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3898, 8. Gabriel und J. Colman: Ueber.
4-Oxyisocarbostyril. II. 1Y)

[Aus dem I, chemischen Universitits-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 20. Juni 1902.)

1. Zur Darstellung des 4-Oxyisocarbostyrils

bereitet man sich mach der friiher %) gegebenen Vorschrift zundchst
4-oxyisocarbostyrilcarbonsaures Methyl,
CO——NH
C (OH):C.CO,CH5’
aus Phtalylglycmester, CeHg\gg;N
CH;.CO,CyH;
mit Natrlummethylat bei 1009, die man aber zweckmissig wegen der
Bruchgefahr nicht in Glasflaschen, sondern in verschraubbaren Kupfer-
flaschen vornimmt; die Ausbeute betrug aus 100 g Phtalylglycinester,
66—75 g Oxyisocarbostyrilecarbonester. Letzterer kahn bequemer und
schneller als durch Bromwasserstoffsdure (l. ¢.) in der Weise in Oxy-

isocarbostyril verwandelt werden, dass man ihn (50 g) mit einem Ge-
misch von je 250 cem Vitriolsl und Wasser eine Stunde am Riick-

CSH4<

, durch Digestion

flusskiihler kocht, wonach das gewiinschte Product -— etwas réth-
lich gefirbt — beim Eingiessen der Losung in 2 L. warmes Wasser
ausfillt.

2. Methylirung des 4-Oxyisocarbostyrils.

5 g Oxyisocarbostyril werden in einer Wasserstoffatmosphire in
50ccem holzgeistiger Natriummethylatlosung (1 g Natrium enthaltend) ge-
16st, schnell mit 5 ccm Jodmethyl vermischt und dann in einem ver-
schlossenen (Kupfer-) Kolben 1 Stunde auf 100° erhitzt. Die braun-
gelbe Losung hinterlisst beim Verdunsten in milderWarme eine roth-
braune, &ldurchtrinkte Krystallmasse, die man mit Wasser angeriihrt
einige Stunden stehen lisst, dann abfiltrirt und auf Thon streicht.
Es hinterbleibt eine hellrothe Krystallmasse (ca. 0.8 g); mit wenig
Aceton angerieben und wieder auf Thon gebracht, erscheint sie wesent-
lich heller und wird nun in heissem Aceton gelost, mit Thierkohle
gekocht, worauf sich auf Zusatz von Petrolither vollig farblose, ver-
filzte Nadeln vom Schmp. 171° ausscheiden.

1y 1. Mittheilung siche diese Berichte 33, 996 [1900]; siche auch ebenda
S. 983—988.
%) Diese Berichte 33, 983 [1900].
156*
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Der Koérper ist
il
(OC Ha) :CH

0.1478 g Shst.: 0.3671 g €Oz, 0.0707 g Hz0. — 0.1700 g Shat.: 0.4262 g

C0s, 0.0801 g HyO.
Ci10HyNO;. Ber. C 68.57, H 5.14.
Gef. » 67.97, 68.37, » 5.33, 5.24.

Beim Kochen mit etwa 8§ Th. Phosphoroxyechlorid giebt die Meth-
oxyverbindung unter Salzsiureentwickelung eine Ldsung, welche man
auf Eis giesst, wobei allmiihlich ein Oel ausfillt, das sich auf Zusatz
von Ammoniak vermehrt und bald krystallisirt. Mit Aether extrahirt
und im Vacuum destillirt liefert es Krystalle, welche nach Sehmp.
(77°) und Analyse:

0.1917 g Sbst.: 0.1434 g AgCl.

Ci1oHsNOCL. Ber. Cl 18.35. Gef, Cl 18.49.

mit dem friiher!) beschriebenen 4.1-Methoxychlorisochinolin,

CCl—-N
CGH4<C(OCH) bH’ identisch sind, das damals durch Methyliren
3):

4-Methoxyisocarbostyril, G

des 4.1-Oxychlorisochinoling bereitet worden ist.

3. 4-Oxyisocarbostyril und Salpetersiure.

Man triigt 2 g Oxyisocarbostyril unter Kiihlung in 20 ccm rothe
rauchende Salpetersiure ein, versetzt die Loésung mit 30 ccm Eis-
wasser, wonach allmihlich ein gelbes Krystallpulver ausfillt, und
krystallisirt dies aus siedendem Wasser um, wobei gelbe, spitze Na-
deln (0.8 g) erhalten werden. Weitere Mengen derselben (0.3 g) ge-
winnt man aus der salpetersauren Mutterlauge durch Eindampfen und

Umkrystallisiren.

