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Das Priiparat aus Pseudoapokodein zeigte in absolut-alkoholischer 
Losung [.ID = - 48O (c = 1.6205). 

Das Praparat aus Methylapomorphin zeigte in nbsolut-nlkoholi- 
scher Losuog [a]:” = - 4G0 (c = 2.696). 

Nach P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  ist die Drehuug ttiesea Prf- 
parates in wiioriger Losung [a$ = - 42.03O (c = 2.tii). 
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609. E. Vongerichten und C. Hofchen: Zur Konstitution 
der Gyaninfarbstoffe. 

[Mitteilung aus dem Techn.-chem. Institut der Unircrsitat Jcna.] 
(Eingegangen am 14. August 1908.) 

Eingehendere Beschaftigung rnit dern BAthylrotu oder Di i i thy l -  
i s o c y a n i n j o d i d  hat uns neue Anhaltspunkte zur Beurteilung der 
Konstitution dieser Farbstoffgruppe gegeben. Wir wollen in Folgendem 
kurz daruber berichten. 

Vor einigen Jahoen haben Mie the  und Book’), gestiitzt aiif die 
Beobachtungen tron€Ioogewerff und v a n  Dorpl),  Spa l t eho lz3 )  u. a., 
insbesondere aber auf die Forschungen H. D e c k e r s  4, uber Cyclam- 
inoniurnhydroxyde und auf Grund eigener Beobxchtuugen und ein- 
gehender analytischer Arbeit eine Konstitutionsforniel fiir clas Athyl- 
rot diskutiert. Nach den genannteu Autoren besteht dxs Molekiil des 
Athylrots aus einern Chinolin- ond einem Chinaldinrest, beide iiiit 
Hilfe des Methyls irn Chinaldin an einander gekuppelt: 

HSCz J 

Eine solche Forrnel deutet eine gewisse Analogie mit den I& 
phenylrnethanfarbstoffen an und beruht auf der Voraussetzung, daIj 
aus den Jodalkylaten des Chinolins resp. Chioaldius unter den1 Ein- 
flu13 des Alkalis y-Chinolone sich bilden, was noch nicht beobachtet 
ist, unter gleichzeitiger Entstehung von Dihydrochinaldinen, oud daB 
endlich letztere mit den j*-Chinolonen zu Athylrot sich kondensieren. 

I) Diese Berichto 37, 2008, 2821 [1904]. 
Rec. trav. chim. 2, 41-43, 3, 317-326. 
Diese Berichte 16, 1845 [1583]. ’) Diese Berichte 36, 2565 [1903]. 



Sie trsigt den Tatsachen Rechnung, da13 Chinaldinalkyljodid allein schon 
ein Isocyanin gibt, obwohl dieses Jodid kein a-Chinolon zu liefern im 
Stande ist, und daB Lepidin unter gleichen Bedingungen nicht in 
einen Farbstoff der Cyaningruppe iiberfuhrbar ist. 

W. K oe  n i g  I) unterwarf spater die Mie t h e  - B  o o k sche Forniu- 
lierung der Cyanine einer kurzen Kritik. E r  zieht die wasserstoff- 
armere Formel von Hoogewer f f  und v a n  D o r p  jener vor. 

