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besitzern der H o f n i a n  n-  Haus-(;esellschaft au f  die Riickzahlung ihrer 
Antheile Verzicht geleistet habe. Die formplle Erledigung der A n -  
gelegenheit ist nuninehr - wie in der letzten ,Yitzirng drs H o  f m  a n n -  
Haus-Curatoriums niitgetheilt wurde - dadurch ei:folgt, dass Aller- 
hri'chsten Orts der Erlass cle$ ,Ytenipels fiir die hochherzige Schenkwq 
gmehmigt ist. 

IVenn auclt bei der Erl';ffnungsjeier f i ir  dii, FreigebigXeit der An- 
theilbesitzer, welche sich z u  deni Verzicht bereit erklurt haben, schon 
durch den damali!ien Prusidenteri . H r n .  Geheimmth T-0 1 h a r d ,  der 
D a n k  der Deutschen chemischrn Gesellsclia/t ausgesprochen worclrn ist ,  

so miichten wir doch bei diesem Anlass  nicht versaumen , nochmals zu 
versichern, dass wir die con hohevi Interesse .fiir dip IVitsenscha.tf 
zeugende FCrdeixng, welche Sie den Restrebungen unserer Gesellschaj; 
erxiesen haben, stets in dankbarer Erinnerung behallen wrrden.u 

A u s z u g  aus  No. 37. Der Verwaltunga-Secretar berichtet, d a s ~  
unter dem 30. Januar  d. J. der Deutsclien cheniischen Gesellscliaft die 
l a n d e s h e r r l i c h e  G e n e h m i g u n g  z u r  A n n a h m e  d e s  Riess'sclirn 
L e g a t s  (vergl. diese Berichte36, 1519-1520 [1903]) ertheilt worden ist. 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftflhrer : 
J. EI. r a n ' t  Hoff .  W. W i l l .  

Rlittheilnngen . 
395. 

TTeber eine neue Reihe von Dihydrochinoxalinen. 
(Eingegangen am 10. April 1905.) 

J o h n  B. E k e l e y  und R o b e r t  J. Wells: 

Der Theorie nach sind zwei Reihen ron  Dibydrochinoxnlinen 
miiglicb, welche den Typen I und I1 entsprechen mlssen. Von Reibe 1 
sind bereits ziemlich viele Vertreter bekannt, wiihrend die Isonirren 
der Formel I1 bisher noch nicht aufgefuriden waren. Die in der vor- 

- N = C . R  /N N - C. R' 
I. Cs Hd~' IT. C,jHc 

'NH-CH. R' 'X El-C.R 
liegenden Mittheilung beschriebenen Verbindungen sind die ersten 
dieser Art. Die Erfahrung hat gelebrt, dass die Einfiihrung von zwei 
Wasserstoffatornen in den Cbinoxalinring die farblosen Chinoraline in 
gelbgriin fluorescirende Dibydrachinoxaline von der Constitution I ver- 



wnndclt. Die Mineralsauresalze dieser Basen sind durch eine intensive, 
gewiihnlich rothe Farbe charakterisirt. Die Dihydrobasen I sind nicht 
rnerlrlicli basischer als die normalen Cttinox:dine. Von den genaniiten 
Eigenschaften findet sich bei dern aria Mesityloxyd rind o-Phenxlen- 
diamin entstehenden Diliydrochinoxaliii, welchem wir aus deu am 

NH--C. CHI 
Schiuss diecutirteu Griinden die Constitution CeHd’’ \sH--C.  C H < . ~ ~ ,  

C Hs 
zmchreiben, keine einzigc wieder. 