. - » . - CO . NH
Die Substanz ist Phtalonimid, CgHy< co éO , welches friiher 2)

aus Carbindigo dargestellt worden ist; es schmilzt etwas hdher, als
damals angegeben, némlich bei 224° unter Schiumen, nachdem es
von etwa 206° zu sintern begounen hat.

4. 4-Oxyisocarbostyril und Phtalsiureanhydrid.

'Die Beobachtung, dass Oxyisocarbostyril bei der Oxydation leicht
in Carbindigo dbergeht, d. h. unter Annahme der Ketoform die Me-
thylenwasserstoffe verliert:

CO.NH CO.NH
2 GH< 50 g > (CGH4»< 0. C: )2

H

) Diese Berichte 33, 987 [1900]; dort ist Z. 12 von unten hinter »me-
thylalkoholischem Kali« einzuschalten: »unter Zusatz von 1 cem Jodmethyl.
?) Diese Berichte 33, 998 [1900].
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filhrte zu dem Versuche, es mit sauerstoffhaltigen Korpern unter
Wasserabspaltung zu condensiren. Zu dem Ende wurden 2 g Oxy-
isocarbostyril und 10 g Phtalsiureanhydrid im Schwefelsiiurebade auf
2400 erhitzt, wobei unter Aufschiumen (Wasseraustritt), eine tief-
dunkelrothe Schmelze entstand. Als das Schiumen aufgehért hatte,
wurde das Product nach dem Erstarren fein pulverisirt und durch
siedenden Alkohol vom diberschiissigen Anhydrid befreit. Der unge-
18ste, chromrothe, krystallinische Riickstand (3 g) lgst sich kaum in
Alkohol, schwer in siedendem Eisessig (ca. 100 Th.), leicht in kochen-
dem Aethylbenzoat (75 ccm), aus dem es in flachen Nadeln (2.7 g) von
der Farbe des Kalinmbichromats anschiesst. Es schmilzt um 3149
(beob.: 312—313% und 315—316%), und ist den Analysen zufolge:
0.1508 g Sbst.: 0.3860 g COe, 0.0448 g Ha0. — 0.1375 g Sbst.: 5.8 ecem
N (16% 766 mm).
Cl7H9NO4. Ber. C 70.10, H 3.09, N 4.81.
Gef. » 69.81, » 3.30, » 4.92,
aus den Componenten nach der Gleichung:

CO.CH; co ;
Celi<l + 0< ) >CsHy — H0

(18 PR .
CO.NH
CO .C===—==(C
0<OC>CGH4 bt 017H9N04

entstanden, also ein Phtalidderivat des Oxyisocarbostyrils.

Das Product (2 g) 16st sich nicht in kalter, 33-procentiger Kali-
lauge (5 cem), geht aber beim Erwirmen auf dem Wasserbade all-
mihlich mit gelber, schliesslich gelbrother Farbe in Lésung. Versetzt
man diese nach dem Verdiinnen kochend heiss mit heisser Salzsiure,
go fallen gelbe Krystallnadeln, die sich durch ihre Ueberfiihrbarkeit
in Carbindigo als regenerirtes Oxyisocarbostyril erweisen.

Giesst man dagegen die alkalische Lsung (5 cem), mit 10 cem
Wasser verdiinnt, in 15 cem Eisessig, so erscheint in der momentan
klaren Mischung bald ein Krystallpulver (0.3 g), welches nach dem
Umbkrystallisiren aus Eisessig ein Gemisch von regenerirtem, rothem
Phtalidkérper und - einer fast farblosen Substanz darstellt. Beim
Uebergiessen des Gemisches mit Ammoniak geht nur Letztere in Lé-
sung; die gelbe, ammoniakalische Losung wird mit Kali versetzt, wo-
bei ihre Farbe in gelbroth umschligt, dann in Eisessig gegossen, aus
dem allmihlich ein schwach gelbliches Krystallpulver (Bléittchen) aus-
fillt. Dieselben schmelzen noch nicht bei 2659 sind leicht 18slich in
Ammoniak, und da sie nach den Analysen die Formel CizH;1 NO; be-
sitzen, also durch Wasseranfnahme entstanden sind, offenbar gemiss
der Formel

= = -
CH60 NH

CO.CH——- CO
. >CG
CO.NH HOOC

zusammengesetzt, d. h. Oxyisocarbostyrilphtaloylsdure.