Darstellung uud Unterauchung des Diathylchl o risocyaninjodids 
ails den Jodithylaten des 6- Ch l  orchinolins und Chinaldins bestatigten 
iins die Richtigkeit der bisher angenommenen Athylrotformel C P ~ H Z , N ~ J  
resp. C ~ ~ H ~ ~ N Z J .  Die Anwesenheit eines tertiaren Stickstoffs konnte 
durch Anlagerung von Jodathyl nachgewiesen werden. Um ferner 
den Beweis zu erbringen, da13 bei der Athylrotbildung das Methyl des 
Chinaldins an der Reaktion teilnimmt, wurde dieses Methyl in passen- 
der Weise verandert; zwei Wasserstoffatome wurden durch B enzy-  
l i d e n  und durch zwe i  Methyle ersetzt. In keinem der beiden Falle, 
weder bei Anwendung von Benzylideuchinaldin, noch von a-Isopropyl- 
chinolin an Stelle des Chinaldins in der Isocyaninreaktion konnte die 
Bildung eines Isocyaninfarbstoffs beobachtet werden. Das unberuhrte 
Chinaldin-Methyl spielt also in der Tat die vermutete wichtige Rolle 
bei der Athylrotbildung. Dazu kommt nun das eigentumliche, vou 
dem der nicht a-substituierten Chinolinjodalkylate abweichende Ver- 
halten der 'Chinaldin jodalkylate gegen Alkalien. Wahrend sich erstere 
rasch veranderii im Sinne der €I. D e c k e r  scheu Reaktion a), verhalt 
sich die Base aus Chinaldinjodathylat ganz anders; sie ist sehr be- 
stiindig, behalt lange ihre stark alkalische Reaktiou, ist loslich in Benzol 
und Ather, lafit sich daraus als Jodlithylat wieder gewinnen, geht 
bei Behandlung mit Jodmethyl in Benzollosung unter Methylalkohol- 
Abscheidung iu das Jodlthylat zuriick, kurz, verhalt sich wie jene 
von H. D e c k e r  genau untersuchten tertiaren Carbinolbasen aus Phe- 
nylacridiujodalkylaten oder \vie die Isopapaverine uud die B r u n n e  r- 
schen Indoliniumbasen. Mit letzteren, z. B. der E. Fischerschen 
Base, lint die Chinaldiniumbase sogar die Neigung zur Farbstoff- 
bildung gemein, und der durch Oxydation an der Luft aus der F i s c h e r -  
sclien base entstehende Farbstoff scheint seinem Verhalten nach iu 
naher Beziehung zu den Cyaninfarbstoffen zu stehen. Das Verhalten 

I) Journ. f. prakt. Chem. 73, 100-105. 
Diese Berichte 36, 1815, 2565 [1903]. 

3, H. Decker und K l a u s e r ,  diesc Berichte 37, 520 [1904]; 4nn. (1.  
Chem. 358, 28% 
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des Chinaldinjodiithylats gegen Alkalien liefie sich durch folgende 
Formelbilder ansdrucken : 

Ammoniumh ydroxy d Carbinolbase Isobase. 

Letztere scheint der eigentliche Trager der Isocyaninreaktion zu 
sein. Denn es ist uns gelungen, d i e se  G r u p p i e r u n g  d u r c h  A b -  
b a u  d e s  A t h y l r o t s  als im A t h y l r o t  v o r h a n d e n  nachzuwei sen ,  
und  we i t e r  den  Beweis  d a t u r  zu e r b r i n g e n ,  dn13 d i e s e  
G r u p p i e r u n g  einzig und  al le in  von dem b e i  d e r  B i ldung  d e s  
A t h y l r o t s  i n  A n w e n d u n g  k o m m e n d e n  C h i n a l d i n j o d l t h y l a t  
h e r r u h r t .  

dthylrot gibt niimlich bei der Oxydation mit uberschussigem 
Ferricyankalium in der Kalte N-Athyl-a-chinolon, es enthalt also die 
Gruppierung : 

N. CaHs N.C2H5 
/‘CO 
\/CH I ‘ 

CH CH 

D i e s e  G r u p p e  g e h o r t  dem C h i n a l d i n r e s t  d e s  AthylroLs 
a n ,  denn  d a s  gech lo r t e  A t h y l r o t ,  d a s  m i t  H i l f e  des  6 - C h l o r -  
ch ino l ins  da rges t e l l t  wurde,  g i b t  ebenfa l l s  N- Athy l -a -  
chinolon u n d  k e i n  g e c h l o r t e s  Chinolon. Dns e r h a l t e n e  
Chinolon r i i h r t  unzwe i fe lha f t  v o n  d e m  n i c h t  gech lo r t en  
T e i l  des  gech lo r t en  A t h y l r o t s ,  dem C h i n a l d i n r e s t ,  her. 

Die Untersuchung der anderen Oxydationsprodukte des Athyl- 
rots wird weiter gefuhrt. 

Auch fur die Beurteilung der Konstitution des Chin olin restes 
im Athylrot sind einige wichtige Anhaltspunkte gefunden worden, je- 
doch miissen wir die Frage nach dem Mechanismus der Isocyauin- 
reaktion und nach der Konstitution des mit der Isobase sich konden- 
sierenden Chinolinrestes vorerst unentschieden lassen. 

