO (c6 Hd OH)2, 
sondern nur ParoxybenzoEsaure und phenolartige Kiirper gewinnen. 
Dagegen gelang die Isolirung des Dioxybenzophenons beim Erhitzen 
des Methylaurins rnit Wasser auf 2400. 

Der friiher vom Verfasser beschriebene, durEh Oxydation eines 
im Corallin enthalteneii Kiirpers gewonnene und wie Phenophtalei'n 
zusammengesetzte Farbstoff, der als Corallinphtaleih bezeichnet worden 
war, wird durch Erhitzen rnit Wasser auf 250° nur in eine pechartige 
Masse verwandelt und liefert beim Schmelzen mit Aetzkali ausser 
Phenolen lediglich ParoxybenzoEsaure. 

Die friiher vom Verfasser als oxydirtes Aurin bezeichnete Sub- 
stanz, der die Zusammensetzung C19 Hi4 0 5  + H2 0 zugeschrieben 
worden war, ist nichts anderes als unreines Aurinsulfat gewesen. 

Pluner. 

Ueber die Bedingungen der Rosenilinbildung von A. R o s e n -  
s t i e h l  und M. G e r b e r  (Compt. rend. 95, 238). Die Verfasser theilen 
die von ihnen untersuchteii Basen in Beziehung zu ihrer Fahigkeit, 
Rosaniline zu erzeugen, in drei Klassen ein: 1) Paratoluidin, a-Meta- 
xylidin und Mesidin liefern fur sich allein oder je  zwei zusammeii mit 
Arsensaure erhitzt keiiie Spur  eines rothen Farbstoffs, wohl aber wenn 
sie mit den Baseii der zweiten Klasse vermischt werden. Zu der 
zweiten Klasse gehoren : Anilin, Orthotoluidin wid 7-Metaxylidin. Auch 
diese Basen liefern unter sich mit ArsensLure erhitzt kein Fuchsin. 
Freilich haben die Verfasser beim Orthotoluidiii stets geringe Mengeii 
eines Farbstoffes erhalten, wahreiid dasselbe nach den Arbeiten roil 
E. und 0. F i s c h e r  kein Fuchsin liefern sollte. Sie nelimen daher 
a n ,  dass dieses Toluidin entweder nicht vollstandig von der Paraver- 
bindung befreit werden kann, oder dass es in holier Temperatur eine 
intramoleculare Veranderung erleidet. Zur dritten Klasse endlich gr- 
hijren Metatoluidin und das symmetrische Xylidin, welche weder fur 

152* 
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sioh, noch mit einer Base der beideii anderen Klassen gemischt, irn 
St.ande sind, Fuchsin zu liefern. Pinoer. 

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von 
Ad.  R e n a r d  (Con@ rend. 95, 245). Verfasser hatte fruher (vergl. 
diese Berichte XV, 1086) angegeben, aus den Destillationsprodukten 
des Colophoniums einen bei c,a. 1.500 siedenden Kohlenwasserstof, 
CIoH18, ( D e c e i i )  isolirt zu haben. Es hat sich jedoch herausgestellt, 
dass dieser Kohlenwasserstoff nichts anderes als ein Gemenge von 
Cg Hls iind aroinatischen Kolileiiwauserstoffeii ist. Ausserdem wurden 
iioch zwei Homologe C7 H14 und CsHls aufgefunden. Alle diese 
Kohlenwasserstoffe werden von concentrirkr Schwefelsaure Iiicht an- 
gegriffen und sind durch wiederholte Behandlung der zwischen 9O0 bis 
I 60' siedendeii Aiitheile deu Rohiils rnit Schwefelsaure , Fraktioniren 
des aufschwimmenden Oels und schliessliches Schiitteln der einzelneii 
Fraktionen mit etwas rauchender Schwefelsaure, um dieselben von den 
tIomologen des Benzols zu befreien, gereinigt worden. Die Verbindung 
C ~ H ~ P  siedet bei 95-980 mid hat bei 20O die Dichte 0.742, CsHrs 
siedet bei 120---1230 und hat die Dichte 0.764 bei 19', endlich siedet 
CgH18 bei 147-150O und besitzt die Dichte 0.787 bei 20O. Durch 
Brom werden sie im Dunkeln nicht veriindert , im Sounenlicht liefern 
sie damit unter Rromwasserstoffentwickelung Substitutionsprodukte. 
Crewijhnliche Salpetersaure wirkt kaum auf sie ein, wohl aber erzeugt 
ratichende Salpetersame in ziemlich 1ebha.fter Reaktion verschiedene 
Produkte ai ls  ihnen. Piiiiier. 

Ueber die Einwirkung von Aceton auf Phenanthrenchinon, 
beide allein und in Gegenwart von Ammoniak VOJI F. J a p p und 
F. S t r e a t f i e l d  (Chem. SOC. 1882, I, 270). Phenanthrenchinon, Aceton 
nnd conceritrirtes , wlssriges Ammoniak wirken im geschlossenen Ge- 
fiiss unter Temperaturerhiihung aukinander uiiter Bildung eines in 
Wasser und Aether nnliislic,hen, krystallisirten Kiirpers, C17 HI> N 02. 
Wird derselbe niit coriceiitrirter Salzstiure, Oxalsaure oder Ameiseii- 
saure ubergossen, einen 'rag stehen gelassen uiid wird dann Wasser 
zugesetzt , so scheiden sich faillose, nach mehrmaligem Urnkrystalli- 
sken aus Aet.her bei 90' echmelzende B16ttchen von der Formel 
C17 H14 0 3  aus. Beim Kochen rnit Alkohol, Wasser oder Alkalien 
scheiden beide Kdrper Phemnthrenchinon ab. Ammoniakgas ver- 
wmdelt den stickstoftfreien KGrper in atheriseher LBsung wieder in 
den stickstoff haltigen. Der  stickstoRfreie Korper zerfallt beim Er- 
hiizen in Phenanthrenchinon und Acetoii; e r  bildet sich auch beim Er- 
hitzen von Phenanthrenchinon rnit eineni grossen Ueberschuss VOII 

Aoeton nuf 200' im geschlossenen Rohr. Mit Acetessigather vereinigt 
sich Phenanthrenehinoit unter Wasseraustritt zu dem noch nieht naher 
untersuchten Kfjrper Czo HI6 0 4 .  Schotteii. 



Ueber einige Derivate der Isophtaleaure voii B r u n o I) e y e r  
(Journ. pr. Chem. N. F. 2 5 ,  465-516). Verfasser hat zunachst die 
y - N i t r o i s o p h t a l s a u r e  von F i t t i g  und S t o r r s  (Ann. Chem. 153, 
283) genauer untersucht und eine grosse Anzahl von Salzen derselben 
dargestellt. Die Saure krystallisirt rnit 11/3 Molekulen Wasser, Iijst sich 
in 685 Theilen Wasser von 15O und in 1.23 Theilen Wasser von 99' 
und schmilzt bei 248-2490. Der Aethylather schmilzt bei 83.5O, der 
Methylather bei 121.50. Die aus der Nitrosaure mittels Zinns und 
Salzsaure gewonnene A m  i d o  i s  o p h t a1 s a u  r e  krystallisirt mit 2 Mole- 
kiilen Wasser. Sie lost sich in 962 Theilen .Wasser von 15O und in 
108.2 TheiIen von 99O. Sie bildet rnit Sauren und Metalloxyden meist 
gut krystallisirende Salze, die sammtlich genau untersucht worden sind. 
Resonders schijn krystallisirt das Platindoppelsalz ; aus heisser wasse- 
riger Lijsung + 3'/2 Molekulen Wasser. Der  Aethyliither (Schmelz- 
punkt 1180) und der Methylather (Schmp. 176O) wurden atis den ent- 
sprechenden Aethern der Nitrosaure durch Reduktion rnit Salzsaure 
und Zinkstaub dargestellt. Die ails der Amidosiiure mittelst Salzsaure 
und Kaliumnitrit dargestellte D i  a z  o s a  u r  e ,  deren ausfuhrliche Be- 
schreibung spater folgen soll, geht beim Erwarmen mit rauchender 
Salzsaure in die Gemische von Oxy- und M o n o c h l o r i s o p h t a l s a u r e  
uber. Die Oxysaure wird durch Neutralisiren des Gemisches rnit 
Calciumcarbonat und Kochen rnit iiberschfssigem Aetzkalk in das un- 
losliche , basische Kalksalz iibergefuhrt. Das Kalksalz der gechlorten 
SBure lost sich leicht in heissem Wasser und in 28 Theilen Wasser 
von 15O. Es krystallisirt mit 2 Molekulen Wasser. Die iibrigen Salze 
krystallisiren ebenfalls. Die freie Saure ist nahezu unloslich in kaltem 
Wasser und schwer liislich in heissem; sie krystallisirt mit */2 Molekiil 
Wasser und schmilzt bei 278O. Der  Aethylather schmilzt bei 45O. 
Die schon erwahnte 7 - O x y i  s o p h t a l s a u r e  ist identisch mit der von 
H e i n e  und L i i n n i e s  (diese Berichte XIII, 491 und 703) durch 
Schmelzen von Sulfoisophtalslure rnit Kalihydrat gewonnenen Saure. 
Sie lost sich in 5.4 Theilen kochendem Wasser und in 1720 Theilen 
Wasser von 15O. Der  Schmrlzpunkt liegt bei 285O. Schotten. 

