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Mittheilnngen. 
1. A. W. Hofmsnn. Ueber das Chinolinroth. 

[In der Sitzung vorgetragcn vom Verfasser. Bus dem Berl. Univ.-Laborat. 1. 
No.> DCLXVIII.] 

Enter  obigem Namen ist schon seit einigen Jahren ein sch6ner 
rother Farbstoff bekannt, welcher, von Hrn. Dr. E m i l  J a c o b s e n  
entdeckt, in den Werkstiitten der Gesellschaft fur Anilinfabrikation in  
Berlin technisch gewonnen wird. Aus diesen Werksttitten stammt 
auch das  Material, welches fir die nachstehend beschriebenen Versuche 
eur  Verwendung gekommen ist. Ich verdanke dasselbe meinem 
Freunde Hrn. Dr. M a r t i u s ,  welcher ebenso wie Hr. J a c o b s e n ,  der  
Entdecker des interessanten Farbstoffes, schon vor liingerer Zeit den 
Wunsch ausgesprochen hat, dass ich die Zusammensetzung des Chino- 
linroths feststellen miige. 
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Die Entdeckung des Chinolinroths k s s t  sich ungezwungen auf die 
schiine Arbeit 0. D o e b n e r ' s ' )  iiber das  Malachitgriin zuriickfiihren. 
D a s  Malachitgriin entsteht durch die Einwirkung des Benzotrichlorids 
auf Dimethylanilin in Gegenwart von Chlorzink. Indem E. J a c o b s e n 2 )  
in dieser Reaction dem Dimethylanilin das Chinolin subetituirte, er- 
hielt er das  Chinolinroth. I n  beiden Fallen ist es ein tertiares aro- 
matisches Monamin, welches rnit Benzotrichlorid condensirt wird. 

Die vortheilhafteste Darstellung des Chinolinroths ist Gegenstand 
zahlreicher Versuche gewesen, welche Hr. Dr. G e o r g  Z i e r o l d  in 
den oben genannten Werkstatten angestellt hat. Derselbe hat die 
Giite gehabt, mir die Methode mitzutheilen, bei welcher e r  schliesslich 
stehen geblieben ist, wofir ich demselben a n  dieser Stelle meinen 
beaten Dank ausspreche. 

Darstellung des Chinolinroths. 100 g Steinkohlentheerchinolin, 
zwischen 235 und 240° siedend, werden mit 25 g miiglichst trockenem 
Chlorzink gemischt. In  die auf dem Wasserbade erwarmte Mischung 
lasst man alsdann 40 g Benzotrichlorid aus einem Tropftrichter lang- 
Sam einfliessen, indem man iiberdies durch rasche Vertheilung desselben 
in der sich alsbald stark riithenden Flissigkeit Sorge trrigt, dass die 
Temperatur in Folge der ziemlich heftigen Reactionswarme nicht iiber 
120 bis 1300 steige. Bei Anwendung der erwiihnten Gewichtsmengen 
nimmt die Arbeit etwa 3 bis 4 Stunden in Anspruch. Nabh Verlauf 
dieser Zeit ubergiesst man das harzige, an den Wanden des Gefasses 
haftende Reactionsproduct rnit einer diinnen Kalkmilch (100 g reinen 
Kalks  auf 1 Liter Wasser), welche durch einen Wasserdampfstrahl 
zum Sieden erhitzt wird. Der  parbstoff ist in salzsaurehaltigem 
Wasser vie1 weniger liislich als in reinem: der zugesetzte Kalk sgttigt 
die in der Reaction entstandene Saure, zerlegt aber auch das Tor- 
handene Chlorzink, rnit welchem der Farbstoff eine unliisliche Ver- 
bindung eingeht. Gleichzeitig werden sehr betrachtliche Mengen ron  
Chinolin, welche nicht in Reaction getreten sind, durch den Kalk in 
Freiheit gesetzt, rnit den Wasserdampfen verfliichtigt und wieder ge- 
wonnen. Um den Farbstoff miiglichst vollstiindig in Liisung zu bringen, 
wird die Fliissigkeit llngere Zeit im Sieden erhalten und dann auf ein 
Heisswasserfilter geworfen. D a s  klare carmoisinrothe Filtrat mit Salz- 
saure vermischt, setzt nach dem Erkalten eine nicht unerhebliche Menge 
kleiner rother Krystalle von mehr oder weniger reiner Farbe ab. 
Dieee Krystalle stellen den neuen Farbstoff dar. Zur weiteren Reini- 
gung ist es zweckmassig, denselben noch mehrmals aus siedendem 
Wasser durch Salzsaure auszuscheiden; aber selbst auf diese Weise ge- 
-~ 

1) D o e b n e r ,  diese Berichte XI, 2222. 
2) J a c o b s o n ,  D. P. Nr. 19306, 12. Februar 18S2 und diese Berichte 

XV. [R] 2646. 



reinigt, enthalt die irn Uebrigen den Eindruck der Reinheit machende 
Substanz immer noch Spuren von Kalk- und Zinksalzen, welche sich 
beim Veraschen unzweideutig zu erkennen geben. Nur durch mehr- 
faches Auskochen mit Salzsiiure und schliessliches Umkrystallisiren 
aus Alkohol gelang es ,  ein Product zu erhalten, welches bei dem 
Verbrennen keine Asche hinterliess. 