Das N-Me th yl-  y - c  h ina ldo  n aus 7-Oxychinaldinchlormethylat, 
von welchem u n s  Hr. Prof. Dr. Conrad  in Aschaffenburg in liebens- 
wurdigster Weise eine Probe zur Verfiigung stellte, 1iiBt sich in eine 
Form bringen, in der es mit der Carbinolbase aus Chinaldinjodathylat 
unter Bildung von Fnrbstoffen, welche die allgemeinen Eigenschaftetr 
der Isocyaninfarbstoffe besitzen, reagiert. Solche Farbst,offe entstehen 
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dann, wenn das Reaktionsprodukt des N-Methyl-y-chinaldons mit 
Phosphorpentachlorid in Renzollosung, dem tolgende Struktur zu- 
lrommen diirfte : 

HjC? C1 
\I 

N 

mit der benzolischen Losung der Carbinolbase ausChinaldinjodmethylat 
zusammengebracht wird. Wed e r N-Me t h  y 1- a- c h i  no1 o n ,  n o ch d a s  
N- Me t h y 1- 1 e pid on i n  i t P h o s p h o r p e n t a c  h l  o r i d  be - 
hande l t ,  u n t e r  g l e i chen  Bedingungen mi t  d e r  Base  a u s  Chi- 
na ld in - joda thy la t  Fa rbs to f f e .  

g e b en , 

Ex p e r i m  en t e 1 le  r T e il. 
Bei der Darstellung von Athylrot wurde beobachtet, da[J bei 

Verwendung gro13erer Mengen Kali als 2 Mol. auf 2 Mol. Chi- 
nolinjodathylat und 1 Mol. Chinaldinjodathylat bei zunehmendem Al- 
kalizusatz die Ausbeute an Farbstoff unter starkerer Verharzung ab- 
nahm und bei 2kstiindigem Stehen noch weiter zuriickging. Da 
Athylrot selbst alkalibestandig ist, so mu13 bier eine Reaktion des 
schon gebildeten Farbstoffes mit Nebenprodukten angenommen werden. 
Am deutlichsten zeigt sich der Riickgang der Farbstoffbildung bei 
Anwendung eines sehr starken Alkaliiiberschusses; es tritt hierbei 
momentan eine Aufhellung der gelben Liisung ein, die dann binnen 
kurzem iiber gelbbraun eine schniutzig braune Farbung annirnmt. 
Eine Isocyaninbildung tritt hierbei iiberhaupt nicht ein. 

D i a  t h y 1-m o n  o c h lo  r-  is0 cyan i n  j odid. 
Verwendet wurde 6-Chlorchinol in ,  das nach Angabe von La 

Cos te l )  hergestellt wurde. N i t r a t :  WeiSe, seidenartige Nadeln, in 
kaltem Wasser schwer liislich. Schmp. 176O. Das Chromat ,  welches 
sich zum Reinigen der Base gut eignet, bildet goldgelbe Nadeln vom 
Scbmp. 168O. J o d a t h y l a t :  Gelbe, tafelformige Krystalle vom Schmp. 
165-1 69’. 

C9HsClN.C2HjJ. Ber. J 39.74. Gef. J 39.85, 40.29. 

Zur  Darstellung des chlorierten Farbstoffes wurden nach der 
Athylrot-Vorschrift 2 Mol. 6-Chlorchinolinjodathylat, 1 Mol. Chinaldin- 
jodathylat und 2 Mol. Kali benutzt. Der resultierende Farbstoff bestand 
aus einem Krystallgemenge von dunkelbraun-violetten, flachen, zuge- 

’) Dime Berichte 18, 559 [1852]. 



spitzten Nadeln und den den Isocyaninen eigentiimlichen canthariden- 
griinen Krystallen. Da die alkoholischen Losungen beider Krystnll- 
formen dieselbe Nuance zeigten, die iibrigens etwas blaustichiger nls 
die des Athylrots ist, und da  ferner beim Umkrystallisieren des Kry- 
stallgemenges aus Chloroform einheitlich griine Krystalle erhalten 
wurden, so ist auzunehmen, da8 hier zwei allotrope Modifikntionen 
desselben Farbstoffes vorliegen. 