Ueber die Losungen, welche Salicylsaure rnit Waeser bildet 
von W. A l e x e e w  (Journ. p r .  Chem. N. F. 2 5 ,  518). Losungen von 
Salicylsaure, im offenen Gefass bei einer Temperatur unterhalb looo 
bereitet, scheiden die Saure beim Erkalten stets krystallinisch ab. 
Liisungen von 4.57-61.2 pCt., im geschlossenen Rohr bei einer Tem- 
peratur iiber looo bereitet, scheiden die Saure beim Erkalten olig ab. 
So scheidet z. R. eine LBsung ron 5.9 pCt., u b e r  1000 erhitzt, bei 
73O fliissige Saure ab, unter looo bereitet aber bei 91.5O starre Saure. 
Der  Verfasser will durch diese Mittheilung die Unrichtigkoit der Mei- 
nung darthun, dass in Lijsungen alle Korper sich in flussigem Zustande 



befinden und dass der Aggregatzustand auf die Loslichkeit keinen Ein- 
fluss habe. Srhotteu. 

Ueber zwei Anhydride der Prtroxybenzogsaure, vorl. Mitth. 
von A. I i l e p l  (Joum. p ~ .  Chem. N. F. 25, 525). ParoxybenzoEsaure 
z'ersetzt sich beim Destilliren nur etwa zur Halfte in Phenol und 
Kohlemsaiure. Im Uebrigeii entstphen Anhydride und Wasser, sowie 
eine Substanz C13HIO 03, aus 2 Molekulen Saure durch gleicbzeitigen 
Verlast voii Kohlensaure und Wasser entstanden. Vermeidet man 
Ueberhitzung und unterbricht die Destillation , sobald der Ruckstand 
fest geworden, so hinterbleibt ein Genienge zweier Anhydride der Par- 
oxybenzoEshure, welche diirch Auskochen mit absolutem Alkohol von 
eiinander zu trennen sind. Das uiiliisliche, vorwiegend gebildete ('/3 der 
aiigeweiideten Saure) ist eiii weisses, anlorphes Pulver, welches sich 
erst bei hoher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen, zersetzt. ES 
ist in den gewiihnlichen Losungsmitteln unloslich. Seine procentische 
Zusammensetzung ist C7 134 0 2 ,  seine Eigenschaftrn deuten aber auf 
ein hiiheres Molekulargewiclit. Mit coiicentrirter Schwefelsaure erhitzt, 
lierfert es dieselbe Sulfosaure, wie ParoxybenzoEsaure; durch an- 
h.altendes Kochen mit, concentrirter Kalilauge geht es in jene iiber; 
n i t  rerdunnter SchwefelsSure im Rohr erhitzt, zersetzt es sich in 
K.ohlensiiiure und Pheiiol. Das in kochendem Alkohol losliche An- 
h:ydrid, Cnl Hlr 0 7 ,  ist ebenfalls weiss und amorph; es schmilzt gegen 
2'75O. Es wird sction durch Erwarmen mit verdiinnten Alkalien in 
Paroxybenzoiiaaure verwandelt. Mit Essigsaureanhydrid erhitzt, bildet 
es ein krystallinisches Monoacet.ylderivat (Schmp. 230O). Der Ver- 
fasser wird anch die Einwirkung voii Phosphoroxychlorid und Acetyl- 
chlorid auf ParoxybenzoCsSure studireti und die Produkte rnit den 
aiialogen am Salicylsaure eritstandrnen vergleichen. Schottes. 

Ueber die Nitroderivrtte der Azobenzolprtrasulfosaure von 
J. v. J a n o v s k y  (Monatsh. f;:. G e m .  3, 504-5509). Bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf Azobenzolsulfosiiure entstehen j e  nach 
der Teinperatur und der Concentration der Saure Mono-, Di- oder 
Trinitroderivate der Sulfosgure. Salpetrrsaure vom specifischen Ge- 
wichte 1.41 liefert bei 15 hiiiiuten langem Kochen mit der Sulfosaure 
zwei Ni t . roazobenzolsn l fosaure11 ,  von denen eine, die iiur in sehr 
untergeordneter Menge entsteht, in kaltem Wasser sehr schwer, die 
zweite leicht liislich ist, in kleinen Blattchen krystallisirt und bei der 
Reduktion neben Sulfanils&ure eiii Phenylendiamin giebt, welches die 
Metaverbindung zu sein scheint , so dass die Nitroverbindung selbst 

die Constitution CsH4 . NO2 . N2 . CsH4 . S03H besitzen miisste. Ihr 
Kalinmsalz krystallisirt wasserfrei in orangerothen, rhombischen Tafeln, 
ihr Natriumsalz in leicht lijslichen, gelberi, rhornbisclien Blattern, ihr 

3 1  4 
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Rleisalz in schwer loslichen , glanzenden Nadeln , ihr Baryumsalz in 
orangegelben Piismen. 

Erhitzt man Azobenzolsulfosaure mit I0 Theilen Salpetersaure 
vom specifischen Gewichte 1.45 auf looo, so entsteht eine D i n i t r o -  
s l u r e  in Nsdelsternen, die bei der Reduktion neben Sulfanilsiiure ein 
Triamidobenzol liefert, SO dass sie C6H3 . (NO& . Nz . C6H4 . SOBH 
constituirt sein muss. Ihr  Kaliumsalz krystallisirt in gelben, dicken, 
flachen, beim Erhitzen stark detonirenden Nadeln, ihr Baryurnsalz in 
warzenformig gruppirten Nadeln , ebenso ihr Bleisalz, wahrend das 
Silbersalz ein gelbes, sehr schwer losliches, explosives Pulver darstellt. 

Bei Verwendung einer Salpetersaure voni specifischen Gewichte 
1.48-1.51 erhiilt nian eine T r i n i t r o v e r b i n d u n g  

11 sternfiirmig gruppirten Blattchen, deren Baryumsalz in gelben, schwer 
loslichen Warzen, deren Kaliumsalz in schwer Iiislichen Nadeln kry- 

Wirkung des Broms auf Chinolin und Pyridin von Ed.  
G r i m a u x  (Bull. Sobe. Chim. 38, 124-129). Sind im Cinchonin und 
anderen Alkaloi'den Kerne von Basen der Chinolin- resp. Pyridinreihe 
als solche (eventuell substituirt) oder in1 reducirten Zustande (hydro- 
g8nk) vorhanden? Zur Entscheidung dieser Frage sollen die Brom- 
additionsprodukte von Chinolin und Pyridin mit den aus Cinchonin 
erhaltlichen verglichen werden. Nach vorlaufigen Versuchen scheinen 
letztere \-on ersteren durchaus verschieden. Genauer untersucht wurden 
jedoch zunachst nur die folgenden Produkte. 

