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Bei Versuch 1 bis 4 hatte der Eisessig einen Schmelzpunkt von
16.079; bei 5 von 14.96%; bei 6 und 7 von 12.509. Man braucht also
zu diesen Versuchen nicht einmal einen ganz absoluten Eisessig.

Bei der Durstellung der Losungen wurde die Substanz bis auf
1 mg, der Eisessig bis auf 1 dg genau abgewogen. Die Ausfiihrung
einer Moleculargewichtsbestimmung naeh diesem hier beschriebenen
Verfahren diirfte, das Herstellen der Ldsung, wie auch die Gefrier-
punktsbestimmung des Kisessigs selber mitgerechnet, kaum mehr als
3/¢ Stunde in Anspruch nehmen.

Amsterdam. Universititslaboratorinm.

142, J. Ziegler: Ueber moleculare Umlagerungen
in der Chinolinreihe.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 6. Mirz.,)

Das Tetrahydrochinolin giebt, mit Nitrit behandelt, ein Tetra-
hydrochinolinnitrosamin, welches Kénigs und Hoffmann (diese Be-
richte XVI, 727) zunerst darstellten und von O. Fischer und E. Hepp
in ein festes Tetrahydronitrosochinolin umgelagert und kurz beschrieben
worden ist (diese Berichte XX, 1250).

Die Letzteren iiberliessen mir das weitere Studium des inter-
essanten Korpers, und ich erlaube mir hiermit die gewonnenen Resul-
tate in aller Kiirze mitzutheilen.

Aus 100 g Tetrahydrochinolin in verdiinnter schwefelsanrer Lisung
und 50 g Natriummitrit wurden 78 g Nitroschydrochinolin erhalten. Es
ist nicht rathsam, dasselbe mit Wasserdampf zn destilliren, da es
dusserst schwer. iibergeht und sich dabel zam Theil auch zersetzt.

Wenn man es sofort bei seiner Bildung im Scheidetrichter mit
dariiberstehendem Aether aunsschiittelt, erhilt man es ganz rein.

Dieses Nitrosamin liefert, in der halben Menge Alkohol geldst
und mit der gleichen Menge alkoholischer Salzsiure versetzt, bei 25¢
in ausgezeichneter Weise das nmgelagerte Nitrosohydrochinolin. Das
letztere geht bei der Reduction mit Zinn und Salzsfiure in Amido-
tetrahydrochinolin iber. Aus der alkalischen Losung mit Aether
aufgenommen, scheidet sich die Base daraus in weissen perlmutter-
glinzenden Blittchen ab. Aus Benzol krystallisirt der Kérper in
stark lichtbrechenden, durchsicbtigen, allem Anschein hach dem hexa-
gonalen System angehdrenden Krystallen. Die Base ldsst sich im
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luftverdiinnten Raume unzersetzt destilliren. Der Schmelzpunkt liegt
bei 979.

Die wiisserige oder schwach essigsaure Lsung dieser Hydrobase
giebt mit Eisenchlorid eine violette Fdrbung, die auf Zusatz von Salz-
séiure in eine smaragdgriine Farbe umschligt.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CoH;a Ns
C 72.86 72.97 pCt.
H 8.28 8.10 »
N 19.20 18.90

Constitution des Nitroso- und Amidohydrochinolins.

Welchen Platz die Nitrosogroppe bei der Umlagerung des Nitros-
amins eingenommen, liess sich a priori nicht bestimmen, konnte viel-
mehr nur experimentell nachgewiesen werden.