Jodbestimmung (unter Zugrundelegung der von M i e t h e  und 
B 00 k l) aufgestellten Formel) : 

C23HaaNzClJ. Ber. J 25.9. Gef. J 25.12, 25.04. 

A n l a g e r u n g  v o n  J o d m e t h y l  a n  A t h y l r o t .  
Der  sorgfaltig zerriebene Farbstoff wurde im geschlossenen Rohr 

15 Stunden rnit Jodmethyl auf 100° erhitzt. Da das erhnkene Pro- 
dukt  zum Teil noch unangegriffenes Athylrot eingesclilossen enthielt, 
so wurde es nochmals fein zerrieben und zum zweiten Ma1 rnit durch 
Chloroform verdunntem Jodmethyl 15 Stunden im Rohr bei looo di- 
geriert. Hierbei resultierte ein gleichmaBiges, aus feinen Nadeln be- 
stehendes, braunes Krystallpulver, das bei 230° unscharI schmolz. 

Jodbestimmung. GrHasNaJ?. Ber. J 42.45. GeF. J 42.6, 42.15. 
Das so erhaltene J o d m e t h y l a t  lost sich in  Alkohol rnit Isocyanin- 

farbung. Aus der Losung wurden, neben geringen Mengen eiiies 
braunen, schmierigen Korpers, hauptsachlich die cantharidengriinen 
Isocyaninkrystalle erhalten. Es wird also schon beim Losen in Alko- 
hol leicht Jodmethyl wieder abgespalten. Diese Tatsache ergab sich 
auch durch den Ruckgang des Jodgehalts, als der Korper rnit Methyl- 
alkohol oberflachlich ausgewaschen wurde. 

Gef. J 41.05, 39.53. 

K o nd  e n s  a t  i o n s ve  rs uc h e  m i  t J o d a1 k y 1 a t  e n y o  n B e  u z y 1 i d e 11 - 
c h i  11 a Id  i n u n d a - Is o p r o p y 1 - c h i  n o  1 in. 

Benzylidenchinaldin wurde nach Angabe von Wiis t  und W a l  lach?)  
hergcstellt und in das J o d a t h y l a t  ubergefihrt. Durch Umkrystallisieren atis 
Alkohol wurde letzteres in orangeroten, seidenglinzenden Nadelii erhalten . 
Schwer lijslich in Wasser. Schmp. 216O. 

CI9Hl1N.J. Ber. C 58.91, H 4.56, N 3.62, J 32.81. 
Ge€. )) 58.33, 4.77, * 3.50, 3.73, B 33.57, 33.54. 

Die alkoholische Liisung des Benzylidenchinaldinjodiithylats gibt beim Er- 
hilzen mit Kali keinen FarbstofF, withrend Chinaldinjod&thylatliisung dies tut. 
Beim ErwLrmen einer alkoholischen Losung von 2 Mol. Chinolinjodathylat und 

l) Diese Berichte 37, 2012 [1904]. 2) Diese Berichte 16, 2005 [1SS3]. 



1 Nol. Benzylidenchinaldinjodiithylat mit  2 Mol. Iiali trat Isocyaninbildung einj. 
Erhalten wurde eine geringe Menge (ca. der iiblichcn) sehr stark wr-- 
sehmierten Farbstoffes, der sich als .i t h y l r o t  auswies. 

Die Bildung von Athylrot kann nur erklart werden durch Ab-- 
spaltung yon Benzaldehyd, welcher sich iibrigens auch durch den 
Geruch deutlich bemerkbar macht. Es h a t  s i c h  g e z e i g t ,  d a S  B e n -  
x y l i d e n c h i n a l d i n - j o d i t t  h y l a t  s t e t s  b e i m  K o c h e n  m i t  A l k a l i  
B e n z a l d e h y d  a b s p a l t e t ,  u n d  z w a r  urn so  l e i c h t e r ,  j e  kon-  
z e n t r i e r t e r  d i e  A l k a l i l a u g e  is t .  Benzylidenchinaldiu selbst ist 
gegen Alkali bestandig. 