1 Theil der Base, n i t  2-3 Theilen Wasser 
vermischt, wird unter Vermeidung jeder Erwarmung mit 2 Theilen 
Brom nach uiid nach versetzt; die entstandene rothe, krystallinische, 
leicht zersetzliche Masse im 3 fachen Gewicht siedenden Chloroform 
gelost und die Liisung sehnell abgekuhlt. Dabei scheiden sich chrom- 
saureahnliche, feine, rothe Nadeln ab, die in trockncr Luft Brorn und 
Bromwasserstoff abgeben und daher im feuchten Zustand analysirt 
wurden, wobei das Verhaltniss C9 :Bra gefunden, und daher auf ein 
T e t r a b r o m  iir, CgHTNBr4, geschlossen wurde; selbiges wird durcb 
Ka.li oder Schwefelwasserstoff in Chinolin zuriickverwandelt. Kocht 
man dagegen die Chloroformlosung 5-6 Minuten und lasst sie 24 Stunden 
stehen, so scheiden sich voluminiise, rothbraune Nadeln des Ch in  01 in -  
d i b r o m u r b r o m h y d r a t s ,  CsH7 N Br2 . H Br,  aus; dieseibe Um- 
wandlung vollzieht sich, aber langsamer, in der kalten ChloroforrnlGsung, 
oder wenn man das Tetrabromiir mit dem gleichen Gewicht (nicht 
mehr, sonst entstehen uiikrystallisirbare Oele) Alkohols ubergiesst, 
wobei die entstehende Losung aufkocht uiid Bromalgeruch wahr- 
nehrribar ist. Das Dihromurbromhydrat lost sich sehr leicht in Alkohol 

Ciz ( N  0 2 1 3  N Z  S 0 3  H 

stallisirt und deren Silbersalz sehr explosiv ist. Pinner. 

Chinol inbromi i r .  
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und Aether, wenig in Bromwasserstoffsaure, nicht in Chloroform, und 
schmilzt bei 880. Mit Wasser gekocht zerfallt es in Chinolin, Brom- 
vrasserstoff iind etwas bromhaltiges Harz. Langere Zeit in K d i  geliist 
stehen gelassen oder in alkoholischer Losung mit Schwefelwasserstoff 
behandelt , wird es in Chinolin zuruckverwandelt und entwickelt mit 
Ammoniak in der Kalte Stickstoff. - B r o m  und P y r i d i n  wirken 
wie Brom und Chinolin auf einander. Das Additionsprodukt ist noch 
zersetzlicher; in dem 6-7 fachen Gewicht Chloroform gelost und abge- 
kiihlt scheidet es sich in feinen, nach einigen Stunden farblosen Nadeln 
atis. Beim Erwiirmen oder liingeren Stehenlassen der Chloroform- 
liisung oder beim Benetzen des Bromiirs mit Alkohol bilden sich rothe, 
leicht zerbrechliche Platten vom Schmelzpunkt 12@, denen die Formel 
((&Hj NBra‘aHBr zukommt. Sie verlieren an trockener Luft oder im 
Vacuum Glanz und Farbe ,  ‘liisen sicli in Wasser, krystallisiren gut 
ails Bromwasserstoffsaure, werden von Kali oder Alkalicarbonat unter 
Entwickelung von Pyridingeruch geliist, fallen aber. wenn die Liisurig 
nncht zu lange gestanden, auf Saurezusatz als hellbraunes Pulver 
wieder am. Mit Wasser erhitzt giebt die Substaiiz Brom, niit Kali 
oiler Schwefelwasserstoff Pyridin (Sdp. 116O), mit Ammoniak Stick- 
stoff. Auch aus !-Lutidin ( O e c h s n e r )  entsteht ein an der Lnft sehr 
mibestandiges Bromadditionsprodukt (Schmp. 64O). Eine ahnliche 
Verbindung des Nicotins, das Bromhydrat des Dibromnicotindibromirs, 
CloH12Br2N. Bra . H B r ,  hat H u b e r  beschrieben (Juhresber. 1864, 435). 
C a h o u r s ’  und E t a r d ’ s  Nicotintetrabromiir halt der Verfasser fur 
Dibromiiicotindibromiir, weil es mit Bromwasserstoffsiiure die Hu b CL r’sche 
Verbindung giebt (dzese Berichte XIII, 1744 f.). Das Nicotin scheint 
demnach einen nicht hydrogenisirten Pyridirikern zu enthalten. 

Gabriel. 

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe (IV. Mittheilung) 
von Zd. H. S k r a u p  (Monatsh. fur Chem. 3, 531-569). Uiiter Be- 
nutzung seiner Methode zur Synthesr des Chinolins hat Verfasser die 
drei Oxychinoline, in denen das Hydroxyl im stickstofffreien Kern sich 
befindet, aus den drei Amidophenolen dargestellt. Das o-Chinophenol 
ist identisch mit dem a-Oxychinolin voii B e d a l l  und 0. F i s c h e r  und 
mit dem a-Chinopheiiol von W e i d e l  mid C o b e n z l ;  das p-Chinophenol 
vielleicht identisch mit dem /3-Chinophenol von W e i d e l  und das 
m-Chinophenol mit dem zweiten Oxychinolin von B e d all und F is c h e r. 
Bei der Darstellung der Oxychinoline aus einem Gemenge der ent- 
sprechenden Nitro- und Amidophenole mit Glycerin nnd Schwefelsaure 
ist es nothweudig, namentlich die Amidophenole , oder besser deren 
Cblorhydrate in vollig reinem Zustande zu verwenden. Das 0-Oxy- 
chinolin, C9H7 NO,  am besten diirch wiederholte Destillation vijllig 
gereinigt, erweicht bei 72O, schmilzt bpi 73-74O, erstarrt dann bei 
53-55O, siedet wenn rein, nnzersetzt bei 266.6O (con. 752 mm Bar.) 
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und ist sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol, schwirrig in Aether, 
sehr leicht in Henzol l6slich. Es riecht eigentliiinilich phenolsrtig, 
schnirckt brenrrend, sublimirt sehr lcicht und farbt sich am Licht 
allmiihlich riithlich. Seine Liisiiriq in absolutern Alkohol und Benzol 
ist farblos, aiif Zusatz von Wasser wird die erstere intensiv gelb, 
ebenso sind seine Liisiirigen in Siiuren nnd Alkalien gelb. Durch 
Eisenchlorid wird seine alkoholische Lijsung schwarzgrln gefiirbt, 
durch Soda wird die Farbung erst donkler, d a m  entsteht ein schmutzig 
brauiigriirier Xiederschlag. Durch Salzsaiire wird die Farbung ver- 
hindert.. Eisenvitriol erzeugt eirien drinkelbrariiirotheii, in Essigsaure 
Ioslichen Niederschlag. Die IAisung des Oxychinolins in Kalilauge 
giebt mit Silberriitrat einen flockigen , allrnRlilicli krystsllinisch wer- 
denden, mit Sublimat einen orangegelbcn , krystallinischeii, mit Blei- 
nitrat einen hellgelben, flockigcn , mit Chlorbaryum eincn weissen, 
pulverigeii Niederschlag. Von Salzen sind dargestellt wnrden: das 
mure S u l f a t ,  CoH7NO. HzSOi + 2 H z 0 ,  hellgelbe, i n  Wasser leicht 
liisliche Prismen, das C h 1 o r h y d r a t , C9 FIT N 0 . I3 Cl + Hz 0, gelbe, 
leicht in Wasser und Alkohol lijsliche Prismen, das P l a t i n d o p p e l -  
s a l z .  (CsH7NO. €ICl)zPtClj + 2 H ~ 0 ,  lange goldgelbe, schwer 16s- 
liche Nadeln und das P i  k r a t , Cy H? N 0 . C, 112 (9 02)s 0 H, gelbe, in 
kaltem Alkohol sehr schwer liieliche Prismen, die. bei 17OU znsammen- 
sinterri iind bei 203 - 204 sclimelzen. Die A c, e t y 1 v e r b i  n d 11 ng, 
CS 1-16 N O  . Cz HQ 0, mittelst EssigsBiireanhydrid und Natriumacetat 
dargestellt, ist, (?in anch bei - 200 nicht crstarrendcs, bei ca. 250' 
siedendes Oel, das langsam schnri beim Stehen an der Luft., schneller 
durch Hasen sich zersetzt, leicht in Salzsaurc sich liist und d a m  rnit 
Platinchlorid das Platimdoppelsalz , (C9 IT, N 0 . CS Ha 0 . H Cl)z P t  Cl4 
+ 21120, in gdben Krystallbuscheln liefert. Charakteristisch fur das 
Oxychhiolin ist das K u p f e r s a l z ,  (CsH6 X 0 ) ~ C i i ,  welches s u f  Zusatz 
von Kupferacetat. zur alkoholischeii OxychinolinlBsnng als zeisiggelbes 
Pulver niederfdlt. -- Cnnceritrirte Salpetersaure verwandelt das Oxy- 
chinolin bei 0" in ein nicht zu trennendos Gemenge von Mono- und 
und Dinitrooxychinolin. Dies Gemenge liist sich in heisser, verdunnter 
Kalilauge rnit hochgelber Fsrbe rind scheidet, sich beim Erkalten als 
Kaliumsalz in feinen, gelbeii Sadeln ab. In alkoholischer . Liisong 
wird cs durch E~isenchlorid intrnsiv granatroth gefarbt. - Durch Hrom 
wird das o-Oxychinolin in D i  b r o  m o x y  c h i n  o l i n ,  CyH5BrzN 0, 
welches bei 195-1 96O schmelzende, weisse Nadeln bildet, durch iiber- 
schiissiges Brom anschoinend in ein Bromadditionsprodukt des Dibrom- 
derivats iibergefuhrt. - o - M e t h ox y ch  in  o l i  n oder 0- Chin  a n  i s 01, 
C g H 6 S 0  . CHQ,  wurde direct aus o-Nitro- und o -  Amidosnisol mit 
Glycerin urid Schwefelsaurc dargestellt und als ein bei 2 ~ 5 -  268" 
siedendes, fast farbloses, an der Lnft braun werdendes Oel erhalten, 
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das ein in rothlichgelben, kurzen Prismen krystallisirendes Platiii- 
doppelsalz , ((:lo Hg N 0 . H Cl)a P t  Cld + 2 Hz 0 , liefert. 