Sulfanilsiure wurde nach der Skraup’schen Methode in Para-
Chinolinsulfosfiure, und diese durch Schmelzen mit Kalihydrat in Para-
oxychinolin vom Schmelzpunkt 1929 iibergefiihrt. Das letztere wurde
mit der dreifachen Menge Chlorzinkammoniak zehn Stunden lang auf
270—2800 im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. Das Reactionsprodukt
wurde mit salziiurehaltigem Wasser ausgekocht, nach dem Nrkalten
von geringen Mengen Harz abfiltrirt, mit Natronlange ibersittigt und
mit Aether ausgeschiittelt. Aus der eingeengten iitherischen Lisung
krystallisirte Paraamidochinolin vom Schmelzpunkt 113% Es ist im
Iuftverdiinnten Raume unzersetzt destillirbar und zeigt alle Eigen-
schaften des von W. La Coste (diese Berichte XVI, 1, 669) auf
anderem Wege erhaltenen Paraamidochinolins. Durch Reduction des-
selben mit Zinn und Salzsiure, Zersetzen mit Natronlauge, Ausschiitteln
mit Aether u. s. w. gelangt man schliesslich zu stark ivisirenden,
durchsichtigen rthomboé&drischen Krystallen, deren Schmelzpunkt 979 ist,

Die Base lost sich leicht in Wasser und giebt mit Eisenchlorid
eine rothviolette Farbenreaction, die auf Zusatz von Salzsiure sogleich
in eine smaragdgriine umschligt. Die Analyse lieferte folgendes Re-
sultat:

Gefunden Ber. fir CoHpaNe
C 73.03 72.97 pCt.
H 8.03 210 »

Damit ist der Beweis erbracht, dass beide auf verschiedenem
Wege erhaltene Amidohydrochinoline identisch sind. Beide gehdren
der Parastellung an; also muss auch die Nitrosogruppe bei ihrer
‘Wanderung die Parastellung eingenommen haben. Mithin ist das aus
dem umgelagerten Nitrosamin entstehende griine Product als Para-
nitrosohydrochinolin zu bezeichnen. Das Nachstehende bestiitigt
dies nur.
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Paradinitrosotetrahydrochinolin.

Lost man das Paranitrosohydrochinolin in der 20fachen Menge
Eisessig und lisst unter gutem Kiihlen die berechnete Menge Natrium-
nitrit in Wasser gelost zufliessen, so scheiden sich moosgriine, lange
Krystallnadeln aus, die durch einmaliges Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol analysenrein erhalten werden.

~ Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 98°. Einige Grade
iiber dem Schmelzpunkt verpufft der Korper explosionsartig. Die
Krystalle geben in ausgezeichneter Weise die Liebermann’sche Re-
action. Analyse:
Gefunden Ber. fiir Cs HoN3 O3
N 21.70 21.98 pCt.

Phenylhydrazin und Paranitrosotetrahydrochinolin.

Setzt man zu einer Losang von Paranitrosohydrochinolin in Al-
kohol eine wissrige Losung von salzsaurem Phenylhydrazin, so ent-
fiarbt sich nach und nach die griine Ldsung, und alsbald scheiden sich
prichtig glinzende, gelbe Krystallschuppen ab.

Der analysenreine Kérper schmilzt bei 1267, zersetzt sich dann
aber explosionsartig.

Gefunden Berechnet
1. II. fiir C15 Hig Ny O
N 20.89 20,70 20.74 pCt.

Salzsaures Paraamidohydrochinolin.

Sowohl das aus Nitrosohydrochinolin, als anch das aus Oxychi-
nolin gewonnene Amidohydrochinolin liefert, in Alkohol mit trockener
Salzsiure behandelt ein Salz, welches leicht in schneeweissen Nadeln
erhalten werden kann.

Es ist sehr hygroscopisch. Das eine schmolz bei 244, das andere
bei 2469 uncorr.

Gefunden Ber. fiir Co HisNs . 2HCI
Cl 31.49 31.81 pCt.”

Platinsale.
Dasselbe fillt aus der concentrirten salzsauren Ldsung auf Zusatz
von iiberschiissiger Platinlésung als gelbes, krystallinisches Pulver
aus. Bei 1109 getrocknet ergab sich:

Gefunden Berechnet
" fir CoNoHyo.2HCl 4 PtCly
Platin 34.84 34.94 pCt.
Pikrat.

