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Bei Versuch 1 bis 4 hatte der Eisessig einen Schmelzpunkt von 
16.07O; bei 5 von 14.96O; bei 6 und 7 von 12.50O. Man braucht also 
zu diesen Versuchen nicht einmal einen ganz absoluten Eisessig. 

Bei der Darstellung der Lijsungen wurde die Substanz bis auf 
1 mg, der Eisessig bis auf 1 dg genau abgewogen. Die Ansfiihrung 
einer Moleculargewichtsbestimmung nach diesem hier beschriebenen 
Verfahren diirfte, das Herstellen der Liisung, wie auch die Gefrier- 
punktsbestimmung des Eiscssigs selber mitgerechnet, kaum mehr als 
3/4 Stunde i n  Anspruch nehmen. 

A m s t e r d a m .  Universitatslltboratorium. 

142. J. Ziegler : Ueber moleoulare Umlagerungen 
in der Chinolinreihe. 

Nittteilung auL delu chemischen Laboratorium der Universitat Er1augon.j 
(Eingegangen am 6. Miirz.) 

Das Tetrahydrochinolin giebt , mit Nitrit behandelt , ein Tetra- 
hydrochinolinnitrosamin, welches K B n i g s  und H o f f m a n n  (diese Be- 
richte XVI, 727) zuerst darstellten und von 0. F i s c h e r  und E. H e p p  
in ein festes Tetrahy dronitrosochinolin umgelagert und kurz beschrieben 
worden ist (dicse Rerichte XX, 1250). 

Die Letzteren iiberliessen mir das weitere Studium des inter- 
essanten Kiiryers, und ich erlaube mir hiermit die gewonnenen Resul- 
tate in aller IZGrze mitzntheilen. 

Aus 100 g Tetrahydrochinolin in verdiinnter schwefelsaiuer LBsung 
und 50 g Natriumnitrit wurden 78 g Nitrosohydrochinolin erhalten. Es 
ist nicht rathsani, dasselbe mit Wasserdampf zu destilliren, da es 
ausserst schwer iihergeht und sich dabei zum Theil auch zersetzt. 

Wenn man es  sofort bei seiner Bildung im Scheidetrichter mit 
dareberstehendem Aether ausschiittelt, erhl l t  man es ganz rein. 

Dieses Nitrosamin liefert, in der halben Menge Alkohol geldst 
und mit der gleichen Menge alkoholischer Salzslure versetzt, bei 250 
in ausgezeichneter Weise das umgelagerte ~itrosohydrochinolin. Das 
letztere geht bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure in A m i d o -  
t e t r a h y d r o c h i n o l i n  iiber. B u s  der alkalischen Liisung mit Aether 
aufgenommen, scbeidet sich die Base daraus in weissen perlmutter- 
glanzenden Blattchen ab. Aus Renzol krystallisirt der Eijrper in 
stark lichtbrechenden, durchsichtigen, allem Anschein hach dem hexa- 
gonalen System angeh6renden Krystallen. Die Base l l s s t  sich im 
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luftverdiinnten Raume unzersetzt destilliren. Der  Schmelapunkt liegt 
bei 9 7 O .  

Die wasserige oder schwach essigsaure Losung dieser Hydrobase 
giebt rnit Eisenchlorid eine violette Farbung, die arif Zusatz con salz- 
siiure in  eine smaragdgriine Farbe  umschliigt. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fur CqH12N2 

C 72.86 72.97 pCt. 
€I 8.28 8.10 )) 

x 19.20 18.90 , 

C o n s t i t 11 t i  o n d e s N i t r o  so  - u n d A mid o h  y d r o c h i  n o  1 i n s. 
Welchen Platz die Nitrosogroppe bei der Umlagerung des Nitros- 

amins eingenommen , liess sich a priori nicht bestimmen, konntr viel- 
mehr nur experimentell nachgewiesen werderi. 