Die Umstiindlichkeit dieses Reinigungsrerfahrens hat mich ver- 
anlasst, den reinen Farbstoff ohne Mitwirkung ron Chlorzink darzu- 
stellen. Dies gelingt in der That ,  wie schon J a c o b s e n  gezeigt hat, 
ohne besondere Schwierigkeit, indem man irn Uebrigen genau so ver- 
fiihrt, wie oben angegeben worden ist. Nur muss man etwas langer 
und starker - bis auf etwa 1500 - erhitzen. F u r  die Darstellung 
griisserer Mengen Farbstoff ist dieses Verfahren indessen nicht zu 
enipfehlen, wohl aber fur die Gewinnung einer reinen Substanz fur 
die Analyse. Fur einige weiter unten anzufuhrende Bestimmungen 
ist der Farbstoff in der That  ohne Mitwirkung vnn Chlorzink gewonnen 
worden. 

Die Ausbeute an Chinolinroth, welche man nach dern oben be- 
schriebeneu fabrikatorischen Verfahren erhalt, ist eine in hohem Grade  
unbefriedigende. Bei seinen zahlreichen Versuchen hat Dr. Z i e r o l d  
im Mittel nicht mehr als 5 Procent des in Arbeit genommenen Chi- 
nolins in Farbstofl' zu verwandeln vermocht: da  man indessen beilaufig 
50 Procent des Chinolins wiedergewinnt, so kann man sagen, dasa 
die Ausbeute in runder Zahl 10 Procent des in Reaction tretenden 
Chinolins betragt. Mit diesen Ergebnissen stimnien Vrrsuche, die im 
hiesigen Laboratorium aogestellt worden sind , im grossen Ganzen 
iiberein. Die geringe Ausbeute, mehr noch vielleicht als die Unbe- 
standigkeit des Farbstoffs, ist wohl die Ursache gewesen, dass das 
Chinolinroth bisher nur wenig in Aufnahme gekommen ist. 

D a  man bei der Darstellung des Roths eine so grosse Menge 
Chinolin zuriickerhalt, so lag es nahe, dasselbe bei neuen Darstellungen 
wieder zu rerwenden. Bei diesen Versuchen gelangte man alsbald zu 
dem bemerkenswerthen Ergebnisse, dass das wiedergewonnene Chino- 
lin. die ichapphes des Processes, noch riel weniger Farbstoff lieferte 
als das direct aus dem Theer erhaltene. Das bei der zweiten' Farb- 
stoffbildung ausser Reaction bleibende Chinolin endlich gab bei der 
Behandlung mit Benzotrichlorid kein Chinolinroth mehr. 

Im Hinblick auf diese Thatsache war der Schluss gerechtfertigt, 
dass der rothe Farbstoff entweder von einer in dem Rohchinolin vor- 
handenen anderen Base abstarnme, oder dass, gerade so wie bei der 
Fnchsinbildung, zwei homologe Basen an der Farbstoff bildung be- 
theiligt seien. 
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Die hier angedeutete Frage sollte bald ron E. J a c o b s e n  selbst 
in  Gemeinschaft rnit C. L. R e i m e r ' )  der Losung naher gefiihrt werden, 
indem dieselben durch ihre schonen Versuche iiber das Chinaldingelb 
die Anwesenheit des von D o e b n e r  und v o n  Mi l le r2)  aus Anibn 
und Acetaldehyd dargestellten Chinaldins in dem Rohchinolin nach- 
wiesen. Diese Beobachtung hat die genannten Forscher denn auch 
begreiflicherweise veranlasst, alsbald einige Versuche iiber die Chino- 
linrothbildung anzustellen , uber welche sie sich in. folgenden Worten 
aussprechen: )In Nr. 5 dieser Berichte bernerkt 0. F i s c h e r 3 ) ,  dass 
sorgfaltig kereinigtes Theerchinolin den Farbstoff nicht mehr liefert. 
Diese Thatsache war uns schon lange bekannt, da Hr. Prof. H o f -  
m a n n ,  welcher sich seit langerer Zeit rnit der Untersuchung dieses 
Farbstoffes beschaftigt, uns bereits im vorigen Jahre  dieselbe mittheilte. 
Wir haben uns alsdann ebenfalls iiberzeugt, dass das durch zweimalige 
Behandlung mit Phtalsaure oder durch Erhitzen mit iiberschiissigem 
Benzaldehyd und Zinkchlorid von Chinaldin rollig befreite Theerchi- 
nolin kein Chinolinroth mehr liefert. Andererseits giebt das reine 
Chinaldin rnit Benzotrichlorid auch keinen Farbstoff, sandern eine 
farblose krystallisirende Verbindung. Da wir nun ausser Chinolin und 
Chinaldin keine anderen Basen in dem bei 235 bis 2400 siedenden 
Theerchinolin nachzuweisen rermochten , so ergab sich der Schluss, 
dass zur  Bildung des Chinolinroths die gleichzeitige Anwesenheit von 
Chinolin und Chinaldin erforderlich ist. I n  der That  haben wir durch 
Behandlung eines Gemenges von kiinstlichem Chinolin und kiinstlichem 
Chinaldin mit Benzotrichlorid einen Farbstoff erhalten, der nach seinen 
Eigenschaften identisch rnit dem aus Theerchinolin dargestellten Chi- 
nolinroth zu sein 5cheint.a 