IAs t  man einen Strom von trocknem Chlorwassersto~gas auf 
eine LBsuiig -ion o - P h e n y l e n d i a n i i n  in trocknem A c e t o n  einwir- 
ken,  so scheidct sich das salzsaure Salz einer neuen Base aus. Das 
Dimiin reagirt in gleicher Weise, wenn man statt Aceton h l e s i t y l -  
o x y d  benutzt - ein Beweis dafiir, dass iii der ersten Phase der Re- 
actiort Aceton z u  Mesityloxyd condensirt wird nnd erst nachher mit 
den1 Diarnin reagirt. Durch Alkalien wird die freie Rase aus der 
Lijsuiig ihres salzsauren Salzes abgeschieden. Die gleiche Base er- 
liiilt man auch beim Erhitzen einer Losung des Diamins in hlesitjl- 
oxyd mit I’hosphorprntachlorid im Oelbade auf 1600, doch iet die 
Ausbeute in diesem Falle nicht so giiristig. Am besteri verfiihrt mau 
so, dass man aquimolekulare Mengen Diarnin und Mesitjloxyd in 
I:etiz~~l zwei oder drei Stiinden erhitzt. Beirn Erkalten krjstallisirt 
danii die Base fast rein ans. In Wasser ist sie sehr wenig lijslich, sie 
IGst sich aber Iricht in  Aether, Alkohol, Chloroform, SchwefelkohleL- 
stoff, Rohlenwasserstoff~n und i n  Saureii. Die Liisungeri siod in der 
1Glte farblos,  werden aber beirn Erwiirtnen goldgelb. Wenn man 
eiiie gesattigte Henzolllisurig kryatallisireii liisst, so erhl l t  man grosse, 
i:ioriokline Prismen; wenu dngrgen eine verdiitirite Liisung verdunster, 
50 werdeu grosse. dfinns Bliittrhen abgeschieden. Heide hlodificatioiien 
schrnelzen bei 124O. 

X [?2.9,  G10.4 m m ) .  
0.1420 g Slxt.: 0.39715 g Cog, 0.1052 g HzO. - 0.515’3 g Sbst.: S4.4 c m  

ClsI-IIII;NP. Her. C 76.59, H 1.51, N 14Si .  
Gef. D 7ti.24, I) S 23, n 15.1s. 

Die Formel ClaH16 Nz wurde durch eine kryoskopische Mole- 

0.242F g Sbst. in 17.21 g Bcnzol: Gefrierpunktjernictlrigung 0.3GO. 
C12H16 Sn. Ber. Mo1.-Gcw. 1S3. Gef. JIol.-Gew. 192. 

liulargewiclitsbestimmung noch weiter gesichert. 

S a l z e  d e r  B a s e  ClzH16hTY. 

S a l z s a u r e s  Salz .  - Trockner Clilormssserstoff fillt aus einer kalten 
i k n z o l l i h n g  der Base ein citronengelbca, krystallinisches Pulver, dessen Farbe 
;ibir sehr b;t!d in weiss umschliigt. Mehrerc Versuche, dns gelbe Pulvcr rein 



zii izoliren, scliluyen fchl: ticno die Analyst: gab Icesuitate, d c h e  der Forniel 
t ~ l n c s  Monochlorliyctrats stet5 n u r  auf etwa 1 pCt. nalielranien: andererseits 
g:tb d:is aei-sc Salz Zahlcn, wclche urii ctwa 2 pCt. Salzsiure hiutcr den fiir 
ein Dichlorligtlrat bcrechneten I\-erthen zuriickblicben. \Yir haben cs bier dem- 
iiach walircclieinlicb mit einem C;leichge\richtzzastand zwischcn Monoclllor- 
l!ydrat. Dichlorhydrat iind S:ilzsiiure ZLI thun. 

Liiszt man aber cine L6sung der  Bahe in Salzsiiiire im Exsiccator iiber 
Sch\\-efelziiure rcrdunsten, so llekommt man lange, farblose Nadeln,  die bei 
d # , r  Analgae gennii :iuf ein Sal;: C12 H16x\T2.L) HCI stimmende Werthe gaben. 

0.1SIS g Shst.: l l . S 3  ccm 0.12626-//. NaOH. 
C I ? ~ I I ~ ~ - ~ . L ) H C I .  liw. IlCl 27.90. Gef. HCI ".'if. 

Ii ro in  was  s e r s  t o  f f s a u r c s  Salz .  - Broniwasserstoff f i l l t  BUS einer 
l.lcnz~lli;siing Jer Base ein drm chlorffaJjerstoff~aulan Salz iihnlichee, citronen- 
; e ! l ~ s  Pulwr, d:is sich als cin Monobromhydrat ermies. 

