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368. E. Besthorn und J. Ibele:

Ueber eine neue Klasge von Chinolinfarbstoffen. II.
tVorl. Mitth. a. d. chem. Labor. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 28, Mai 1905.)

Im Band 37, S. 1236 [1904] dieser Zeitschrift haben wir mitgetheilt,
dass durch Erhitzen von Chinolin-e-carbonsiuren mit Sidureanhydriden
aromatischer Monocarbonsiuren eigenartige rothe Farbstoffe entstehen,
deren Losungen sich durch starke Fluorescenz und durch grosse Un-
bestindigkeit gegen das Sonuenlicht auszeichnen. Bereits vor einem
Jahr haben wir nun die Beobachtung gemacht, dass dieselben Farb-
stoffe auch vermittelst einer neuen, hochst merkwiirdigen Reaction,
erhalten werden koénnen.

Lést man nimlich das Siiurechlorid der Chinaldinsiure (1 Mol.)
in trocknem Benzol und lisst darauf Chinolin (2 Mol.) einwirken,
so firbt sich schon Dbei gewdhnlicher Temperatur das Gemisch tief
roth, und es entsteht hierbei in fast quantitativer Ausbeute der nidm-
liche Farbstoff, den wir durch Erhitzen von Chiualdinsiure mit Essig-
siure.nhydrid dargestellt haben.

Nach unseren bisherigen Versuchen reagirt das Chinaldinsiure-
chlorid auf diese Weise mit allen Chinolinkérpern, ausgenommen die-
jenigen, bei welchen sich in a-Stellung ein Substituent befindet. So
bleibt Leispielsweise ein Gemisch von Chinaldinsiurechlorid und Chin-
aldin in Benzollosung bei gewdhnlicher Temperatur farblos.

In gleicher Weise kénuen auch anstatt des Chinaldins#urechiorids,
Siarechloride von anderen Chinolin-a-carbonsiduren mit Chinolin-
abkémmlirgen zur Reaction gebracht werden. Cinchoninsdurechlorid
zeigt diese Reaction nicht.

Wir sehen uns veranlasst, jetzt schon eine vorliufige Mittheilung
erscheinen zu lassen, da von verschiedenen Seiten in der letzten Zeit
Arbeiten veriffentlicht wurden, die unserem Arbeitsgebiete sehr nahe
liegen!).

Experimenteller Theil

Chinaldinsdurechlorid.

Wir haben diese Verbindung schon vor einem Juhr — also vor
der Veriffentlichung ihrer Darsteliung durch H. Meyer?) — nach
der Methode von H. Meyer aus Chinaldinsiure und Thionylchlorid
erhalten. 1 g Chinaldinsiure wurde mit § cem Thionylehlorid am

') Di¢ Reaction wurde im Januar dieses Jahres zum Patent angemeldet.
% Monatsh. fiur Clem. 25, 1199,
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Riickflusskithler bis zur Beendigung der Salzsiiureentwickelung auf
dem Wasserbade erwirmt. Wenn die Reaction richtig verliduft, muss
die Chinaldinsiure bald vollstindig in Lésung gehen. Das iiber-
schiissige Thionylchlorid wird abdestillirt und der Riickstand in das
Vacuum iiber festes Aetzkali gebracht. Die krystallinisch erstarrte,
rothlich gefirbte Masse wird mit wasserfreiem Aether digerirt, von
ungelést gebliebenen rothbraunen Flocken abfiltrirt und vom klaren
Filtrat der Aether grésstentheils abdestillirt. Beim Erkalten scheidet
sich dann das Chinaldinséiurechlorid in farblosen, flachen Krystall-
nadeln aus.

In Aether und Benzol ist das Siurechlorid sehr leicht loslich;
schwerer lGslich ist es in Ligroin, aus welchen es iu biischelférmig zu-
sammengelagerten, haarfeinen Nadeln erhalten werden kann. Im
reinen Zustande zeigt die Verbindung ein grosses Krystallisationsver-
mogen. Iu kaltem Wasser ist das Chinaldinsiurechlorid schwer 15s-
lich, uad beim Kochen zersetzt es sich unter Bildung eines rothen
Farbstoffes'). Der Schmelzpunkt des aus Ligroin umkrystallisirten
Siurechlorids liegt bei 97—98° unter Brdunung, aber ohne Gasent-
wickelung. H. Meyer fand den Schmelzpunkt bei 175—177° unter
Zersetzung?).