Ein ebenfalls negatives Resultat ergab sich bei Anwendung von a-Isopro- 
pplchinolinjodmethylat, welches nach Angaben vonD oe b n e r  I )  iiber a-Isopropyl- 
cinchoninsiiure dargestellt wurde. (Der Schmp. der bei 1100 scharl getrockneten 
a-Isopropylcinchoninsaure wurde bei 150° gefunden; bisheriger Schmp. 146O). 
Das aus Alkohol urnkrystallisierte J o  dlnethyl  a t  bestand aus graubmunen 
Tafeln vom Schmp. 182O. 

C13€116NJ. Ber. J 40.68. Gef. J 40.77, 40.70. 
Der Versuch, or-Isopropylchinolinjodmethylat mit Chinolinjodathylat analog 

dcm Athylrot zu kondensieren, mil3lang vollstindig. Es wurde hierbei nur 
cin braunrotes Harz erhalten, das keine Spur von Isocyaninkrystallen entliielt. 

A n d e r u n g e n  i n  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  A t h y l r o t s .  

Da M i e t h e  und B o o k  annehmen, da13 die Bildung tler Iso- 
cyanine durch Kondensation der Reaktionsprodukte von Iinli auf 
Chinolinjodathyl mit Chinaldinjodathylat zustande konimt, so 11-urden, 
uni dies eventuell feststellen zu kijnnen, 2 Mol. Chinolinjodathylat in 
alkoholischer Liis~ing zunkchst mit 2 Mol. Knli erhitzt uud darauf 
1 Mol. Chinaldinjodathylat zugegeben. lsocyaninbildung blieb hicr vollig 
nus, trat jedocli noch ein, wenn man Kali in der Kzlte nuf Chiuolin- 
jodathylatliisung einwirken lie13 und dann kalt Chinaldinjodathylat zu- 
gab, wobei die [socyaninbildung in dem MaQe abnahm, a15 man deu Zu- 
satz von Chinaldinjodathylat verzogerte. Beim Kochen zeraetzt sicli 
namlich die in der Kalte etmas langer haltbare Cnrbinolbase des 
N-Athylchinolins nach D e c k e r  ') zu 1%'-Athyl-cc-chinolon und n-Athyl- 
tetrahydrochinolin. Diese beiden Korper kijnnen also nach Ausfall 
obigen Versuches nicht Zwischenprodukte der Isocyaninreaktiou sein. 

Darauf wurde das Verhalten der durch Einwirkuug von Alkali 
auE Chinaldinjodathylat entstehenden Base festgestellt. Da Chiualdin- 
jodathylat in alkoholischer Losung beim Behandeln mit Alkali ein Iso- 

I) Ann. d. Chem. 242, 274-299. *) Diese Berichtc 36, 2568 [1903]. 
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cyanin gibt, so wurde die Base aus waBriger Losung kalt rnit Kali 
gefallt und mit Benzol oder Ather ') aufgenommen. Schon hierdurch 
unterscheidet sich diese Base von den analogen N-Alkylchinolinium- 
basen, die nach D e c k e r 2 )  weder von reinem Ather, noch yon Benzol 
aufgenommen werden. Die Losungen zeigten nach Auswaschen rnit 
Wasser noch stark alkalische Reaktion und schieden nach dem Trockneu 
rnit Kaliumcarbonat anf Zusatz vou Jodmethyl binnen 24 1Stunden 
&en schmutzig griinen Niederschlag ab, der sich nach Umkrystalli- 
sieren aus Wasser durch den Schmp. 234-2350 und durch den Jod- 
gehalt als Chinaldinjodathylat erwies. 

Eine viillig wasserfreie benzolische Losung der N-Athylchinaldiniul- 
base schied beim Einleiten von vollig trocknem Salzsauregas Chinaldin- 
chlorathylat ab unter Abspaltung von Waswr, welches durch Blauung 
von entwiissertem Kupfersulfat deutlich zu erkennen war (trockneu 
Benzol, in gleicher Weise behandelt, zeigte keine Bliiuung). Die Base 
scheint demnach eine Carbinolbase zu sein. 