0 2041 p SOst.: 6.Oj ccm 0.126?6-~t. N:iOH. 
(3i?Ii1&.HBr. Ber. HBr 30.10. Gef. HBr  30.33. 

\VLssriger Bromwasserstofl' giebt - wie Snlzsiure - farblose Nadeln 

0.2442 g Sbat.: 11.2 ccm 0.13G21;-n. NaOH. 
und z w r  eiues Dibromliydrats. 

CICH1I;Na.'?HBr. Ber. HBr 4ti.2S. Gef. HBr 46.34. 
Die 1i:ilo~enwasserjtoffsaurcn Salze sind in Wasser ausserst ldslich. Die 

Liisuncen sintl in concentrirterii Zustande farblos. Durch Verdiinniing sclilhgt 
die  F:trbe in Gelb iini i n  Folgc: Aiiftretens des l int ions C ~ S H I ~ N ~ .  Die Salze 
~ i i r d o i i  mit Satronlauge titrirt und kdnncn als eigene Indicatoren dienen, d a  
der J'nrbenumsctlag ein selir scharfer ist. 

S c h w e f e l s a u r e s  Salz. - Mit rerdiinnter Schwefelsiiure gieljt die B ~ s e  
e b e n f d l s  cine gclbe Liisung - ein Beweis, dass aucL ein Sulfat existirt. D:is 
Si i l z  konntc jedoch nicht isolirt \\reiden, da  es iiusser:,t leicbt l6slicL ist uod 
sich trcini Stchcn im Essicc:ttor mit Wasacr xu Mesityloxyd iind Plienglen- 
dianiinsulfat i iuispl te t ,  wiiJ durcli d:is Auftretrn eiues Geruches nach Mcsityl- 

.d i i n d  diivcL die Anal1se tler I<rjstalle, die sich langsam aussclicden, 
!Newiesen wurde. Die Iirjstallo zeigten mit Eisenclilorid die Diarnidophena- 
ziafiirbung und waren in Wahser farblos losiich. 

0.2933 g Sbst.: 19.86 ccm 0.1?626-u. NaOH. 
C,; klr$"l?).HaSO~. I'/aH?O. Eer. BsSOr 42.07. Gef. J I~SOI  41.8i. 

P i k r i n a : i u r e s  S a l z .  - Wcnn man alkoholische LGsungen der Base 
und Pikrinsiiure xnischt, so erliiilt man sclii'lne, gelbe Krystalle, die auf 1 Mol- 
Rase 2 Mol. Pikrinsiiure enthitlten. 

0.193; g Sbat.: 36.6 ccni N (25.Sc, (il2.1 mm). 
C I ~ H I , ; N S . ~ C ~ H ~ ( O € I ) ( ~ \ ' O ~ : ~ .  Ber. N 17.33. Gef. N 17.39. 

C h l o r p l a t i n a t .  - Platinchlorid f i l l t  its5 einer Snlzs ia re lhung tier 

0.1S97 g Sbst . :  0.04i1 g F'latin. 
Ease ein gelbes Platindoppelsnlz. 

(CiaHicN?>z.H?PtCIc. Ber. I't ".SO. Gef. Pt 24.83. 



D i n  i t r o s o  d e r i v a  t. 
Eine eiskalte Losung von Natriurnnitrit, in eine Essigsaureltisung 

der  Rase eingegossen, erzeugt einen gelben Niederschlag, der b d d  
roth und gummiartig wird. Nach dern Auspressen und Wascheu niit 
X.~lol bleibt eine gelbe Masse zuriick, die beim Umkrystallisiren aris 
Aetter  gelbe Nadelchen liefert. Sie zeigen bei der L i e  b e r m a n n ’ -  
schen Reaction die bekannte Blaufarbung. Schmp. 1 i i t ’ .  

Ci9ElirNa(NO)a. Ber. N 22.76. Gef. N f2.Si.  
0.1473 g Sbst.: 35.35 ccm N (180, 614.4 mm). 