Sulfanilsiiure wurde nach der S kraup 'schen Methode in Para- 
Chinolinsulfosiiure, und diese durch Schmelzen rnit ICalihydrat in Para-  
oxychinolin vom Schmelzpunkt 192 0 ubergefiihrt. Das letztere wurde 
rnit der dreifachen Mrnge Chlorzinkammoniak zehn Stunden lang auf 
270-2800 im zugeschmolzeueii Rohre erhitzt. Ilas Reactionsprodukt 
wurde mit salzaurehaltigem Wasser ausgekocht . nach dem Erkalten 
von geringen Mrngen Harz abfiltrirt, mit Natronlauge iibersiittigt und 
mit Sether  ausgeschiittelt. Aus der eingeerigten iitherischen Liisung 
krystallisirte Paraamidochiriolin rom Scbrnelxpunkt 1 15O. Es ist im 
luftverdunnten Raume unzersetzt destillirbar und zeigt alle Eigen- 
schaften des von W. L a  C o s t e  (diese Berichte XVI, 1, 669) auf 
anderem Wege erhaltenen Par:Lamidochinolins. Durch Reduction des- 
selben mit Zinn und Salzslure, Zersrtzen niit N:itrorrlauge, Ausschiitteln 
rnit Aether u. s. w. gelangt man scbliesslich zu stark irisirenden, 
durchsichtigen rhomboEdriscben Krystallen, deren Schmelzpunkt 97 ist. 

Die Rase lost sich lei& in Wasser und giebt mit Eisenchlorid 
eine rothviolette Farbenreaction, die auf Znsatz von Salzsaure sogleich 
in eine smaragdgrune urnschllgt. Die Analyse lieferte folgendes Re- 
sultat : 

Gefiintleii Uer. ihr C'sHtaNs 
C 73.03 72.97 pCt. 
€I 8.03 8.10 2 

Damit ist der Beweis erbracht, dass h i d e  auf verschiedenem 
Wege erhaltene Amidohydrochinoline ideritisch sind. Beide gehoren 
der Parastellung a n ;  also muss auch die Nitrosogruppe bei ihrer 
Wanderung die Parastellung eingenommen habcn. Mithin ist das aus 
dem umgelagerten Nitrosamin entstehende griine Product als Pa ra -  
n i t r o  s o h  p d r  o c h i n  ol i n  zu bezeichnen. Das Nachstehende bestatigt 
dies nur. 



P a r a d i n i t r o s o t e t r a h y  d r o c h i n o l i n .  
Lost man das Paranitrosohydrochinolin in der 20fachen Menge 

Eisessig und lasst unter gutem Kiihlen die berechnete Menge Natrium- 
nitrit in Wasser gelost zufliessen, so scheiden sich moosgriine, larige 
Krystallnadeln aus, die durch einmaliges Umkrystallisiren aus ver- 
dunntem Alkohol analysenrein erhalten werden. 

Einige Grade 
iiber dem Schmelzpunkt verpufft der Korper explosionsartig. Die 
Krystalle geben in ausgezeichneter Weise die L i e  bermann’sche  Re- 
action. Analyse: 

Der  Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 98O. 

Gefunden Ber. fiir 0 9  Hg N3 03 
N 21.70 21.98 pCt. 

P h e n y l h y d r a z i n  u n d  P a r a n i t r o s o t e t r a h y d r o c h i n o l i n .  
Setzt man zu einer Liisung van Paranifrosohydrochinolin in 81- 

kohol eine wassrige Losung von salzsaurem Phenylhydrazin, so ent- 
farbt sich nach und nach die griine Losung, und alsbald scheiden sich 
prachtig glanzende, gelbe Krystallschuppen ab. 

Der analysenreine Korper schmilzt bei I t E i ” ,  zersetzt sich dann 
aber explosionsartig. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur  CljH18N40 

N 20.89 20.70 20.74 pCt. 

8 a1 z s  a u r e s Par  aa m i  d o h y d r o c h i n  o l in .  
Sowohl das aus Nitrosohydrochinolin, als auch das aus Oxychi- 

n o h  gewonnene Amidohydrochinolin liefert, in Alkohol mit trockener 
Salzsaure behandelt ein Salz , welches leicht in schneeweissen Nadeln 
erhalten werden kann. 

Es ist sehr hygroscopisch. Das eine schmolz bei 244, das andere 
bei 2460 uncorr. 

Gefunden Ber. fur CsHtzNa. 2HCl 
C1 31.49 31.81 pCt.’ 

P 1  a t i n  sa  lz .  
Dasselbe fallt aus der concentrirten salzsauren Losung auf Zusatz 

von Iberschiissiger Platinlosung als gelbes. krystallinisches Pulver 
aus. Bei l l O o  getrocknet ergab sich: 

Borechnet 
fur C:INSHI~.  2HC1 + PtC11 Gefunden 

Platin 34.84 34.94 p c t .  