Weiterhin zeigte sich, daB die Base unter teilweiser Verharzung 3, 

unzersetzt, rnit Wasserdampfen fliichtig war. Die iibergegangene Base 
murde rnit Salzsaure nufgenommen und konnte in waariger Liisung 
mittels Jodkalium in Clainaldinjodathylat iibergefuhrt werden. Schmp. 

CloH9N.C*H5J. Ber. J 42.45. Gef. J 42.16, 41.91. 
Befreit man nun eine atherische oder benzolische Losung der 

A'-Athylchinaldiniumbase durch Verdampfen vom Liisungsmittel und 
nimmt die Base mit alkoholischer Chinolinjodathylatlosung auf, so tritt, 
rnscher noch beim Erhitzen, die Kondensation zu :ithylrot ein, ohne 
da13 ein Kalizusatz notwendig ware. 

G3Hz5N2J. Ber. J 27.69. Gef. J 26.56, 26.60. 
Die, niedrigen Snalysenwerte diirften durch die beim Verdampfen des 

Liisungsmittels eingetretene teilweise Verharzung') der Base nnd dadurch be- 
didgte Verunreinigung des Farbstoffes zu erklriren sein. 

Ubrigens entsteht auch beim Liisen der Base in reinem Alkohol 
.ein Isocganin, das dem durch Einwirkung von Kalihydrat aut Chinaldin- 
jodathyl entstehenden Farbstoffe entsprechen diirfte. Diese Reaktionen 
zeigen deutlich, daB die Isocyaninbildung nicht durch Einmirkung von 

234-2350. 

1) Moeller, Bnn. d. Chem. 243, 301; Bernthsen und €less, diese 

2) Diese Berichte 36, 1211-1212 [1903]. 
3) Moeller, Ann. d. Cham. 242, 305. 
'j Bernthsen und Hess, diese Bericlite 18, 33 [1883]. 

Berichte 18, 33 [1886]. 



3061 

Xali auf Ohinolinjodalkylat, sondern auf Chinaldinjodalkylat eingeleitet 
wird. Hierdurch und durch das verschiedene Verhalten der A'-Alkyl- 
chinaldiniumbasen wird auch eine Erklarung moglich, warum man 
bei Anwendung von 2 Mol. Chinolinjodathylat auf 1 Mol. Chinaldinjod- 
Zthylat die besten Ausbeuten an Athplrot erhalt, obwohl theoretisch nur 
1 Mol. Chinolinjodathylat notwendig ist. Beim Zusatz von Kalihydrat zur 
Losung der Jodathylate tritt dieses sowohl mit den1 Chinolinjodathylat, 
wie mit dem Chinaldinjodathylat in Reaktion. In der heiBen Losung 
zersetzt sich die entstehende AT-Athylchinoliniumbase sofort zu Chi- 
nolon und Tetrahydrochinolin, welche Korper, wie oben gezeigt, fiir 
die Isocyaninbildung verloren sind, wahrend die N-Athylchinaldinium- 
base mit noch unzersetztem Chinolinjodathylat zu Isocyanin zusammen- 
tritt. E s  muB also einerseits ein genugender UberschuS von Chinolin- 
jodathylat vorhanden sein, andererseits mu13 an Stelle der theoretischen 
Menge von 1 Mol. Kali das doppelte Quantum zugesetzt werden, da- 
rnit auch samtliches Chinaldinjodathylat in die reaktiousfahige AT-Athyl- 
chinaldiniumbase iibergefuhrt werden kann. 

O x y d a t i o n  d e s  Athy l ro t s .  
Um fur die Oxydation ein gut wasserlijsliches Isocynnin zur Hand 

zu haben, wurde das Athylrot niittels Silberchlorid i n  das C h l o r i d  
riibergeftihrt. Eine verdiinnte, waSrige Losung dieses Chlorids wurde 
dann tropfenweise zu einer kalten, stark alkalischeu Losung von tiber- 
rchussigem Kaliomferricyanid unter kraftigem Umriihren zugegeben. 
Aus der Oxydationsfliissigkeit konnte mit Ather ein braunliches 0 1  
ausgeschiittelt werden, das nach niehrtagigem Stehen unter Abkuhluug 
zu einem braunen Krystallkuchen erstarrte. Nach Absaugen auf der 
Tonplaite wurden schwach gelbe bis farblose Krystalle vom Schmp. 
52-53O erhalten. Dieser Schmelzpunkt, sowie die Analysenzahlen 
nnd die Moglichkeit, den Korper nach Angabe von 0. F i sche r ' )  
miittels Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid in a-Chlor- 
chinolin iiberzufuhren, charakterisierten das Oxydationsprodukt als 
N-A t h y l - a - c h i n o l o n  (Schmp. 53-550). 

