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besitzern der Hofmann-Haus-(Jesellschaft auf die Riickzahlung threr
Antheile Verzicht geleistet habe. Die formelle Erledigung der An-
gelegenheit ist nunmehr — wie in der letzten Sitzung des Hofmanmn-
Haus-Curatoriums mitgetheill wurde — dadurch erfolgt, dass Aller-
hichsten Orts der Erlass Jdes Stempels fir die hochherzige Schenkung
genehmigt ist.

Wenn auch bei der Eriffnungsfeier fir dic Ireigebigheit der An-
theilbesitzer, welche sich zu dem Verzicht bereit erklirt haben, schon
durch den damaligen Prdsidenten. Hrn. (eheimrath Volhard, der
Dank der Deutschen chemischen Gesellschaft ausgesprochen worden ist,
80 michten wir doch bei diesem Anlass nicht versdaumen, nochmals zu
versichern, dass wir die von hohem Interesse fiir die Wissenschaft
zeugende Forderung, welche Sie den Bestrebungen unserer Gesellschaf:
erwiesen haben, stets in dankbarer Erinnerung behalten werden.«

Auszug aus No. 37. Der Verwaltungs-Secretir berichtet, dass
unter dem 30. Januar d. J. der Deutschen chemischen Gesellschalt die
landesherrliche Genebmigung zur Annahme des Riess’schen
Legats (vergl. diese Berichte 36, 1519—1520 [1003]) ertheilt worden ist.

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
J. H. van’t Hoff. wW. Will.

Mittheilungen.

395. John B. Ekeley und Robert J. Wells:
TTeber eine neue Reihe von Dihydrochinoxalinen.
(Eingegangen am 10. April 1905.)

Der Theorie nach sind zwei Reihen von Dihvdrochinoxalinen
mdglich, welche den Typen I und II entsprechen missen. Von Reihe 1
sind bereits ziemlich viele Vertreter bekannt, wihrend die Isomeren
der Formel II bisher noch nicht aufgefunden waren. Die in der vor-

- N=C.R IL C,;H‘/NH——Q'R’
~NH—CH.R' ~NH—-C.R
liegenden Mittheilung beschriebenen Verbindungen sind die ersten
dieser Art. Die Erfahrung hat gelebrt, dass die Einfiihrung von zwei
Wasserstoffatomen in den Chinoxalinring die farblosen Chinoxaline in

gelbgriin fluorescirende Dibydrochinoxaline von der Constitution ver-

I. CH



2260
wandelt. Die Mineralséuresalze dieser Basen sind durch eine intensive,
gewshnlich rothe Farbe charakterisirt. Die Dihydrobasen I sind nicht
merklich basischer als die normalen Chinoxaline. Von den genannten
Eigenschaften findet sich bei dem aus Mesityloxyd und o-Phenylen-
diamin entstehenden Dihydrochinoxalin, welchem wir aus den am
.- NH--C.CH;

\NH—C.CH<‘8I§:

Schiuss discutirten Griinden die Constitution CgHj

zuschreiben, keine einzige wieder.

Lisst man einen Strom von trocknem Chlorwasserstofigas auf
eine Losung von o-Phenylendiamin in trocknem Aceton einwir-
ken, so scheidet sich das salzsaure Salz einer nenen Base aus. Das
Diamin reagirt in gleicher Weise, wenn man statt Aceton Mesityl-
oxyd benutzt — ein Beweis dafiir, dass in der ersten Phase der Re-
action Aceton zu Mesityloxyd condensirt wird und erst nachher mit
dem Diamin reagirt. Durch Alkalien wird die freie Base aus der
Losung ihres salzsauren Sulzes abgeschieden. Die gleiche Base er-
hillt man auch beim Erhitzen einer Ldsung des Diamins in Mesityl-
oxyd mit Phosphorpentachlorid im QOelbade auf 160°, doch ist die
Ausbeute in diesem Falle nicht so giinstig. Am besten verfihrt man
so, dass man #Aquimolekulare Mengen Diamin und Mesityloxyd in
feuzol zwel oder drei Stunden erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt
dann die Base fast rein aus. In Wasser ist sie sehr wenig loslich, sie
Iist sich aber leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff, Kohlenwasserstoffen und in Sduren. Die Lésungen sind in der
Kilte farblos, werden aber beim Erwirmen goldgelb. Wenn man
eiue gesittigte Benzollosung krystallisiren liisst, so erhilt man grosse,
wonokline Prismen; wenn dagegen eine verdiinnte Lésung verdunstet,
s0 werden grosse. diinne Blittchen abgeschieden. Beide Modificationen
schmelzen bei 1249

0.1420 g Shst.: 0.5970 g COq, 0.1052 g H20. — 0.5152 g Sbst.: $4.4 cem
N (22,59 610.4 mm).