Y i k r a t .  
Versetzt man die massig warme alkoholische Liisung des Amido- 

hydrochinolins mit einer wassrigen concentrirten Losung von Pikrin- 
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s lure  im Ueberschuss, so scheiden sich prachtvoll adasglanzende, 
zeisiggriine Krystalle aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 176O 
schmelzeii. 

O x a l a t .  

Dasselbe krystallisirt in langen weissen Nadeln , deren Schmelz- 
piinkt bei 168" liegt. 

Discetyl-Psraitmidohydl.ochirto1in.  

Sowohl das auf die eine, als auch das suf  die andere Ar t  dar- 
gestellte Paraamidohydrochinolin wurde vermittelst Eiseesig in eine 
Diacetylverbindung iibergefiihrt. Beidc krystallisirten in concentrisch 
gruppirten, weissen Nadeln, beide schmolzen bei 172", in beiden lag 
ein iind derselbe Kiirper vor. 

Die Analyse stimmte fiir eine Di-~~cetylverbindung: 
Gcfunden Ber. fiir C1::N%Hlr,Oz 

C 67.32 67.24 pC. 
H 7.20 6.90 8 

,I o d in e t h y 1 a t .  

I'wraamidochinolin wurde in Methylalkohol geliist und mit iiber- 
schiissigem Jodrnethyl nnr Riickfliisskiihler rnehrcre Stunden lang ge- 
kocht. 

Die sich reichlich ausscheidenden, gelblich gefiirbten derben Kry- 
stalle lronnten a u s  Methylalkohol leicht umkrystallisirt und rein er- 
halten werden. Man erhalt nahezu weisse Krystalle, deren Schmelz- 
piinkt bei 1710 liegt. 

Aus concentrirter wssseriger Losung f d l t  I'otasche den Korper 
unvcrzndert aus. Aach diirch Alkalien wird der Korper in keiner 
Weise angegriren. Die Analyse zeigtc, dass ein Animoniumjodid des 
Dimethylamidohydrochinolins vorliegt: 

Gefundm Berectinct f i x  C L ~ N ~ H ~ ~ J Z  
,Jod 53.64 53.68 p c t .  

Mithiri wiirde der Kiirper, i n  folgender Weisc formulirt, seinen 
Ausdruck linden: 

I1 112 
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N i t r o so t o 1 u h y d r o  c h i n o l i  n, U m  1 a g e r  u n  g d e s s e l  b e n  11 n d 
R e  d u c  t i  on. 

Das  aus Orthutoluidin gewonnerie Toluchinolin wurde hydrirt und 
ganz wie das Beschriebene in die entsprechende Nitrosoverbindung 
ubergefiihrt. Man erhalt ein gelblich gefarbtes, schweres Oel 

Lost man dieses in der gleichen Menge absoluten Alkohols und 
fugt ebenso vie1 alkoholische Salzsaure zu, wobei die Liisungen gut 
gekiihlt werden miissen, so scheiden sich nach einigen Stunden Kry- 
stalle des umgelagerten salzsauren Nitrosokorpers ab. Rlit Ammoniak 
in Freiheit gesetzt, stellt die Substanz in trockenem Zustande ein 
olivengrlnes KrystallpulL er dar , welches am besten am' Kenzol um- 
krystallisirt wird. Man erhalt schliesslich stahlblaue Krystalle von 
lebhaftem Metallglanz, dereii Schmelzpunkt bei 140° liegt. 

Die Stickstoffbestimmuiig stimiiit fiir CloHlz N2O. 
Gefunden Berechnet 

N 15.55 15.90 pct. 

Durch Reduction gewinnt rnan daraus ein Paraamidotoluhydro- 
chinolin. Die wasserige Lijsung desselben zeigt mit Eisenchlorid eben- 
falls die charakteristische rothe, und auf Zusatz von Salzsaure smaragd- 
griine Farbenreaction. 

Das salzsaure Salz, durch Liisen der Base in absolutem Alkohol 
und Zusatz von alkoholischer Salzsaure erhalten , stellt weisse Kry- 
stallchen dar. die bei 1M0 schrnelzen. 

Gefunden Kerechnet hr CIOHIC, N g  CIy 
Chlor 29.95 30.45 p c t .  

L' m 1 a g e r  u n g d e  s P a r  it n i t r  o s o- 'r e t r a h y d r  o c h i n o I i n s i n P a r a ~ 

a m i  d o c h i  n o  1 in .  