CsHy< H; = Cy1Hu NOs



o

0.1375 g Shst.: 0.3260 g COs, 0.0476 g Hy0. — 0.1556 g Shst.: 03735 ¢
COy, 0.0547 g Hy0.
CﬂHuNOs. Ber. C 66.02, H 3.56. )
Gef, » 65.52, 65.47, » 3.90, 3.91.

5. Oxyisocarbostyril und Benzaldehyd
(2 g + 5 cem) wirken, wenn man das Gemisch bis gegen 1700 er-
hitzt, nicht merklich auf einander ein; giebt man nun einen Tropfen
Piperidin hinzu, so spaltet sich unter heftigem Aufschiumen Wasser
ab, und in wenigen Minuten ist eine klare granatrothe Ldsung ent-
standen. Nach etwa 15 Minaten lidsst man erkalten; die Fliissigkeit
erstarrt zu einem Brei citronengelber Nadeln, denen sich-nach 48-stiin-
digem Stehen Krystallkdrner beimischen; das Product wurde mit
kaltem Alkohol verriihrt, abgesogen und mit 50 cem Alkohol ausge-
kocht, wobei gelbe Krystallkérner (B) hinterblieben. Letztere schiessen
aus wenig siedendem Eisessig in schief abgeschnittenen, gelben, flachen
Prismen an, welche bei 193 —194° zu einer orangerothen Flissigkeit
schmelzen.
Die Substanz hat die Formel CysHyy N Os:
0.1804 g Shst.: 0.5083 g COs, 0.0747 g Hy0.
013H11N02. Ber. C 77.11, H 4.41.
Gef. » 76.84, » 4.60,
ist also nach der Gleichung:
CgH7NOg + C;HgO — H.,O == CmHuNOg
entstanden, mithin ein

CO.NH
Benzaloxyisocarbostyril, CGH4<CO G:CH. CHj

Aus den alkoholischen Mutterlaugen von B scheiden sich citronen-
gelbe, gekriimmte Nidelchen ab, welche schon gegen 165° zu einer
triiben Fliissigkeit schmelzen, nach lingerem Erhitzen auf 170° wieder
erstarren, sich dann nur wenig in Alkohol 18sen und aus Eisessig in
Nadeln vom Schmp. 1939 anschiessen, die mit obiger Verbindung offen-
bar identisch sind. Der Schmelzpunkt des Benzalderivates schwankt
iibrigens etwas mit der Geschwindigkeit des Erhitzens und wird bei
sehr langsamer resp. schneller Temperatursteigerung etwas niedriger
resp. héher beobachtet.

6. Oxyisocarbostyril und Isatin.
Da sich Indoxyl mit Isatin nach A. v. Baey er gemiss der Gleichung
Cs e oy >CHs + 00 SN

=Hy0 + Cs H4<§%>C:C<8GOIE>NH,

zu Indirubin condensirt, stand zu erwarten, dass Oxyisocarbostyril,
welches mit dem Indoxyl gewisse Aehmlichkeit zeigt, ebenfalls mit
Isatin zusammentreten wiirde.
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Wir erhitzten daher je 1.5 g'der Componenten, innig gemischt,
im Reagensglas auf 210° (Aethylbenzoatdampf), wobei das Gemisch
unter schwachem Schiumen Wasser abgiebt und dunkelbraun bis
schwarz wird, Das Product wird dann mit 50 cem Alkohol ausge-
kocht und der briunliche, ungeldste Riickstand mit 20 ccm siedendem
Anilin geldst; aus der filtrirten, braunrothen Ldsung setzen sich beim
Erkalten langsam rothbraune Nidelchen (2 g) ab. Sie haben die
Formel C,7H;pN:O;, sind also offenbar nach der Gleichung

G i 09 g >CHs + 0C< S >NH — 1,0

= G i< 89 N> 0: O S~ NH = CyrHio N3 Os,

entstanden und mdgen daher Carbindirubin genanut werden.
0.2023 g Sbst.: 0.5259 g COy, 0.0700 g H,0.
Ci7H1oNgO;. Ber. C 70.35, H 3.45.
Gef. » 70.90, » 3.85.