Versetzt man die missig warme alkoholische Ldsung des Amido-
hydrochinolins mit einer wissrigen concentrirten Losung von Pikrin-
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siure im Ueberschuss, so scheiden sich prachtvell atlasglinzende,
zeisiggriine Krystalle aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 176°
schmelzen.

Oxalat.

Dasselbe krystallisirt in langen weissen Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 1689 liegt.

Diacetyl-Paraamidohydrochinolin.

Sowohl das auf die cine, als auch das auf die andere Art dar-
gestellte Paraamidohydrochinolin wurde vermittelst Eisessig in eine
Diacetylverbindung ibergefiihrt. Beide krystallisirten in concentrisch
gruppirten, weigsen Nadeln, beide schmolzen bei 172Y, in beiden lag
ein und derselbe Korper vor.

Die Analyse stimmte fiir eine Di-Acetylverbindung:

Gefunden Ber. fiir Ci3sNoHi6 02
C  67.32 67.24 pC.
H 7.20 6.90 »

Jodmethylat.

Paraamidochinolin wurde in Methylalkohol gelost und mit iber-
schiissigem Jodmethyl am Riickflusskiihler mehrere Stunden lang ge-
kocht.

Die sich reichlich ausscheidenden, gelblich gefirbten derben Kry-
stalle kounten aus Methylalkohol leicht umkrystallisirt und rein er-
halten werden. Man erhilt naheza weisse Krystalle, deren Schmelz-
punkt bei 171° liegt.

Aus concentrirter wiisseriger Losung fillt Potasche den Korper
unverindert aus. Auch darch Alkalien wird der Korper in keiner
Weise angegriffen. Die Analyse zeigte, dass ein Ammoniumjodid des
Dimethylamidohydrochinolins vorliegt:

Gefandon Berechnot fiir CrgNyHysdg
Jod 53.64 53.68 pCt.

Mithin wiirde der Kérper, in folgender Weise formulirt, seinen
Ausdruck finden:

H H.
O G
(/H3J (Cl‘ls)gN-—-i(‘ ()’il a Hz
lc ci .
HE Pt

!
CH; . CHsJ
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Nitrosotoluhydrochinolin, Umlagerung desselben aund
Reduction.

Das aus Orthotoluidin gewonnene Toluchinolin wurde hydrirt und
ganz wie das Beschriebene in die entsprechende Nitrosoverbindung
ibergefithrt. Man erhilt ein gelblich gefiirbtes, schweres Oel

Lost man dieses in der gleichen Menge absoluten Alkohols und
fiigt ebenso viel alkoholische Salzsiure zu, wobei die Lésungen gut
gekiihlt werden miissen, so scheiden sich nach einigen Stonden Kry-
stalle des umgelagerten salzsauren Nitrosokérpers ab. Mit Ammoniak
in Freiheit gesetst, stellt die Sabstanz in trockenem Zuastande ein
olivengriines Krystallpulver dar, welches am besten aus'-Benzol um-
krystallisirt wird. Man erhilt schliesslich stahlblaue Krystalle von
lebhaftem Metaliglanz, deren Schmelzpankt bei 140° liegt.

Die Stickstotfbestimmung stimmt fiir CypHys N O.

Gefunden Berechnet
N 15.55 15.90 pCt.

Durch Reduction gewinnt man daraus ein Paraamidotoluhydro-
chinolin. Die wisserige Losung desselben zeigt mit Eisenchlorid eben-
falls die charakteristische rothe, und auf Zusatz von Salzsiure smaragd-
griine Farbenreaction.

Das salzsaure Salz, durch Losen der Base in absolutem Alkohol
und Zusatz von alkoholischer Salzsiure erhalten, stellt weisse Kry-
stillchen dar, die bei 1669 schmelzen.

Gefunden Berechnet fir CinHisNoCls
Chlor 29.95 30.45 pCit.

Umlagerung des Paranitroso-Tetrahydrochinolins in Para-
amidochinolin.