0. F i s c h e r  und E. H e p p  beobachteten an einer langere Zpit 
an der Lu€t gelegenen Probe des umgelagerten Nitrosohyd;ochinolins 
eEne Veranderung. Es liess sich aus dem Gernenge ein krystallisir- 
barer farbloser Korper isoliren. Da das aus Benzol umkrystallisirte 
Nitrosohydrochinolin sich in trockenem Zustande gauz unverandert 
halt, war  die fragliche Probe offenbar nicht ganz rein. 

Die Auf klarung dieser Vednderung wurde mir in freundlichster 
Weise iiberlassen. Ich fand nun, dass hier eine ehenso interessante, 
als merkwiirdige Umlagerung stattfindet. Dieselbe geht sehr langsam 
vor sich, wenn man das Nitrosohydrochinolin, mit Salzsaure befeuch- 
tet, sich selbst iiberlasst. Sofort vollzieht sich diese Reaction, wenu 
man das salzsaure Nitrosohydrochinolin auf 1050 erhitzt: es  treten da- 
bei aber leicht Nebenreactionen , und theilweise Verharzungen ein. 
A m  besten vollzieht sich die Umwandlung, wenn man geradezu die 
wasserige Losung des salzsauren Nitrosohydrochinolins mehrere Tage 
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warm stehen lasst , oder endlich am ltlckflusskuhler wenige Stunden 
lang gekocht. 

Versetzt man die Liisung alsdann mit Kalilauge, so scheiden sich 
perlmutterglarizende Rlattchen a b  , die init Aether aufgenommen, 
schliesslich als weisse Krystalie hinterbleiben. Sie losen sich ausneh- 
mend leicht in Alkohol und Aether, leicht in  Wasser. Aus letzterem 
krystallisirt der Kiirper, nach vorangehender Triibuug, in langen 
Hachen Nadeln. Die Substanz iasst sich unzersetzt destilliren und 
schmilzt bei 1140. Diirch Reduction einer Probe gelangte man zu 
einer Rydrobase, die in wasseriger Lijsung rnit Eisenchlorid roth, clnd 
auf Zuaatz ron  Salzsaure sich griin fiirbte. Das salzsaure Salz der 
letzteren Base schmolz bei 24.25". Das Reductionsproduct ist also Para- 
amidobydrochinolin, die Base selbst Amidochinolin. Die Analyse der 
letzteren brachte dafur den endgiiltigen Reweis. 

Gefunden Rer. fur C ~ H ~ N L  
C 75.11 75.00 pCt. 
H 5.56 5.55 )) 

N 19.52 19.45 9 

Zwei 
Atome der hydrirenden Wasserstotfe werderi dnrch deri Sauerstoff der 
Nitrosogruppe zu Wasser oxydirt und der Stickstoff gleichzeitig dumb 
die 2 ubrigen hydrirenden WssserstofFatome zur Ainidogruppe redu- 
cirt. Man erkennt die Aehnlicbkeit des Vorganges bei dieser Reac- 
tion mit derjenigen, welche P h .  G r e i f  (diese Berichte XTII, 28d) fand, 
namlich die Umlagerung des Orthonitrotoluols beim Rromiren in Di- 
brom-8nthrariils8ure. 

Die Uuilagerung findet linter Austritt voii Wasser statt. 

143. B. Rathke:  Ueber Monophenylisocyanursaure j uber ein 
viertes Triphenylmelamin und seine Umwandlung in das normale. 

[Mittheilang aus dem ctiemischen Institut a n  Marhurg.: 
(Eingegangen :am 6. Marz.) 

\'or einiger Zeit habe ich eiu T r i p h e r i y l t h i a m m e i i i i  beschriebem, 
das linter Anderm durch Vereinigung von Phenylsenfijl mit Phenyl- 
cyanarnid crzeugt wird I); ferner ein T r i p h e n y l a m m e l i n ,  welches 

l) Dleae Berichte XX, 1065. [ch habc: unterdehs noch cine neue Bildungs- 
iveise desse\ben aufgefunden. Eine von 1%. Oppenheim im hiesigen Labo- 
ratorium dargestellte Verbindung, das Triphenplbiguanid, NR Cs Hg . C (NCGH~) .  
N H .  C(NC6,Hg). NHV niit S~h\ief(,lkuhlcnstl)ff auf 100" erhitzt geht glatt in 