Der Korper 16st sich sehr schwer in Alkohol, Eisessig, Pseudo-
cumol, besser in Aethylbenzoat und Anilin und zeigt gepulvert eine
mahagonibraune Farbe; er schmilzt bei ca. 297—2999 zu einer dunklen
Fliissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt.

Mit Ammoniak und Zinkstaub gekocht, giebt er eine gelbe Lisung;
sie wird beim Filtriren schleimig und lidsst mit Salzsiure {ibersattigt
rothbraune Flocken fallen, die sich nicht mehr in Ammoniak 15sen.

7. Oxyisocarbostyril und Phtalonimid.

Wenn sich zwischen den in der Ueberschrift genannten Kérpern
eine der vorbeschriebenen analoge Reaction im Sinne der Gleichung

Cs e 90 Np=>CHa+ 00Ny 5o =>Cobls — Hy O
coO—.
= (G:Hilco, Ng—~C0 )

vollzog, so musste Carbindigo entstehen und die Formel des Letzteren
eine wichtige Stiitze gewinnen.

Wir erhitzten daher eine innige Mischung der Componenten
{0.48:0.54 g) im Reagensglase 1 Stunde auf 210° in einer Kohlen-
stiureatmosphire. Die Masse firbte sich réthlich, dann dunkelroth,
schliesslich fast schwarz mit griinlichem Reflex. Sie wurde pulverisirt
und mit 150 cem Aethylbenzoat ausgekocht, welches siedend heigs
abfiltrirt die Hauptmasse der Substanz als schwarzes Pulver ungel§st
liess. Aus dem rothen Filtrat schieden sich beim Stehen canthariden-
griinglinzende Blittchen aus, welche zwar dunkler braunroth gefirbt
waren als Carbindigo, aber unter dem Mikroskop die charakteristische
Formen des Carbindigos (gestreckte Rhomben oder beiderseits zuge-
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spitzte Lineale) erkennen liessen und wie Carbindigo mit Schwefel-
ammonium in ein gelbes Reductionsproduct iibergingen.

Die Ausbeute war aber nur sehr gering (0.12 g), die Menge der
schwarzen Nebenprodacte viel grosser, sodass es nicht sicher ist, ob
obige Gleichung die Entstehung des beobachteten Carbindigos wieder-
giebt.

8. Oxydation des Oxyisocarbostyrils zu Carbindigo.

Die fragliche Oxydation ist friiher in alkalischer Losung durch
Luftsauerstoff oder in saurer durch Eisenchlorid vorgenommen worden.
Es hat sich nun gezeigt, dass man mit Wasserstoffsuperoxyd
recht gute Ausbeuten erhilt.

Man versetzt zn dem Ende eine Losung von 5 g Oxyisocarbostyrit
in 250 cem heisser 20-proc. Salzsiure allmahlich mit 50 cem warmem
2.2-procentigem Wasserstoffsuperoxyd; das Gewicht des sofort aus-
fallenden und heiss abzufiltrirenden zinnoberrothen Carbindigos betrigt
3.1 g. Aus dem Filtrat fallen beim Einengen orangerdthliche Gerinnsel,
in welchem neben anderen noch nicht aufgeklirten Producten Phtalon-
imid vorhanden ist.

Auch mit Kaliumbichromat ldsst sich die nimliche Oxydation
des Oxyisocarbostyrils bewerkstelligen.

Es wurde nun beobachtet, dass bei allen diesen Oxydationen
in saurer Lésung bei ungeniigender Menge Oxydationsmittel sich nicht
die rothe Fillung des Carbindiges, sondern zunichst eine gelbe bis
braune einstellt, die erst durch mehr Oxydationsmittel roth wird.
Wir haben das gelbe Zwischenproduct wie folgt bereitet und isolirt.