O. Fischer und E. Hepp beobachteten an einer lingere Zeit
an der Luft gelegenen Probe des umgelagerten Nitrosohydrochinolins
eine Verinderung. HEs liess sich aus dem Gemenge ein krystallisir-
barer farbloser Kérper isoliren. Da das aus Benzol umkrystallisirte
Nitrosohydrochinolin sich in trockenem Zustande ganz unverindert
hilt, war die fragliche Probe offenbar nicht ganz rein.

Die Aufklirung dieser Veriinderung wurde mir in freundlichster
Weise iiberlassen. Ich fand nun, dass hier eine ebenso interessante,
als merkwiirdige Umlagerung stattfindet. Dieselbe geht sehr langsam
vor sich, wenni man das Nitrosohydrochinolin, mit Salzsiure befeuch-
tet, sich selbst {iberldsst. Sofort vollzieht sich diese Reaction, wenn
man das salzsaure Nitrosohydrochinolin aaf 1050 erhitzt; es treten da-
bei aber leicht Nebenreactionen, und theilweise Verbarzungen ein.
Am besten vollzieht sich die Umwandlung, wenn man geradezu die
wisserige Liésung des salzsauren Nitrosohydrochinolins mehrere Tage
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warm stehen lisst, oder endlich am Riickflusskiihler wenige Stunden
lang gekocht.

Versetzt man die Losung alsdann mit Kalilauge, so scheiden sich
perlmutterglinzende Bléttchen ab, die mit Aether aufgenommen,
schliesslich als weisse Krystalle hinterbleiben. Sie lsen sich ausneh-
mend leicht in Alkohol und Aether, leicht in Wasser. Aus letzterem
krystallisirt der Korper, nach vorangehender Triibung, in langen
flachen Nadeln. Die Substanz lisst sich unzersetzt destilliren und
schmilzt bei 1149 Durch Reduction einer Probe gelangte man za
einer Hydrobase, die in wisseriger Losung mit Kisenchlorid roth, und
auf Zuosatz von Salzsfiure sich griin firbte. Das salzsaure Salz der
letzteren Base schmolz bei 245°. Das Reductionsproduct ist also Para-
amidohydrochinolin, die Base selbst Amidochinolin. Die Analyse der
letzteren brachte dafiir den endgiiltigen Beweis.

Gefunden Ber. fiir CoHg N,
C 75.11 75.00 pCt.
H 5.56 555 »
N 19.52 19.45 »

Die Umlagerung findet unter Austritt von Wasser statt. Zwei
Atome der hydrirenden Wasserstofte werden durch den Sauerstoff der
Nitrosograppe zu Wasser oxydirt und der Stickstoff gleichzeitig durch
die 2 ibrigen hydrirenden Wasserstoffatome zaor Amidogruppe redu-
cirt. Man erkennt die Aehnlichkeit des Vorganges bei dieser Reac-
tion mit derjenigen, welche Ph. Greif (diese Berichte XIII, 288) fand,
ndmlich die Umlagerung des Orthonitrotoluols beim Bromiren in Di-
brom-Anthranilsiure.

143. B. Rathke: Ueber Monophenylisocyanursiure; iiber ein
viertes Triphenylmelamin und seine Umwandlung in das normale.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut za Marburg.]

(Kingegangen am 6. Marz)

Vor einiger Zeit habe ich ein Triphenylthiammelin beschrieben,
das unter Anderm durch Vereinigung von Phenylsenfsl mit Phenyl-
cyanarnid erzeugt wird '); ferner ein Triphenylammelin, welches

L) Diese Berichte XX, 1065. Ich habe unterdess noch eine neue Bildungs-
weise desselben aufgefunden. Eine von R. Oppenheim im hiesigen Labo-
ratorium dargestellte Verbindung, das Triphenylbiguanid, NHCsHs . C(NCsHs).
NH.C(NGsHs). NHy mit Schwefelkohlenstoff auf 1000 erhitzt geht glatt in