CioHgNOCL. Ber. Cl 18.54. Gef. Ol 18.30.

Farbstoff aus Chinaldinsiurechlorid und Chinolin.

1 Mol. Chinaldinsiurechlorid und 2 Mol. Chinolin warden in
(iiber Natrium getroncknetem) Benzol zusammengebracht. Bei gewohn-
licher Temperatur tritt schon Rothfirbung des Gemisches eiu. Man
erhitzt noch einige Zeit auf dem Wasserbade unter Riickiluss und
destillirt dann den grossten Theil des Benzols ab. Der Riickstand
erstarrt beim Erkalten zu einem Brei rothbrauner, verfilzter Nidel-
chen; dieselben werden abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Die
so erhaltene Krystallinasse enthilt neben salzsaurem Chinolin etwas
Chinaldinsidure; sie wurde deshalb zunichst zur Entfernung des salz-
sauren Chinolins mit Wasser, und, um die Chinaldinsiure zu ent-
fernen, mit verdiinnter Sodalésung behandelt. Zum Schlusse wird der
Farbstoff gut getrocknet und aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt.
Man erhidlt ihu dann in Krystallen. welche dasselbe Ausseben und
dieselben Eigenschaften haben, wie der friher beschriebene Farbstoff
aus Cbhinaldinsdure und Essigsiureanhydrid. Die stark verdiinute

) Es scheint dies derselbe Farbstoff zu sein, der aus Chinaldinsiure-
chlorid und Chinnlin entsteht.
2) Monatsh. fir Chem. 25, 1199.
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Benzollésung des Farbstoffs zeigte im Spectralapparat die beiden
charakteristischen Absorptionastreifen an derselben Stelle, wie der
Farbstoff aus Chinaldinsiure und Essigsdureanhydrid. Wir werden in
einer spiteren Mittheilung iUber die weitere Ausdehnung dieser Re-
action und iiber die muthmaassliche Constitution der Farbstoffe be-
richten.

369. P. Jannasch und O. von Mayer: Ueber die
quantitative Trennung des Goldes von anderen Metallen durch
Hydrazin- bezw. Hydroxylamin-Salze.

[(Vorlaufige Mittheilung.!)]

(Eingegangen am 26. Mai 1905.)

Das Gold wird dureh Hydrazinsalze [vornehmlich durch das
Chlorhydrat, Sulfat ete.] in jeder Lésung — in neutraler, saurer oder
alkalischer — quantitativ gefillt. Die Analysendifferenzen fiir 0.3—0.5 g
angewandte Substanz beliefen sich hdchstens auf 2 Zehntel Milli-
gramm. Bemerkenswerth erscheint, dass, je nach der Temperatur
und gleichzeitiger Anwesenbeit gewisser anderer Elemente, der Gold-
Niederschlag verschiedene Formen und Farbenabténungen aufweist. So
ist z. B. bei Gegenwart von Chrom die Ausfillung pulverformig, in
Zinklgsungen hingegen schwammig zussmmenballend u. s. f., obwohl
sich nicht die geringste Spur des fremden Metalles dem Golde zuge-
sellt hat. Ausser durch Hydrazin kann auch das Gold durch Hy-
droxylamin in salzsaurer Ldsung quantitativ abgeschieden werden,
welches ganz charakteristische Verhalten eine Reihe qunantitativer Me-
talltrennungen erméglicht, wo das Hydrazin in Folge von Mitfillungen
versagt Da jedoch das Hydroxylamin nicht so energisch reducirend
wirkt wie das Hydrazin, so ist bei den Goldtrennangen mit Ersterem
das Filtrat des Niederschlages stets durch einen erneuten Zusatz von
Hydroxylaminsalz ete. anf seine vollkommene Ausgefilltheit zu priifen.
Die Hydroxylaminwirkung unterscheidet sich hier besonders von der
Hydrazinreduction dadurch. dass sie nicht schon in der Kilte, son-
dern erst bei einer Temperatur von ca. 80° einsetzt und viel triger
verliuft, was ein lingeres Erhitzen der Goldfillung anf dem Wasser-
bade unbedingt erforderlich macht. Mit Hydrazinchlorhydrat gefilltes
Gold ist meistens braunroth und fein, wiihrend Hydroxylaminchlorhydrat
hell, metallisch lebhaft glinzend nud hobelspahnartig ausscheidet.

1) Siehe diese Berichte 87, 1980, 2210, 2219, 2441 [1904) und 38, 1576
[1905].