Man giesst zu einer heissen Losung von 1 g Oxyisocarbostyril in
100 cem 20-proc. Salzsiure eine heisse Losung von 0.3 g Kaliom-
bichromat in 25 cem Wasser, worauf das Gemisech momentan dunkel
wird, um gleich darauf ein orangegelbes, aus mikroskopischen Nidelchen
bestehendes Pulver ausfallen zu lassen, welches man sofort abfiltrirt,
mit heisser Salzsiiure und dann mit Wasser wiischt und iiber Schwefel-
siure trocknet. Es giebt mit Ammoniak {ibergossen und eingedampft k
eine dunkle Masse, welche mit einer Saure versetzt die rothe Farbe
des Garbindigos annimmt. Nach diesemn Verhalten war zu schliessen,
dass das aus Carbindigo, CysH1p N3Oy, durch Reduction mit Schwefel-
ammoninm erhiltliche gelbe Dihydroproduct CigHys Ny O41) vorliege;
die Analysen der Substanz fiihrten denn anch zu Werthen, welche aller-
dings nur mit derselben Anndherung wie die friher erbaltenen Zahlen
auf die Formel C;gHjs N3Oy deuten.

Y Diese Berichte 33, 997 [195001
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0.1390 g Sbst.: 0.3353 g COs, 0.0516 g Hy0. — 0.1312 g Shst.: 0.3217 g

00,, 0.0442 g H,0.
ClsHuNg 0;. Ber. C 67.50, H 3.75.
Gef. » 65.79, 66.87, » 4.15, 3.74.

Wird zu der heissen, salzsauren Fliissigkeit, in der das gelbe Hy--
droproduct noch suspendirt ist (s. oben), noch die gleiche Menge
Kaliumbichromatlésung (0.3 g in 25 ccm Wasser) gegeben, so schligt:
die Farbe in zinnoberroth um, unter Bildung von Carbindigo.

Aber auch die umgekehrte Wandelung léisst sich herbeifiihren: man.
bereitet sich 2 heisse Losungen vou je 0.5 g Oxyisocarbostyril in-
50 cem 20-proc. Salzsiure, versetzt die eine mit 0.3 g Kaliumbichromat
in 25 cem heissem Wasser, worauf zinnoberrothes Carbindigo ausfillt;:
fiigt man nun die zweite Losung hinzu, so schligt die Farbe von roth.
in gelb um, unter Bildung des Dihydroproductes.

Letztere Reaction d. h. Bildung des Hydroproductes aus Carbindigo-
und Oxyisocarbostyrilldsung, scheint aber nur méglich zu sein, wenn das
Carbindigo in frisch gefilitem, also sehr fein vertheiltem und mithin.
sehr reactionsfihigem Zustande vorliegt; wenigstens liess sich an einem
Carhindigo, welches aus Nitrobenzol umkrystallisirt worden war, ein:
gleicber Farbenumschlag beim Kochen mit salzsaurer Oxyisocarbostyril-
16sung nicht beobachten, obgleich es auf’s Feinste pulverisirt worden war..

9. Verhalten des Carbindigos.

a) Ozydation in alkalischer Ldsung. Carbindigo 18st sich, wie-
frither bereits angegeben ist, beim Kochen in verdiinnter Kalilauge auf.
Erhitzt man eine solche Losung (2 g Carbindigo, 100 ccm Wasser,
5 cem 33-proc. Kalilauge) in einem Kolben, der mit Wasserstoff gefiillt:
und mit einem Wasserstoffapparat verbunden ist, auf dem Wasserbade,
so bleibt die Ldsung dunkelbraunroth gefirbt und scheidet, wenn man.
eine Probe verdunstet, die dunkle Kaliumverbindung des Carbindigos.
bezw. dieses selbst aus. Nimmt man das Erhitzen dagegen in einer
Saunerstoff- (oder Luft-)Atmosphiire vor, so wird nachweislich Sanerstoff”
verschluckt; nach etwa 1'/; Stunden ist die Farbe bis auf orangegelb-
verblagst und beim Oeffnen des Kolbens macht sich Ammoniak be-
merkbar. Die Lsung giebt mit S8alzsiure eine gelbbraune, schlammige-
Fillung (0.2—0.3 g); im Filtrat davon lisst sich Phtalsiure nachweisen.