CiaigNa. Ber. C 76.59, H 851, N 14 87.
Gef. » T6.24, » 823, » 15.18.

Die Formel Ci;aHysN; wurde durch eine kryoskopische Mole-
kulargewichtsbestimmung noch weiter gesichert.

0.2426 ¢ Sbst. in 17.21 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.3G°.

C]?HlG.NQ. Ber. MOI.-GCW. 183. Gef. )IOL-GGW. 19‘2

Salze der Base C]2H16N2.

Salzsaures Salz. — Trockner Chlorwasserstoff fiillt aus einer kalten
Benzollosung der Base ein citronengelbes, krystallinisches Pulver, dessen Farbe
aber sehr bald in weiss umschligt. Mehrere Versuche, das gelbe Pulver rein
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zu isoliren, schlugen fehl: denn die Analyse gab Resultate, welche der Formel
eines Monochlorhydrats stets nur auf etwa 1 pCt. nahiekamen: andererseits
gub das weisse Salz Zahler, welche um etwa 2 pCt. Salzsiure hivter den fiir
e¢in Dichlorhydrat berechneten Werthen zuriickblieben. Wir haben es hier dem-
nach walrscheinlich mit einem Gleichgewichtszustand zwischen Monocklor-
kydrat. Dichlorhydrat und Salzsiure zu thun.

Lisst man aber cine Losung der Base in Salzsiure im Exsiccator diber
Schwefelsiiure verdunsten, so bekommt man lange, farblose Nadeln, die bei
der Analyse genau auf ein Sali CjuHig N2 .2 HCl stimmende Werthe gaben.

0.1818 g Shst.: 11.83 cem 0.12626-n. NaOH.

C2HigN3g.2HCL.  Ber. HCl 27.90. Gef. HCI 27.72.

Bromwasserstoffsaures Salz. — Bromwausserstoff fallt aus einer
Benzollosung der Base ein dem chlorwasserstoffsauren Salz iihnlickes, citronen-
gelbes Pulver, das sich als ein Monobromhydrat erwies.

0.2041 g Sbst.: 6.05 cem 0.12626-n. NaOH.

CiaHy¢No HBr. Ber. HBr 30.10. Gef. HBr 30.33.

Wassriger Bromwasserstoff giebt — wie Salzsfiure -— farblose Nadeln
und zwar eines Dibromhydrats.

0.2442 g Sbst.: 11.2 cem 0.12626-2. NaOH.

CioHis Ny .2 HBr. Ber. HBr 46.28. Gefl. HBr 46.34.

Die hulogenwasserstoffsauren Salze sind in Wasser dusserst ldslich. Die
Lisungen sind in concentrirtem Zustande farblos. Durch Verdinnung schligt
die Farbe in Gelb um in Folge Auftretens des Kations CyaHyz N3 Die Salze
wurden mit Natronlauge titrirt und kdunen als eigene Indicatoren dienen, da
der FFurbenumschlag ein sehr scharfer ist.

Schwefelsaures Salz. — Mit verditnnter Schwefelsiiure giebt dic Base
ctenfulls cine gelbe Lisung — ein Beweis, dass auch ein Sulfat existirt. Das
Sulz konnte jedoch nicht isolirt werden, da es iusserst leicht loslich ist und
sich beim Stehen im Exsicecator mit Wasser zu Mesityloxyd und Phenylen-
diaminsulfat aufspaltet, was durch das Auftreten eines Geruehes nach Mesityl-
uxvd und durch die Analyse der Krystalle, die sich langsam ausschieden,
tewiesen wurde. Die Krystalle zeigten mit Eisenchlorid die Diamidophena-
zinfirbung und waren in Wasser farblos ldslich.

0.2933 g Sbst.: 19.86 ccm 0.12626-#. NaOH.

Ce By(NIL). HeS04. 12 HoO.  Ber. H3S0; 42.07. Gef. 380, 41.85.

Pikrinsaures Salz. — Wenn man alkoholische Losungen der Base
und Pikrinsiiure mischt, so erhilt man schine, gelbe Krystalle, die autf 1 Mol-
Base 2 Mol. Pikrinsiiure enthalten.