p - 0  x y c  i i i i i  01 in:  am besten durch Cmkrystallisiren seines Chlor- 
hydrats zii rciiiigeu , krystallisirt ;tus Alkohol in klei~ien, spriidrn 
Prismen, schnilzt bei 19.3". siedet oberhalb 3f0", ist sehr schwer in 
Wasser uiid Aether, iiocti schwieriger in lklizol ond Chloroform, 
leichtar in Alkohol liislich, liist sich leicht in Saureii und Alkalien, 
auch i n  Barytwassrr: woriii die Ortliorerbinduiig uiiliislich ist, giebt 
in alkoholischer Liisung iiiit Eisenchlorid schwacli gelbliche Karbiiiig, 
mit Eiserivitriol keine Reaktion: giebt in alkalischer Liisung niit Silber- 
nitrat eincn gelblichen, gelatiriiisen , init Sublimat eiiicii liclitgelben, 
pulvrigen, init Heinitrat eiiirri fast weissen, fockigeii, mit Baryn~ii- 
nitrat keinen Siederschlag. Mit Kupferacetat liefrrt es n : d i  Xeii- 
tralisation init Animoniak einen griiiieii Niederschlag. Yon Salzrii 
sind dargestellt worden: das C h l o r h y d r a t ,  CgH7NO. 1IC1 + € 1 2 0 ,  

mcht gefarbt, sehr Icicht in Wasser, schwer in Alkohol iind in 
conccntrirtrr :jitlzsiiure liislicli. Das Sulfat koiiiitc nicht voii ~iornialer 
%iiaamiiir:nsrtzuiig crhalteii werden; das I' i k r a  t fallt in goldgliirizendc~i, 
bei 235 - 2 3 P  schnielzendeii Sadelii aus; das 1-' l a  t i n d o p p e 1 s a l z  , 
(C, 117 N 0 . HC1)2 PtCI, + 2 Hs 0, ist ein riithlichgelbrr, krystallinisclirr 
Kiedcrschlag. Ein K u p f e r s a l z ,  (CyH6N02)2Cu. 2C:211$02, scheidet 
sich auf Znsa:z von Kupferacetat ziir alkoholischen 0x~cliiiioliiiliisuiig 
a l lm~hlich in spitzkeillGrinigen ICrystdlen Bus,  die in atiffallendem 
Licht fast ~ c b w a r z ,  in dnrchfallendem ametliystbliiu erscheiiien. - 
Triiigt man p-Oxychinolin in 4- 5 Theilc coiicentrirte Salpetcrsiiure 
ein und ctrwiiriiit. d a m  vorsichtig bis zur Liisuiig, so fiillt a.nf Ziisatz 
von Wasscr das N i t r a t  d r s  N i t  r o o x y c h i n o l i n s ,  Cs€.I-I,(N02)S0 

I-INOa + €1:. 0, in o r q p x o t h e i i  Prisrneii iiieder, die leicht in  wcnig 
Wasser, schwieriger in vielern Wasser, reichlich auch in Alkohol sich 
h e n .  Dnrch Aufliisen in Natriumcarbonat und Anshuerri mit Essig- 
siiure erhblt man dariius das Sitrooxychinolin, Cy H, (h' 02)s 0, in 
gelben Nadelii, die iiiclit in Wasser, schwer in kaltem, leiclit i n  
heissem Alkoliol , leiclit auch in Alkalien und Siiuren sich liiseii, bei 
130 - 140" schnielzen, bei vorsichtigem Erhitzen subliniiren und in 
alkoholischer Liisung niit IGsenchlorid riitliliche Fiirbung: init Kupfer- 
acetat cine gelbbraune ITiillung und n i t  Silberuitrat eiiien oraiigegelbeii 
Niederschlag geben. Ilas Kaliuiiisalz bildet gelblichbraune , spriide 
Nadeln, das Elarytsalz orangerothe, in kdteln Wa.sser schwer losliche 
hTadeln. - l l u f  vorsichtigcn Zusatz ron Rroni zur weiiigeistigen 
LBsiung des Oxychinolins scheidet sich das bro1iiwasserstoffsaure S d z  
des R r o m o ~ . y c h i i i o l i n s ,  Cs I& Br N O  . €I Br, in rotlilichgelbeii, 
scliweren Kiirnern ab. Uasselbe ist schwer iii absoluteni, leicht in 
heissem, wiiss rigeni Alkohol liislich und wird durcli Yiel heisses Wasser, 
woriri es sich liist, tlicilweise zersetzt. Aus seiner rerdunnt alkolio- 



lischeri Liisung wird durch Soda das Bromoxychinoliii , Cg €I6 Br N 0, 
gefiillt. Es bildet fast farblosc Sadelti,  schniilzt t)ei 184-185" und 
ist iii Iieissern, verduuiiten Alkohol leicht liislich. Es gicbt rnit Silber- 
nitrat erst nach Zusatz von Ammoniak eine gelbliche, flockige Fallung, 
ebenso rnit Kupferacetat, erst nsch Xientralisatioii einen olivengriineii 
Niederachlag. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C 9 l I 6 S O .  C2H30, ist eiu sohwierig 
erstan-endes iind d a m  bei 36-38" schmelzendes, hellgelbes Oel, siedet 
bei 298" uiid ist leicht in Alkohol uiid i le thw,  auch in heissem Wasser 
liislich. Ihr P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C11HgX02. €ICl)2PtCl4, ist ein 
gelher, krystallinischer Kiederschlag. Die 13e i izoylverb in  d u n  g ,  
mittelst Henzoylchlorid dargestcllt iuid aus Eisessig umkrystallisirt, 
bildet weisse, feine Xadeln, die fast unliislich siiid in Wasser, Alkohol, 
Aether , Salzsiiure, schwer liislich in  AlkJicn und bei 230 -23 1" 
schmelzen. - p - C h i n a n i s o l ,  mittelst Jodniethyl und Kaliurnhydrat 
ails dui i  Oxychiiiolin dargestellt , ist ein iiicht erstarrendes Oel ; sein 
P l a t i i i d o p p e l s a l z ,  (C9ET6NO. CH3. H C l ) s P t C 4  + 4 H 2 0 ,  bildet 
orangerothe Nadelchen. - Kocht man das Oxychinolin rnit Zinn und 
Salzshure , so erhiilt man das Chlorhydrat eiiics Oxyhydrochinolins, 
das jedoch noch etwas Chlor gctbiinden entlililt urid in freieni Zustande 
an der Luft sich bald braun, dann hurnusartig fiirbt. Mit Eisenchlorid 
fiirbt sich die freie Base rothviolett, beim Kochen bdunlich, unter 
Verbreituiig cines starkeri Chinongeruches. 