b) Reduction in saurer Ldsung. TEine innige Mischung von 6 g
Carbindigo und 3 g rothem Phosphor wird mit 40 cem Jodwasser--
stoffsiure 2 Stunden auf 170° erhitzt. Das Rohr enthilt nunmehr einen
Brei griinlichgelber Krystallblittchen (5.5 g), die nach dem Abwaschen,
mit Wasser beim Trocknen briunlich werden. Sie sind unldslich in
den iiblichen Lisungsmitteln, ebenso wenig 18slich in siedendem Nitro-
benzol und Aethylbenzoat und nur spurenweise in Eisessig. Zur Reini-
gung l8st man sie in heisser, stark verdiinnter Kalilauge und lisst die-
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‘braune bis orangerothe Losung erkalten, wobei sie zu einem braunen bis
:gelben Breil) eines Kalisalzes erstarrt, das unter dem Mikroskop als ein
Geflecht gewellter Fasern erscheint. Es wird abgesogen und in einem
‘Gemisch gleicher Volumen Wasser und Vitriolél unter Erwirmen auf
1409 gelsst; beim Erkalten der ev. durch Glaswolle filtrirten Losung
-scheiden sich langsam gelbliche, glasglinzende Nadeln ab, welche nach
-dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen zimmtfarben bis erdbeer-
farben werden. Die Analysen fiihrten zu der Formel CisHiaN2Os,
.die Substanz diirfte im Sinne der Gleichung
CisHo N304 + Hy = Hy O + Ci3Hi2 Ny O
-entstanden sein.

0.1391 g Sbst.: 0.3609 g COs, 0.0511 g Hz0. — 0.1823 g Sbst.: 15.4 cem
N (17.5% 754 mm). — 0.1414 g Sbst.: 0.3672 g COs, 0.0540 g HyO. — 0.1541 g

Sbst.: 18 cem N (15.5%, 758 mm). — 0.1497 g Shst.: 12.8 ccm N (179,
762.2 mm).
stHnNgOa. Ber. C 71.05, H 3.95, N 9.21.

Gef. » 70.76, 70.82, » 4.08, 4.24, » 9.74, 9.87, 9 94.

Die Substanz firbt sich oberhalb 300° dunkelroth, sintert bei
hoherer Temperatur zusammen und schmilzt gegen 390—395° zu einer
schwarzrothen Fliissigkeit. :

Ueber die Constitution der Verbindung ist vorliufig nichts bekannt,
nur soviel steht fest, dass sie noch in niichster Beziehung zum Carb-
indigo steht, da aus der schwefelsauren Lsung des Reductionsproductes
.auf Zusatz einer schwefelsauren Wasserstoffsuperoxydlésung Carbindigo
als rothes Krystallpulver regenerirt wird.

10, Molekulargriosse des Carbindigos.

Da Carbindigo aus 4-Oxyisocarbostyril (= 1.4-Dioxyisochinolin)
durch Oxydation unter Austritt von Hy hervorgeht, so war die Mog-
lichkeit nicht ausgeschlossen, dass dem Oxydationsproduct nicht die
dimolekulare, indigoihnliche Formel

00— —C0
Ce B GO i1 0< . 00>CoHs

sondern die monomolekulare Chinonformel

C(OH):CH CO.CH

CHgomy.y — B = GH<go

zukime, dass also das 1.4-Isochinolinchinon vorliege.
Allerdings ist bereits friiher?) gegen die monomolekulare Formel
CyH; NO; geltend gemacht worden: einerseita der sehr hohe Schmelz-

1 Durch wiederholtes Losen und Wiedererkaltenlassen der Lésung wird
das Salz schliesslich hellgelb gewonnen.
%) Diese Berichte 33, 996 [1900].
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punkt, andererseits die Beobachtung, dass das gelbe Reductionspro-
duet (d. i die Leukoverbindung des Carbindigos) die Formel

(CoH; NOg)y + Hy = C1sHi1g N2 Oy

besitzt, dass also auf Cy, nicht Ha, sondern nur H; fixirt wird.

Hiergegen liesse sich einwenden, dass in der gelben Verbindung
ein chinhydronéhnlicher Kérper vorliegen kénnte, da ja bekanntlich
Chinon zu Chinhydron nach der Gleichung

2C:H,05 + Hy = C3H 0,

reducirt wird. Ebensowenig kann der hohe Schmelzpunkt gegen die
monomolekulare Formel in's Feld gefihrt werden, seit R. Kuder-
natsch!) das Pyridochinon (Diketotetrahydropyridin),

N<GHCoCH:
als eine braunviolette, schwer 15sliche Substanz beschrieben hat, die
gich bis 2009 nicht veriindert, bei héherer Temperatur verkohlt ohne zu
schmelzen und nach einer kryoskopischen Bestimmung in Acetanilid
sich als monomolekular erwiesen hat.