C9HsON&H5. Ber. C 76.03, H 6.36, N 5.09. 
Gef. )) 75.37, )) 6.45, )) 5.65, 8.06. 

Um feststellen zu konnen, von welchem Chinolinkerne des Athyl- 
rots das a-Chinolon stanimt, wurde der oben erwahute, aus 6-Chlor- 
ehinolinjodathylat und Chinaldinjodathylat dargestellte chlorhaltige Farb- 
stoff in derselben Weise oxydiert. Das hierbei erhaltene Chinolon 
war  chlorfrei und zeigte ebenfalls den Schmp. 52-530, kann also nur  

I) Diese Berichte 31, 611 [1899]. 
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nus dem Chinaldinrest herruhren. Ds  nun nber Chinaldinjodalkylate 
bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid kein Chinolon, sondern einen 
blauen Farbstoff') liefern, so liegt es nahe, die Bildung der im theo- 
retischen Teil angegebenen Isobase anzunehmen. 

I n  verschiedener Weise ausgeftihrte Reduktionsrersuche gabere 
keinen Aufachlufi uber die Konstitution der Isocyanine. 

V er  s uc  h e mi t N- Me t h J 1- y - c h i n a1 d o n. 
N-Nethyl-y-chinaldon murde in Chloroform gel6st und mit aquiralenter 

Menge Phosphorpentachlorid Fersetzt. Es scheidet sich ein wcibes, schmieriges 
Produkt ab, das in analysenreiner Form biaher nicht erhalten werden konnte. 
Beim Ubersattigen mit Kali trat eine blal3rosa Farbung ein, die sich auch 
bei liingerem Stehen nicht vertiefte, bei Zusatz von henzolischer Losung von 
N-Lithylchinaldiniumbase jedoch sofort die tief karmoisinrote Farbung clcr 
Isocyanine zeigte. A uch auf Zusatz von Chinaldinjodiithylat zur alkalischen 
Liisung trat die Realstion ein. Die FarblBsung zeigte die charakteristischen 
Eigenschaftcn der Isocyanine, die Alkalibestindigkeit und die p o l e  Nmpfincl- 
lichkeit gegen Sauren. Nach langerem Stehen zeigten sich auch die cantha- 
ridengrunen Isocyaninkrystillchen. Mangelnden Ausgangsmatcrials halber 
konnten bisher Analysen nicht ausgefiihrt merden. Da jedoch A'-L\thyl- 
a-chinolon und Methyl-lepidon 2), auf dirselbe Weise behandelt, die Farb- 
reaktion nicht gcben, so scheint hier ein Beweis vorznliegen, da13 die Bindung 
iiber die y-Stellung zum Stickstoff des einen Chinolinkernes geht. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

610. M. l a y e r  und V. Altmager: tZber die Beziehungen 
zwischen Nickel und Wasserstoff. 

[Aus den1 Chemisch-technischen lnstitut der Teclm. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Augnat 1908.) 

Die allgemein iibliche Annahme, daR Nickel bei der Reduktions- 
methode von S a h a t i e r  intermediar iiber die Stufe eines Nickel- 
hydriirs als Katalysstor wirkt, gab den AnlaB, die Absorption von 
Wasserstoff durch Nickel eingehender zu behandeln. 

Die Verhiiltnisse bei der Absorption \-on Gasen iu Metallen 
lassen sich an der Hand der Gibbschen  Phasenregel in einfacher 
Weise darstellen. 

1. Die beiden Stoffe h e n  sich gegenseitig vollkommen, das Sys- 
tem bleibt dauernd birariant. 

1) D.R.P. 155541, F r i e d l a e n d e r  VlI, 329. 
?) Knorr,  Ann. d. Chem. 236, 106. 