m - O x y c h i n o l i n ,  durch Umkrystallisiren des sauren Oxalats 
gereiiiigt, bildet schwach braunliche, geruchlose iind fast geschmacklose 
Prismen, schmilzt iiiiter totaler SchwiXrzong bei 235-25g0, subliiiiirt 
bei raschem Erhitzen unzersetzt und siedet uiiter starker Zersetzung 
bei hiiherer Ternperatur als die Paraverhiridung. In Alkohol ist es 
etwas, in Wasser vie1 scliwerer liislich ats p-Oxychinolin, seine 1 2 -  
suiigen iii Alkalien und uriziireichenden Saiiremengen sind iritensiv 
gelb. In alkoholischer Liisnng wird es durch Eisenchlorid intensiv 
braunroth gefiiirbt, iriit Silberiiitrat giebt es cinen weissen, gallertigen, 
mit Sublimat und Rleinitrat eiiieii kanariengelben, flockigen Nieder- 
schlwg. Gegm Kaliumbichromat verhalt es sicli bestiiridiger wie seiiie 
beiden Isomeren, die dabei durch Oxydatiori leiclen. Das C h l o r h y d r a t ,  
Cy HT N O  . HCI + 1 1 / ~  HP 0, bildet gcwiihnlich hellgelbe Prismen, die 
sehr leicht in Wasser, sehr schwer in Alkohal sich liisen, das P l a t i n -  
d o p p e l s a l z ,  ( C g H 7 N 0 .  HC1)2PtCld + 2&O,  orangegelbe Nadeln, 

.dm P i  k r a t  hellgelbe, uiiter Zersetzung bei 244- 245" schnielzende 
Nadelchen. Beim Verdunsten einer rnit etwas EssigsLure und der 
iiquivalenteri Xleiige Kupferacetat versetzten alkoholischen Oxychinolin- 
liisung erhiilt man riolette Krystalle des Kupfersalzes (C, 1 1 6  S 0 ) 2  Cu . 
2 C2€1*02. - I)urch Eintragen ron  Oxychiliolili in rauchende Sal- 
petcrsuiire, Fiilleii mit Wasser und Unikrystallisireii aus lieissem 



Wasser erhiilt man das N i t . r o o x y c h i n o l i n ,  C s H s ( S 0 2 ) N O ,  in 
gelben, gliinzmden Blattern, die bei ca. 200O sich zu farben beginnen, 
bei 255" unter Gaseiitwickelung schmelzen und mit SAuren dorch 
Wasser zerlegbare Salzc liefern. - Auf Zusatz von Hroniwasser zuni 
Chlorhydrat der Base crhalt mail zunfichst ein Bromadditionsprodukt 
cines Urorrio,:ychinoliris , welclies beini Kocheii iiiit Alkohnl in das  
I h m h y d r a t  des Bromoxycliinolitis iibergeht. - Durch Kochen niit 
Zinn und Salmlure p l i t  d:ts ni-Oxychinnlin in  Hydrooxychinolin iibclr, 
dessen Chlorhydrat farblose, gut ausgcbildetc Prismen bildet iind beim 
Erhitzen rnit Eisenchlorid, wodurch es erst hellgelb, dann braunrnth 
gcfiirbt wird, einen entfernt a11 Chinon erinnernden Geruch verbreitet. 
- Die Berizo~glvrrbittduri~ wird als 1angs:trn erstarrendes Oel erlialten, 
schmilzt bei 88-90° und liefert chi gelbes Platiiidoppelsalz, (C, 116 SO . 

W:is die Ausbeute :in diesen drei Oxychinolirien betrifft, so erhalt 
m:in von dcr Ortho- uiid Paraverbindung 35 pCt., von der Meta- 
verbindung 25 pCt. an Rohbase. ErwLlint sei noch, dass der Ver- 
fasser zur Reinigung dcr Hasen von fiirbendeii Substanzen die Lijsungen 

Ci €15 0 . H Cl:)*PLClr. 

mit Zinlisnlfiii. uiid S c h ~ ~ ~ f e l ~ v i ~ s s e r s t o f f  erwlrmt. I' i 11 lie r. 

Untersuchungen iiber die Einwirkung von Aethylenchlor- 
hydrin auf die Pyridinbasen und auf Chinolin ~ o i i  A. W u r t z  
(Compt. rend. 95, 263). Verfasser hat AethylencliIorhydriii auf zwei 
isnmere Collidine, ron deiien das eirir durch Destillation voii hldol- 
ammoniak dargestellt. und mit. dem A l d e h y d i n  von n a e y e r  nnd 
A d o r  identisch (Sdp. 179-182"), das andere (u-Collidin, Sdp. 179 
bis 183") ails den T)estillatiotisprodtikteti des Cii~chonins rnit Kalium- 
hydrat herausfraktionirt worden war. Aethylenchlorliydrin wurde rnit 
dem gleiclien Volnm W:issw versetzt. und rnit der iiiquivalent.en Menge 
der I3ase so l:iitge ini geschlossenen Bohr aiif 100° erhitzt, bis das 
aiifschwimmende Oel verschwunden wai; wozu beim Aldehydin mehrere 
Tage, beim n-Collidin nur wenige Stunden erforderlicli waren. Daranf 
wiirde die wiker ige  Fliissigkeit rnit Aether geschiittelt, unt die etwa 
noch uiiverlndert geblic+enen Stoffe zii entfernen, ini Vacuum con- 
centrirt und durcli Zusatz voii Platinchlorid und Alkohol das Platin- 
doppelsalz gefiillt. Das Platinsalz des O x $  t h y la1 d e  h y d i  n s, (C, €Ill N . 
C2H5 0 Cl)zPt CIA, krystallisirt ails heissem Wasser in prachtvollen, 
volumiriiisen orangerot.hcn Rry~ta l len  , verliert schon bei 1000 Salz- 
siiure wid ist ziemlich liislich in heissern Wasser, woraiis es sich 
zunlchst in Oeltropfen abscheidet. Das mittelst Schwefelwasserstoff 
daraus dargestellte Chlorid krystallisirt nicht, das Hydrat ist kaustisch 
und zieht ails der Luft KohlensLure an. - Das Plat.insalz des Ox- 
a t h y l - a - c o l l i d i n s  ist. weit schwtrer in heissern Wasser loslich, 
zersetzt sich weit rascher als das vorhergehende Salz und schon brim 
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Kochen rnit Wasser liefert es das in braailen, glanzenden Schuppen 
krystallisireiide (CloHlsNOC1)2PtC12 = (CloH16N0 Cl)zPtCl4- -2HCl. 
llas G o l d d o p p e l s a l z ,  C1oHl6NOC1. AiiClS, bildet goldgelbe, glln- 
zende Nadeln. 