0.1936 g Shst.: 36.6 cem N (25.8°, 612.1 mm).

CisHisNo.2CsHa(OH)(NOg)3. Ber. N 17.33. Gef. N 17.39.

Chlorplatinat. — Platinchlorid fallt aus cioer Salzsiureldsung der
Base ein gelbes Platindoppelsalz.

0.1897 ¢ Sbst.: 0.0471 g Platin.

(CmH[GNQ)n.HQP[CIG. Ber. Pt 24.80. Gef. Pt 24.83.
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Dinitrosoderivat.

Eine eiskalte Losung von Natriumnpitrit, in eine Essigsidureldsung
der Base eingegossen, erzeugt einen gelben Niederschlag, der bald
roth und gummiartig wird. Nach dem Auspressen und Waschen mit
Xylol bleibt eine gelbe Masse zuriick, die beim Umkrystallisiren aus
Aetker gelbe Nidelchen liefert. Sie zeigen bei der Liebermann’-
schen Reaction die bekannte Blaufirbung. Schmp. 1779

0.1473 g Sbst.: 35.35 cem N (187, 614.4 mm).

Cm HHNQ(NO}Q. Ber. N 22.76. Gef. N 22.88.

Dibenzoyvlderivat.

Die Base 16st sich in wenig Benzoylchlorid; aber fast augen-
blicklich verwandelt sich die Lijsung in einen Brei von kleinen, gelben
Nadeln. Die Analyse weist auf ein Dibenzoylsubstitutionsproduet hin.
Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Bei 85 — 300
wird sie weich, und bei ungefihr 175% zersetzt sie sich.

0.209G g Shst.: 15.2 ccm N (24.99, 614.3 mm).

C[‘_)}I“NQ(CGH{,CO)Q. Ber. N 7.07. Gef. N 6.71.
[CigHys Ng(Cs H5 CO) erfordert 9.59 pCt. N.]

Mit Acetylchlorid konnten keine Acetylderivate erhalten werden.
Die Base 16st sich zwar in Essigsiureanhydrid, doch schieden sich
aus der Losung keine Krystalle ab. Durch Zusatz von Natronlauge
wird die Losung zersetzt unter Aultreten eines Geruches nach Me-
sityloxyd.

Gegen Reductionsmittel zeigt die Base C;2H;¢N2 grosse Bestiu-
digkeit; sie wird von Natrium und siedendem Alkohol nicht angegriffen.
Oxyvdationsmittel, wie Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat, alka-
lisches Ferricyankalium und Wasserstoffsuperoxyd, wirken oxydirend,
wobei ein Chinoxalin und in einigen Fillen ein griingelb fluorescirendes
Dihydrochinoxalin sich bilden. Gleichzeitig treten aber grosse Mengen
einer dunkeln, in fast allen Ldésungsmitteln léslichen Substanz auf),
sodass es unmdéglich ist, das reine Chinoxalio zu isoliren. Doch wird
seine Gegenwart durch einen chinoxalindhnlichen Geruch verrathen.
Lisst man die feingepulverte Base mit Wasserstoffsuperoxvd mehrere
Tage stehen, so list sie sich auf, und die Ldsung nimmt eine dunkel-
rothe Farbe an. Durch Filtriren und Ausithern erhilt man eine
schon gringelb fluorescirende Aetherldsung, die wahrscheinlich ein
o N=0.CHs
Dibydrochinoxalin, GH‘\NH.CH.CI-I'(gEI:’ enthilt.

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleiben kleine Mengen
eines braunen Oels, dessen Geruch kaum verschieden von dem des ge-
wohnlichen Chinoxalins, CsHgNg, ist. Diese olige Substanz giebt mit
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Salzsdure die charakteristische rothe Lésung der Dibydrocbinoxalin-
salze. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass bei der Oxydation zu
einem normalen Chinoxalin, auch ein Theil der Base eine Wasserstoff-
atomverschiebung im Sinne des Schemas

NH NH
’/ /:JC.CHJ cH oder [\\J"/\;IC.CHS CH
A lec.cH Vs A c.ca< bR
~TUNH CHj NH TCH,

erleidet.

Die Base giebt mit einigen Metallsalzlosungen charakteristische
Doppelsalze: zum Beispiel mit Sublimat einen schén gelben und mit
Kupfersulfat einen hellgrinen Niederschlag.