D i b e n z o p l  d e r i  vat. 
Die Rase liist sicli in wenig Benzoylchlorid; aber fast augeii- 

blicklich verwandelt sich die Ltisung in einen Brei von kleinen, gelben 
Nadeln. Die Analyse weist auf eiu Dibenzoylsubstituti~iisproduct Iiin. 
Die Substanz hat keinen bestimniten Schmelzpunkt. Hei 85 - 9 0 0  

wird sie weicb, und bei ungefahr 175O zersetzt sie sich. 
0.2096 g Sbst.: 15.2 ccm N (24.90, 614.3 mm). 

CI2111(N2(CRH;CO)s. Ber. N 7.07. Gef. N 6.71. 
[CI:, HIS N g  (Cs Hs CO) erfordert 3.59 pCt. N.] 

&fit Acetylclilorid konnten keine Acetylderivate erhalten werden. 
Die Rase lost sich zwar i n  Essigsaureanhydrid, doch schieden sicli 
BUS der Losung keine Krystalle ab. Durch Zusatz von Katronlauge 
wird die LBsuog zersetzt unter Aukreten eines Geruches nacli Mr- 
sitjloxyd. 

Gegen Reductionsniittel zeigt die Rase Cl2 H 1 6  Nz grosse Bestlri- 
digkeit; sie wird ron  Natrium und siedendem Alkohol nicht angegriffen. 
Osydationamittel, wie Kaliurnperrnanganat, Kaliurnbichromnt, alka- 
iisches Ferricyankaliurn und Wasserstoffsuperoxyd, wirken oxydirend, 
wobei ein Chinoxalin und in einigen Fallen eiu griingelb fluorescirendes 
Diliydrochinoxalin sich bilden. Gleichzeitig treten aber grosse Mengeri 
einer dunkeln, in fast allen Losungsmittelri liislichen Substanz auf, 
sodass es unrnoglich ist, das reine Chinoxalin Z O  isoliren. Doch wird 
seine Gegenwart durch einen chinoxalioahnlichen Geruch verrathen. 
Lhsst man die feingepulverte Base mit Wasserstoffsuperoxpd melirere 
”age stehen, so liist sie sich auf, und die Liisung nirnmt eine dunkel- 
rothe Farbe an. Durch Filtriren und Ausiithern erhiilt inan eiiie 
schtin grungelb fluorescirende AetherIGsung, die wahrscheinlich eiri 

Nach dern Verdunsten des Bethers hinterbleiben kleine Mengen 
eiries braunen Oels, dessen Geruch kaum verschieden von dem des ge- 
wohnlichen Cliinoxalins, CS H6 NP, ist. Diese iilige Substanz giebt mit 



2263 

Salzsaure die charakteristisclie rotbe Losuug der Dihydrochinoxalin- 
aalze. Es ist daher selir wahrscheinlich, dass bei der Oxydation zii 

einem normalen Chinoxalin, aucb ein Theil der Base eine Wasserstotf- 
t~tomver~chiebung irn Sinne des Scbemas 

NH NH 

erleidet. 
Die Base giebt mit eiriigen Metallsalzliisurigeri charakteristisclie 

Doppelsalze: zum Beispiel mit Sublimat einen schiin gelben und n i i t  
Kupfersu!fat einen hellgriinen Niederschlag. 

Die blaur Farbe einer Kupfersulratlosung schlagt in g r b  uiii. 

wenn man eine verdiinnte Alkoholliisung der Base hinzugiebt. Dieser 
Farbenumscblag ist durch Zusatz von wHssrigern Alkoliol von derselben 
Concentration wie die der BasenlGsung nicht z u  erzielen und wird 
daher nicht durcli Association der Cu- uiid SO4-Ioiien verursarht. 

Einer durcb Condensation von Mesitylosyd und o-Phenylendianiin 
erbaltenen Verbindung, die zwei Imidgruppeu besitzt und der Forniei 
Clr H16 NP entspricht, kann marl eine der folgeoden Constitution+ 
formeln zuschreiben: 

N €I NH 
/-- / /','. C . CH3 

CB:3 11. C€I 1 '. , I/ c. CH<Cf* ~ 
.. /-. C-.C.J:C/CHJ 'CHJ I 

NH 
NH 

NH 

NH 
CH. CH;( /'. ,' 1. 

, c: c 9 3  
I I I .  