Das Chinolin, welches i tus den L)estillationsprodukten des Cin- 
chonins isolirt worden war, lieferte rnit Aeth?.leiichlorhydrin ein durch 
Aiifliisen des wasserigen Vcrdunstungsrurkstaiides in Alkohol und 
Ueberschichten der Liisung mit ne ther  in farbloseu Prismen krystalli- 
sirendes wclches 
bitteren Geschmack besitzt, an der Luft Feuchtigkeit anzieht, sehr 
leicht in Wasser und iilkohol, nicht in nether  sich liist. beim Erhitzen 
mit Silberoxyd ausser Chlorsilber nietallisches Silber erzeugt und mit 
Sublimat eine in farblosen Rlattrhcn krystallisirende Verhindung bildet, 
die 5 Hlz N 0 Cl . 613g Cl? zusanmengesetzt ZII  scin scheint. Die 
wiisserige Liisuiig des Chlorids giebt rnit Animoniak keinen, rnit Kali- 
lauge einen dicken, gefiirbten K'iederschlag. ,Mit Goldchlorid giebt sie 
einen rein gelben Niederschlag C111112 N O  C1 . Au C13 niit Platinchlorid 
eine chamoisfarbige Flllung ((311 €112 N O C  1)2, P t  CIA, die beide in vie1 

Ox ii t h y l c h  i n  o l i  n c h l o  r i d,  CS 117 N . Cz€& 0 C1, 

heissem Wasser sich liisen. Piniirr. 

Untersuchungen uber das Chinolin und Lutidin von A i m 6  
P i c t e t  (Compt. rend. 96, 300). Beini Erhitzen von Chinolin rnit 
Monochlorhydrin , Epichlorhydrin und Monochloressighther auf 1 OOo 
erhiilt nian nur stark gefiirbte Syrupe. Dagegen liefert Dichlorhydrin 
mit Chiiioliii und etwas Wasser erhitzt einen fast ungefarbten Syrup, 
ails welchem man mittelst Platinchlorid einen Niederschlag erhalt, der 
ein Gemengr von wasserliislichem Chinolindoppelsalz und der in 
Wasser iinlBslichen Verbindung (CsFI7N . (33113 Cl)2 P t C l j  ist, so dass 
demnach die Reaktion iiach der Crlrichung 2 CgEIiN + C ~ H 6 0 C l a  
= Cg H7N . C3H3 CI + CS ETiN . IIC1 + H2 0 verlgiuft. Setzt marl zu 
der Mischuiig von Chinolin und Dichlorhydrin noch Heioxyd, so kann 
mail leicht shmmtliches Chinolin in die Verbindung Cy 137 N . CQ 113 c1 
iiberfiihren. I h  Golddoppelsalz diesrr Verbindung, Cg H7 N . G Hs C1 . 
Au (313, krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen , goldgelben Pliitt- 
cheii. Das Chlorid selbst, CgII7 N . C J I I ~ C I ,  aus dein I'latinsalz mittelst 
SchwefelwasserstofT dargestellt , trocknet iitwr Schwefelsiiiire zu eiiier 
farblosm, kaum krystallinischen , sehr zerfliesslicheri Masse ein , die 
ohne zu schmelzen bei 150° sich schwarzt und d a m  verkohlt. Die 
wzsserige Liisung dieses Chlorids giebt niit Kalilauge einen weissen, 
kasigen Niederschlag, der an der Luft sich griin fiirbt, in Alkohol 
sich liist uiid beim Verdunsten seiner LBsung als blaues Oel zuriick- 
bleibt. - Tribromhydrin liefert rnit Chinolin eine schwarzliche Flussig- 
keit, a m  der man, aber in zu geringer Menge, einen in weissen Nadeln 
krystallisirenden Korper isoliren ktlnn. - Allyljodid verbindet sich 



leicht mit Chinolin zii CsH7N . CsII:,J, ebemo rnit /3-Lutidin zu 
krystallisirenden Verbindungen. - Monochloressigsaure giebt rnit 
/I-Lutidin bei 10Oo eine leicht krystallisirende sehr hygroscopische, 
iiusserst leicht in Wasser utid Alkohol, nicht in Aethcr liisliche Ver- 
bindung, das 
C l i l o r h y d r a r .  dcs  Beta i 'ns  d e s  /3-IJutidiiis C7HgN<:: CHL. ..>CO.IICI, 

welches bei 162.5" schmilzt urid bei hiiherer Temperatur sich zersetzt. 
Mit Platinchlorid giebt das Chlorhydrat eiit zietnlich lijslichcs Doppel- 
salz (C:, H l l R O t  . HCl):,I't Clr + 2HaO: mit. Goldclilorid einen iiligert 
Niedersclilag , rnit Pikrins~iure einen aus gelben Nadelri bestehenden 
Niedcrschlag. Durch Silberoxyd wird das Chlorhydrat sofort i t i  die 
freie Hxse unigewandelt welche beim Verdunsteit ihrer Liisung in 
farblosen, zerfliessenden Krusten zuruckblcibt. - Weit schwieriger als 
dits P-Lutidiri gelit, das Chinolin mit Chloressigsiiure iii Reaktion. 
Ers t  na.rh larigcm Erhit.zen nuf 100" erhiilt man einen rothcn Syrup, 
der Iangsam krystallisirt. Diese Krystallc koiinten durch Aufliisen in 
Alkohol und ]?allen rnit Aethw nicht entfiirbt wcrderi. I'IIIIIP~. 

Ueber die aus Brucin stammenden Pyridinbasen voit 

O e c l i s n e r  dc  C o n i r i c k  (Compt. rend. 95, 298). Das bei der 1)e- 
stillatioii von &win niit Kalirinihydrat eritstehe~ide iilige Prodokt bc- 
sitzt. die grijsste hehnlichkeit rnit dem in glricher Weise am Cinchonin 
gewoimenen Oel. I3ei dcr Fraktioriirung geht nur iiiusserst wrcwig bis 
160O iiber, ein verhtiltnissmiissig grosser Antheil ( I  0 pCt.) destillirt 
zwischen 1 64--170° und besteht aus dein bei 16Go siedenderi ,!I-Lntiditi. 
Ferner erhiilt nian ca. 2 pCt. ciner Fraktioit 175-155°, die vor- 
nehnilich ails tr-Collidin (Siedepunkt 180-1 82") besteht, i d  ca. 8 pCt. 
zwischen 190--200" destillirend, worin das bei 196O siedende ~-Coll idin 
Hauptbestaiidtheil ist. P ~ I I I I ? ~ .  

Ueber Derivate des Dipyridyls, I. Mittli., von Zd. H. S k r a u p  
und G. V o r t n i a n r t  (Alonatsh. fh Chem. 3, 570-602). Die Vrrlitsser 
haben begonnen, die Reaktion der Chinolinsynthesc auch auf Iliamido- 
benzole auszudehnen und beschreiben die Resultate, welche sie durch 
Erhitzen von m-Diamidobenzol, m-Dinitrobeiizol. Glycerin und Schwefel- 
siiure erhalten haben. Das Diamidobenzol haben sic aim Nitraniliu 
durch Zinnchlo-riir dargcstellt uitd als Zintichloriddoppclsalz rerwt:ndet. 
Diis 1tea.ktionsprodukt wurde nach Abfiltrirung \-on abgeschiedtmern 
Harz und nachdem die Flussigkeit, alkalisch getnacht worden war, niit 
alkoholhaltigeni Aether ;uisgeschiittelt der Btherischen L i k i n g  diirch 
verdiinnte SalzsBure wieder entzogen . die salzsaure Lijsung einge- 
dampft und daa nach Zusntz von Alkohol auskrystallisirte Chlorliydrat 
clnrch Kaliunibichroniat in das schwer liisliche Chromat iibcrgcfiihrt. 
wid erst aus diesem die Base iii freiem Ziistande dargestellt. Zaiiiichst 



scheidet sich ein Hydrat der Base aus, das aber schon iiber Schwefel- 
skire: besser bei 10Oo das Wasser abgiebt. Schliesslich wurde die 
eiitwasserte Rase durch Destillation viillig gcreinigt. - Das Diamido- 
benzol reagirt in der Weise aiif Glycerin, dass zwei Pyridinringe an 
den Reiizolkeln sich anlagern iind man erhdt  eine Base Cl2IIR W2, 

K 
I \  .", . , 

: ./ , 
der die Verfasser die Constitution j 1 I ziischreiben und die 

", .' I \  . .  ' ', \ I  

'. .." 
\ ,  

sie als P h e n a n t r o l i n  bezeichnen. 