Die bekannten Chinolinchinone?) (5.6 und 5.8) sind leicht zer-
setzliche Verbindungen, eignen sich aber nicht zum Vergleich mit dem
Carbindigo, da sie den Sauerstoff im Benzol-, nicht im Pyridin-Ringe
enthalten.

Zur Bestimmung der Molekulargrésse des Carbindigos haben wir
daher einige Versuche angestellt, iiber die im Vorangehenden berichtet
worden ist. Zun&chst ist ndmlich unter Nr. 7 eine Synthese aus Oxy-
isocarbostyril und Phtalonimid beschrieben, die fiir die dimolekalare
Formel beweisend wiire, bliebe die Ausbeute nicht so weit hinter der
theoretischen zuriick, dass man Bedenken tragen miisste, die dort ge-
gebene Bildungsgleichung als sicher anzunehmen.

Wohl aber spricht die unter Nr. 9 beschriebene Reduction des
Carbindigos mit Jodwasserstoff fiir CysHjgN2 Oy und gegen CyH;NO,,
da das Reductionsproduct die Formel C;3HjsNaOQOs, welche nicht hal-
birbar ist, aufweist. :

Immerhin war es von grossem Werthe, das Molekulargewicht des
Carbindigos selber festzustellen.

Wir sind daher Hrn. Prof. Dr. E. Beckmann zu bestem Dank
verpflichtet, der diese Bestimmung mit dem neuen, von ihm constrairten
1) Monatshefte fir Chemie 18, 624 [1897].

%) Matthé&us, diese Berichte 21, 1887[1888); O. Fischer und Renouf,
ebenda 17, 1644 [1884]
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Dampfstromapparat!) im siedenden Nitrobenzol hat ausfiihren lassen
und uns folgende Daten mitgetheilt hat:
Constante K — 520

L Siedepunkts-
erhifhung M.-G.
0.076 g Shst.: 9 g Nitrobenzol 0.140 313
» 135 » » 0.090 325

11.

0.079 g Shst.: 9.3 g Nitrobenzol 0.133 332
» 120 » » 0.103 333
» 15.1 » » 0.081 335

Hiernach ist die dimolekulare Formel des Carbindigos,
C1sB10N2 Oy = 318,
erwiesen.

397. Erwin Rupp und Albert Schiedt: Ueber die
Jodometrie von Ferro- und Ferri-Cyaniden.

(Eingegangen am 25, Juni 1902.)

Die praktisch allein verwerthete Bestimmungsweise des gelben Blut-
laugensalzes ist die von de Ha&n?) herriihrende Titration mittels Per-
manganat. Die Methode leidet bekanntlich an dem Uebelstande eines
ziemlich diffusen Reactionsendpunktes. Das Titrationsgemisch wird
zunichst milchig tribe, eine Erscheinung, die unlingst von Griitz-
ner?) als auf der Bildung des Doppelferrocyaniirs, KsMnFe(CN)s,
beruhend erkannt wurde; sodann geht die Farbe durch bliulich iiber
gelb und griin in die réthliche Permanganatfirbung dber. Ueber-
titrationen von 1—3 pCt. sind daher, wie auch letzterwihnter Autor
feststellt, eine allgemeine Erseheinung. De Haé&n verkleinert den
Fehler einigermaassen dadurch, dass er mit einer ChamileonlSsung
titriren ldsst, deren Titer auf reines Blutlaugensalz eingestellt ist.
Keinerlei Vortheile bietet der zuweilen empfohlene Zusatz von etwas
Eisenchlorid zwecks besserer Endpunktserkennung. Wohl ist der
Umschlag der durch Berlinerblaubildung veranlassten Griinfirbung in
die rothe Permanganatfarbe ein ziemlich reiner, die Umsetzung des
Ersteren ist jedoch eine sebr trige, und Uebertitrationen sind inu Folge
dessen wiederum leicht zu gewértigen.

Wir haben nun, entgegen der in den Lehrbiichern enthaltenen
Angabe, dass Ferrocyankalium nur durch Chlor und Brom, nicht aber

1) Zeitschr. f, physikal. Chemie 40, 127 [1902].
%) Ann. d. Chem. 90, 160. %) Archiv d. Pharm. 240, 69.