Die blaue Farbe einer Kupfersulfatldsung schligt in griin uw,
wenn man eine verdiinnte Alkohollésung der Base hinzugiebt. Dieser
Farbenumschlag ist durch Zusatz von wassrigem Alkohol von derselben
Concentration wie die der Basenl§sung nicht zu erzielen und wird
daher nicht durch Association der Cu- und 8O;-Ionen verursacht.

Einer durch Condensation von Mesityloxyd und o-Phenylendiamin
erhaltenen Verbindung, die zwei Imidgruppen besitzt und der Formei
CyHig Ny entspricht, kann man eine der folgenden Constitutions-
formeln zuschreiben:

NH P §HC
N e ~1C. CHa
L |\/’\ ,>C\8g'1c<CH3 | JC.CH(Q&‘
NH
NH
~~~"~1CH.CH, C.CH,
I11. L | JC-C ~CH,4 v. CH .
NS N ~ X ‘ CH
NH CH; /C<CH3
3

Forwel I stellt ein Dihydrobenzimidazol dar. Von diesen sind
sebr wenige bekannt; es sind meistens ausaerordentlich unbestindige
Kérper, die schon beim Umkrystallisiren sowie bei schwachem Er-
wirmen mit verdiinnten Siuren in Benzimidazole ibergehen. Da
unsere Buse eine sehr bestindige, zweistiurige Verbindung ist, so wird
Formel I sehr unwahrscheinlich. Die durch Oxydation erhaltene griin-
gelbe Fluorescenz wiirde liberdies ebenfalls gegen I sprechen. Gegen
IV sind dieselben Thatsachen anzufiliren. Die Formeln II und III
entsprechen Dihydrochinoxalinen und unterscheiden sich nur dadurch
von einander, dass II die Doppelbindung in dem Kern enthilt, wihrend
1II sie in der Seitenkette zeigt. Es ist wahrscheinlicher, dass II die
richtige [Formel ist, denn, wenn III zutreffend wire, so miisste man
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annehmen, dass bei der Condensation des Diamins mit Mesityloxyd
ein Wasserstoffatom von dem die Doppelbindung tragenden Kohlenstofi-
atom des Oxyds nach dem die Methylgruppe tragenden Kohlenstoff-
atom wandert. Wahischeinlicher ist es jedoch, dass dieses Wasser-
stoffatom sich zu der Isopropylengruppe addirt.

Die Reaction zwischen Mesityloxyd und o-Phenylendiamin wiirde
nman 'Llsdann durch das folgende Schema darstellen diirfen:

NH

C CH, 7 | ~5C. CH;
\ /\N /CH C/CHS |\/ ”C CH /CH3+H‘O
=~ CH;

O-I\ylylendiamin reagirt wie 0~Pben)‘lendiamin; eigenthimlicher
Weise tritt aber keine Reaction ein, wenn man o-Toluylendiamin
benutzt.

Unirversity of Colorado, U.S. A., 20. Mirz 1905.

396. W. Marckwald: Ueber Actinium und Emanium.
"Aus dem physikalisch-chemischen lnstitut zu Berlin: vorgetr. in der Sitzung
vom Verlasser.]

(Eingegangen am 9. Juni 1905.)

Debierne?!) fand bekanntlich in der Pechblende eine radioactive
Substanz auf, welche dem Thorium folgte, durch ein hohes Emanutions-
verm{gen charakterisirt ist und von dem Entdecker Actinium genannt
wurde. Spiiter fand Giesel?) cinen Begleiter des Lanthans in den
aus Radiummutterfaugen abgeschiedenen Edelerden, welchen er wegen
seiner ausserordentlichen Emanationsfihigkeit Emanium nannte.

Neunerdings wurde die Identitit des Actiniums und Emaniams
zuerst von Debierne?) behauptet, spiter von Giesel*) mit einer
gewissen Eipnschrinkung snerkannt. Endlich wiesen Sackur und
Hahn?®) nach, dass die Zerfallsconstante der Actinium- und Emanium-
Emanation ibereinstimmte und schlossen auch daraus auf die Identitéit
beider Stofe.

Eine Untersuchung der von uns aus Radiummutterlangen abge-
schiedenen Ldelerden, von denen mir 40 g durch die Liberalitit der
Firma Dr. Rich. Sthamer in Hamburg zur Verfiigung standen,

) Compt. rend. 129, 593 [1899]. 2) Diese Berichte 35, 3608 [1902).
*y Compt. rend. 139, 14, 588 [1904]. ¥ Diese Berichte 37, 3963 [1504]
*y Diese Berichte 38, 1943 [19051