Das Phenanthrolin stellt i n  reinem Zustande cine RUS vierseitigen, 
ineinander geschobeneii Tafelii bestehende , weisse Krystallmasse dar 
von schwachem, beim Erwiirmen starkerem eigemthiimlichem, an Naph- 
tochinolin erinnernden Geruch, welche bei 78" schmilzt, dann meist 
schwer erst.arrt, ziemlich hygroskopisch ist und sich leicht. in das Hydrat 
verwandelt, kaum in kaltem, etwas mehr iri kochendem Wasser, kaum 
in Acther, Henzol, Petroleumather, in allen Verhdtnissen aber in Al- 
kohol sich lost, weit oberhalb 360O destillirt iind nur in schr geringer 
Menge mit Wasserdampf sich verfliichtigt. Das I l y d r a t .  C12HsN2 . 
2 H2 0 bildet lange weiche, .an der Luft nicht verwitternde, bei 65.5'' 
schmelzcnde Nadeln. Das Phenanthrolin bildet meist einsiiurige Salze, 
nur bci grossem Sliureiiberschiiss iiiid starker Concentration lassen 
sich Salze mit 2 Aeqiiivalenten Siiure gewinnen. Das M onoc,h 1 o r -  
h y d r a t  C ~ ~ H R N ~  . H C l  + € 1 2 0  bildet langc weisse, leicht in Wasser, 
schwcr in Alkohol liisliche Prismen. Das unbestlndige, schon durch 
Wasser zersetzbare D i c h l o r h y d r a t ,  ClzHeX2 . 21IC1 + HzO scheidet. 
sich beim Erkalten einer warnien Losung der Hase i n  wenig concen- 
trirter Salzsaure in kleineri Prismen ab. Das  1' 1 a t i n d o  p p e 1 s n l z  
Clz 118 S2 . 2 H C1 . Pt Cla + H2 0 bildet kleine, riithlich gelbe Nadeln ; 
das S i t r a t  ClzHaXz. H N 0 3  ist wa.sserfrei; das C h r o m a t  ( C ~ ~ I T R X Z ) ~ .  
Crz 0 7  bildet goldgelbe, in kaltem Wasser schwer liisliche Nadeln ; 
das P i k r a t  CIzHBX2. CGH2(NO&OH hellgelbe, in Alkohol scthr 
schwer losliche, bei 238-240° schmelzende Prismen, das s u l  f a t  ist 
in Alkohol, das T a r t r a t  auch in Wasser schwer liislich. Mit iiber- 
schussigem Jodmethyl iind Methylalkohol aiif 100" erhitzt liefert die 
Base dim J o d m e t h y l a t  C l ~ I I s N ~ .  C€13J + H20, welches in breiten 
Prismen krystallisirt, leicht in Wasser , schwer in Alkohol sich l i i s t  
und das Krystallwasser sehr leicht verliert. Seine wbserige Losung 
llsst auf Zusatz ron Kalilauge unt.er Rothflrbung ein nicht erstarrendes 
Oel sich abscheiden. - Anf Zusatz von Rrom zii einer heissen con- 
centiirten alkoholischen Phenantrolinliisung scheidet sich in rothen, 
bei 176 - 1780 schmelzenden Krystallen das Rromaddit,ionsprodukt 
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C ~ ~ H H N ~  . BrB aus; dagegen fallt auf Zusatz von B r o n i ~ a s s e r  zu einer 
wiisserigen Liisung ron Phenanthrolinchlorhydrat sofort das Dibromid 
Clz HsN2 . Brz als hcllgelber krystallinischer , bei 149O schmelzender 
Niederschlag nieder. Mit wenig Alkohol kurze Zeit vorsichtig erhitzt wird 
das Dibromid in dunkelrothe Krystalle verwandelt: die (C:l2HsN2)2Sra 
odcr CrlzII,N2 . Hr2 + C ~ ~ I I R N ~  . I I I h  zusamn~engesetzt, sind, bei li6O 
bis 17Y0 schmelzen und beim Erwfirinen mit Wasser Hrom entwickeln. 
Rei fortgesetztem Kochrn mit Alkohol geht das Dibromid zunachst 
in orangerothe , feine Sadeln ~ danri in dic,ke: gelbe Prismen, schliess- 
lich in fast f:irblose Nadeln uber, welche 1et.ztere P h e n a n t h r o l i n -  
b r o n i l i y d r a t  C12TIeNz. IIRr + '/sHaO sind und bei 278-280° 
schmclzen. Erhitzt man dagegen Phenanthrolin rnit iiberschussigeni 
Hrom und Wasser auf 120-1300, so erhllt man ein Bromadditions- 
produkt einer briiunlichgelben, in Eisessig loslichen , daraus aber in  
unkrystallinischen Krustrn sich abscheidenden Verbindung, welche ein 
Gemenge von C12Hg13~2N2 rind ClzI-l:,Hr3N2 zu sein scheint. - Durch 
Reduktion rnit Zinn und Salzsaure wird das Phenanthrolin in  eine 
durch Destillation zu reinigende amorphe Verbindung iibergefuhrt, 
welche wa.hrscheinlich ein Gemrnge eines Tetra- und eines 0c.tohydro- 
phenanthrolins C12HsN2 . H4 und C12H8N2 . Hx ist. Bei grosser Ver- 
diinnung 5 : 1000) liisst sich das Phenanthrolin durch Kaliumperman- 
ganat leioht oxydiren und es entsteht neben wenig Cliinolinslure 
(Pyridindicarbonsiure) als Hauptprodukt cine Sliure C12 IT8 Na 0 4 ,  

P h e n a n t ti r o 1 i n  s a u r  e oder D i p  y r i d y 1 d i  c a r b o n s  iiu r e, die in 
der Weise isolirt wurde, dass das eingedampfte Filtrat- annlhernd mit 
Salpet.ersiiure ncutralisirt, rnit d r r  berechncten Menge Silbernitrat ver- 
setzt und durch vorsichtiges weiteres Hinzufugen von Salpetersaure 
das Silbersalz der neuen Saure gefallt. wurde. Durch Zerlegeii des 
Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff erhiilt man die Saure in grossen, 
asymnietrischen Tafdn  (:L : b : c = 0.5909 : 1 : 0.9773, beobachtete 
Pliiclieii 010, 001, 110, IiO, 111,  1 1 1 ,  i l l , i i l > ,  wclche 2 H 2 0  Krystall- 
wasser enthalten, schwach sauer schmecken, schwer in kaltem, lekhter 
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, sehr schwer in Aether und 
Benzol sich liisen, bei 100° wasserfrei werden, bei 2170 unter Kohlen- 
siiureentwickelung schmelzen , mit Eisenvitriol blut.rot.he bis gelbrothe 
Farbung: mit Eisenchlorid und Soda gelbliche, allmiihlich krystallinische 
Faillung, mit Bromwasser keine Fallung geben und sowohl rnit Basen 
wie rnit SBiiren Salze liefern. Das n e u t r a l e  K a l i u m s a l z  hinter- 
bleibt aus wiisseriger Liisung als glasige Masse, wird aber durch Al- 
kohol krystallinisch. Es ist iiiusserst zerfliesslich. Das s a u r e  
K a l i u m v a l z  C12H7 & O A K  + '/2HzO ist in analoger Weise krystalli- 
sirt zu erhalten. Das C a l c i u m s a l z  C12H6N204Ca + 3Hz0 bildet 
durchsichtige, schimmernde Bllttchen, das B a r i u m s a l z  Cla H6Nz O4Ha 
+ 11/2Ha 0 sehr schwer losliche Kiirner, das K u p f e r s  a l z  C ~ ~ H & O ~ C U  