CH.j .../A, 
NH 

1V 
C.  CHs 
CH . 
c<g;; 

N H  
Formel I stellt ein Dihydrobenzimidazol dar. Von diesen sind 

sehr wenige bekanut ; es sind meistens ausaerordentlich unbestiiudiqe 
K6rper, die schon beim Unikrgstallisiren oowie bei schmachern Er- 
wlrmen mit verdiinn!en Siiuren in huziniidazole iibergehen. I)& 
unsrre Base eine sehr bestandige, zweisaurige Verbindung iat, so wird 
Formel I sehr unwahrscheinlich. Die durcli Oxydation erhaltene griiri- 
gelbe Fluorescenz wurde iiberdies ebenfalls gegen I sprechen. Gegen 
IV sin6 dieselben Thatsachen anzufiihren. Die Formeln I1 und 111 
ent-prechen Dihydrochinosalinen und unterscbeiden sich nur  dadurch 
von einander, dass I1 die Doppelbindung in dem Kern enthllt,  wahrend 
I11 sie in der Seitenkette zeigt. Es ist wahrscheinlicber, dass I1 die 
riclitige Formel ist,  denii, wenn 111 zutreffend wiire, so miisste man 



nnnelimen, dass liei der  condensation des Diarnins niit Mesit j loxyd 
cio \V;isserstoffatom ron dem die Doppelbindung tragenden Kohlenstoff- 
atom des Oxyds  nach deni die Methylgruppe tragendeii Kohlenstoff- 
atorn wandert. WahIscheiiilicher ist es jedoch,  dass dieses Wasser- 
stoffatoni sich zu tler Isopropylengruppe addirt. 

L)ie Reaction zwischen Mesityloxyd und o-Phenylendianiin wiirtle 
i i i ; in alsdann durch das folgende Schema darstellen diirfen: 

0 -Xy 1 y l e n  d i a ni i n  reagirt  wie o.Phenylendiarnin; eigenthhnlicher 
Wzise tr i t t  aber  keirie Re:ictiou e in ,  ~ e r i i i  nian o-l’oluylendiariiin 
benut z t .  

Unirersity of C o l o r a d o ,  U. S. A . ,  50. Aliirz 1905. 

396. W. Marckwald:  Ueber Actinium und Emanium. 
[.Iiis dcm ph~,.ikalisch-chemischen lnstitut zu Berlin : yorgetr. in der Sitzung 

~ o n i  Verfasser.] 
(Eingegangen :in1 9. J u n i  19O.i.) 

I) (2 b i e rn e I )  f i i i id  brkaiintlich in de r  I’echbleude eine radioactive 
Substanz auf, welcbe derii Thorium folgte, durch  ein hohes Emanations- 
rerriiiigen charakterij ir t  ist und von dem Entdecker  Actinium gertannt 
wurde. Spiiter farid G i r s e l L )  eiiien Begleiter des Lanthans i n  deli 
niis R;idiumniutterllLngen abgeschiedenen Edelerden, welchen e r  wegen 
I: e i n er 2 ussero r d en t I i  ch tw Ern an at ion 6 f a  hig k e i t E m  :in i u m nann I e . 

Seuerdings wurde die Identitiit des Actiniums uud Emaniiirns 
zuerst von D e b i e r r i e 3 )  behauptet, spater  von G i e s e l ‘ )  mit eiiier 
gewissen Eioschr#nkuIig anerkannt.  Endlich wiesen S a c k  u r  und 
H a 11 n %) nach, dass die Zerfallsconstante de r  Actinium- urid Emanium- 
Emanation iibereinstirnmte und schlossen auch darnus auf die Identitat  
beidrr Stoffe. 

Eine Lntersuchuug de r  r o n  uns aus Iiadiummiitterlaugeli abge- 
schiedenen Edelerden, ron denen inir 40 g durch die Liberalitiit d e r  
Firlnn Dr. R i c h .  S t h a m e r  in Hamburg ziir Verfiigung staudm, 

I) Compt. rend. 129, 593 [IS99]. 
:: Compt. rend. 139, 14, 5SS [ISOi] .  
‘ 1  Diese ReriJite 35, 1943 [1905!. 

?) Diehe Berichte 35, 3GOS [1901!. 
‘) D i m  Berichte 37, 396 [1504J 