+ 3 H 2 0  fast unliisliche, griinlich blaue Iciirrier, das n e u t r a l e  S i l b e r -  
s a l z  ist eiii ails mikroskopisc.hen Elattern, das satire S i l h e r s a l z  
ClaIIiX2 0 4  Ag + 4H2 0 ein aiis Nadelsternen bestehender Nieder- 
schlag. Ilas C h l o r h y d r a t  C121& NBOI . 2HC.1, inittclst concentrirter 
SalzsPure dargestellt, bildet durc.hsichtige Prismrn; das PI a t i n d o p p e l -  
s a l z  (C12IT~N204. HC1)ZPtCL + GHPO Scheidet sich allmahlich in 
grossen, dicken , gclben Prismeii aus , wlhrend aus der Mutterlauge 
beini Verdonsten das Salz C12H8Sz04 . 2HC1 . P t  Clj  in orangerothen 
Tiifelchen auskrystallisirt. - Durch Erhitzen bis zum Schmelzpunkt 
geht die l'henantrolinslure iiber in D i p  y r  i d y l  m on o c a r b  on  s a u  r e  
Cll Hs N2 0 2 ,  wckhe rnit 2H20 I'n zarten wcissen Nadeln krystallisirt, 
bei 100" wasserfrci wird, bei 170° zusammensiritcrt , bei 182.5-1840 
schmilzt und eimiichst glasig erstarrt, unter geringer Zersetzung de- 
stillirt, iii Wasser mid Alkohol in der Itiilte schwer, leicht in  der 
Ilitze sich liist , rnit Eiseiiritriol keine, rnit Eisenchlorid Gelbbraun- 
fiirbung giebt und rnit Kupferacetat einen hellblauen krystallinischen, 
rnit Silbernitrat einen weissen, im Ucberschuss der SIure  wie des 
Flllungsmittels liislichen, mit. Bromwasser cinen zinnoberrotheii Nieder- 
schlag erzcugt. I las  C a l c i u m s a l z  (C11HiNz 0 z ) z  Ca + 2HsO bildet 
leicht liisliche, laiige, glanzende Nadeln, die erst bei 2200 wasserfrei 
werden, tlas S i 1 b e  r s a 1 z C11 H 7  N2 0 2  A g  + 1/2 Hz 0 ist ein dichter, 
beim Steheii krystallinisch werdender Niederschlag. - Wird dtls 
Kalksalx rnit Aetzkalk gcmischt der ' Destillat.ion unttrrworfen , so er- 
hi l t  man eiii D i p y r i d y l  als farbloses, bei 287-289O siedendes Oel, 
dessen Pikririsaureverbindung Clo 13892 . CGIIZ (NO& 0 I1 mattgelbe, 
in kaltem Wasser selir schwer liisliche, bei 149.5" schmelzendc Nadel- 
chen bildet und desseii Platindoppclsalz CloIT8N:, . 2IIC1 .PtCl4 + 1/~1120 
ein hellgelber, in Wasser und SalzsPure sehr schwer lijslicher Nieder- 
schlag ist. Dieses Dippridyl, welches bestirnmt, verschieden ist vom 
Dipyridin von A n d e r s o n und vom Isodipyridiii von C a h  o u r s uiid 
E t a r  d ,  wiirde demnach eum Pyridin in derselbeii Beziehung stehen, 
wie das Diphenyl zum Beiizol. Die Hildung der Dipyridyldicarbon- 
sLure hat die Verfasser veranlasst, dem Phenanthrolin die oben ange- 
gebene, dem Phenanthrcn analoge Constitution zuzuschreiben. 

I'itinrr. 

Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsiure VOII 

€1. W e i d e l  und H.. B r i s  (illonatsh. fur  C h e w  3 ,  603-621). Die 
(lurch Einwirkung von Natrinmamalgani atif Cincliomeronsaure (Pyridin- 
dicarbonsaure) entstehende Cinclionsaure C7 Hs 0 6  liefert ein gut 
krystallisirendes 13ariumsalx C? 116 0 6  Ha + 4 H2 0, welches in grossen 
asymmctrischeii Tafeln anschiesst und einnial abgeschieden kaiim in 
kaltem, zienilich in heissem Wasser liislich ist und erst bei 2000 
wasserfrci wird. Die wiisserige Liisung des Salzes giebt. mit Silber- 
nitrat eiiien weisscii, pnlverigen Niedersclilag, mit Hleizncker nnd I3lei- 
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essig weisse , im Lcbcrschiiss des Reagens losliche Fiillungcn. Bei 
der trockenen Destillation der Cinchonskure entsteht die schon friiher be- 
schrieberie l’yrociiichons~irire, besser Pyroci~~cho~~ssurca~~hydrid CGH6O3, 

wie Ros e r ,  der diese Verbindung auf anderem Wege erhalten (vergl. 
diese Berichte XV, 13 18) , angegeben hat. Der  Schmelzpunkt des  
Anhydrids liegt bei 9 4 2 ,  der sublimirten Substanz bei 95.10. Xament- 
lich schijii aus Aceton scheidet sich das Anhydrid in grossen, farb- 
losen, rhombischen Tafcln aus (a : b : c = 0.G2G5 : 1 : 1.5208, 1’ 4 ormen 
100, 010, 001, 110, 021: Spaltbarkeit nach 001). Mit Calciumcarbonat 
erhalt man daraus das Salz c6 Ht; CaOa in rnikroskopischeu Krystallen, 
die in der Hitze weniger liislicli siiid als in  der Kalte. Mit alko- 
holischem Ammoniak auf  100° erhitzt, liefert es das P y r o c i l l c h o n -  
i m i d  CsI3602. NII in durchsichtigen, asymmetrischen Blsttern (a: b : c 
= 1.751: 1 :  1.383; fi‘orrnen 100, 001, 110, 111: i l l ) ,  die bei 118O 
schmelzen, bei vorsichtigem Erhitzen sublimiren, in heissern Wasser 
ziemlich, in Alkohol leicht lijslich sind und brennend siissen, hinterher 
bitteren Qeschniack uiid schwachen Geruch besitzen. l)as Imid ver- 
bindet sich mit, Salzskure uiid gicbt niit Platinchlorid ein Doppelsalz. 
D w c h  Ratriumamalgam wird das Pyrociiichonskureanhydrid in H y d r o  - 
p y r o c i n c h o n s g u r e  Cg IIloOd iibergefuhrt, welche aus Alkohol in 
glasgl;l8nzenden, asymmetrischen Nadeln krystallisirt (a : b : c = 2.023 : 
1 : 0.881, Fornieli 100, 001, 110, l i 0 ,  201, iiO), bei 189O schmilzt, 
in federfiirmigen Krystallen sublimirt und dann bei 1863’ schmilzt, 
h i m  Schmelzen anscheineiid Zuni Theil in ihr Anhydrid iibergeht 
und in Wasser und Alkohol leicht lijslich ist. Ih r  C a l c i u m s a l z  
c6 1-18 0 4  Ca  + 1 1/2112 0 bildet seidcnglknzende, auch in heissem Wasser  
schwer lijsliche Nadeln, ihr saures A m m o n i u m  s a l z  C61& OaNH4 
glasglanzende, nionosymmetrische Prismen. Der  gehndene Schmelz- 
punkt dieser Saure stimmt n i t  keineni der bekannten Adipinsauren 
fiberein. - Bei der trockenen Destillation der Cinchonsaure entsteht 
neben der Pyrocinchonskure eine kleine Menge einer digen Substanz, 
und dieser Verbiiidung schreiben die Verfasser die Entstehung ehier 
zweiten Adip inshre  bei der Reduktion des rohen Pyrocinchonsiiure- 
anhydrids init Katriumamalgam zu, die kleine, bei 121’) schmeleende 
Prismen bildet. - Durch Erhitzen des Anhydrids CsH603 rnit Rrom 
wid Wasser haben die Verfasser fast lediglich Dibroinessigskure cr- 
halten. I’inner. 

. 