Die Frage nach den Componenten des Chinolinroths konnte man, 
angesichts dieser Ergebnisse, rersucht sein , ale gelost zu betrachten. 
Eine gewisse Zuriickhaltung in der Ausdrucksweise der genannten 
Forscher ist gleichwohl nicht zu rerkenned. Andererseits aber tauchten 
auch bei Wiederholung der beschriebenen Versuche einige Zweifel auf, 
denn bei der Einwirkung von Benzotrichlorid auf eine Mischung von 
reinem Chinolin (nach der Methode ron S k r a u p  dargestellt und bei 
238 0 siedend) und reinem Chinaldin (aus dem mehrfach umkrystalli- 
sirten Chromat gewonnen und den Siedepunkt 2430 zeigend), wurde 
allerdings jedesmal ein rother Farbstoff, aber stets in ausseret minimaler 
Menge erhalten. Wahrend aus dem SteinkohlentheerBl , wie oben 
bemerkt, im Durchschnitt 5 pCt. Farbstoff gewonnen werden, entstanden 
aus einer Mischung von 1 Mol. Chinolin und 1 Mol. Chinaldiu, 

') J a c o b s e n  und Reimer ,  diese Berichte XVI, 1086. 
9 Doebner  und von Mil ler ,  ebendasolbst XVI, 2465. 
3) 0. Fischer ,  ebendaselbst, XVI, 721. 



unter im Uebrigen ganz gleichen Versuchsbedingungen, nicht mehr 
als 1-1.5, also durchschnittlich 1.25 pCt. Auch die Eigenschaften, 
j a  selbst die Nuancen beider Farbstoffe, schienen , obschon einander 
sehr Bhnlich, gleichwohl verschieden zu sein. 

In  diesem Stadium ist die Untersuchung iiber J a h r  und Tag 
liegen geblieben. Erst neuerdings ist meine Aufmerksamkeit diesem 
Gegenstande wieder zugelenkt worden, einerseits durch die hochst 
interessanten Mittheilungen des Herrn Prof. H. W. Vogel ' ) ,  iiber die 
Verwerthuiig des Chinolinroths zur Erzeugung farbenempfindlicher 
Platten, andererseits durch den Nachweis der Existenz eines isomeren 
Chinolins, welches H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp2) in dem Steinkohlen- 
theerchinolin aufgefunden haben. 

Sollte am Ende, diese Frage schien nicbt unberechtigt, das Iso- 
chinolin bei der Bildung des Chinolinroths betheiligt sein? 

Die Beantwortung dieser Frage wurde durch den gliicklichen 
Umstand erleichtert, dass Hrn. Prof. G a b r i e l  3) eben die schone 
Synthese des Isochinolins aus Phtalsaure gelungen war ,  wodurch 
H o o g e w e s f f  und v a n  D o r p ' s  ausserst pracise Angaben iiber Eigen- 
schaften und Constitution der isomeren Base im vollsten Umfange 
Bestatigung fanden. Die Verarbeitung einer Probe Ton Isochinolin, 
welche von Hrn. Stud. A. G. M a n n s  nach G a b r i e l ' s  Verfahren dar- 
gestellt worden war ,  hat denn auch in der That  alsbald Ergebnisse 
geliefert, welche mich bestimmen mussten, in der angedeuteten Rich- 
tung weiter zu arbeiten. Die Reihenfolge von Reactionen, welche ron 
der Phtalsaure zu dem Isochinolin fiihrt, - Phtalssure, Phtalid, iBenzy1- 
cyanid-o-carbonsaure, Homo-o-phtalsaure, Homo-o-phtalimid, Dichlor- 
isochinolin, Isochinolin - belehrend wie sie ist, eignet sich gleichwohl 
kaum zur Dnrstellung griisserer Mengen der Isobase. Ich war daher 
sehr froh, dass sich Hr. Dr. G u s t a r  K r a m e r  in dankenswerther 
Liebenswiirdigkeit bereit finden liess, die Hulfsmittel des grossen Eta- 
blissements in Erkner fur die  Gewinniing erheblicher Mengen ron 
Isochinolin zur Verfiigung zu stellen. Das von ihm im Wesentlichen 
nach den Angaben der hollandischen Chemiker dargestellte Isochi- 
nolin war nahezu chemisch rein; es schmolz bei 21'3 und siedete 
bei 235-23GO; die von den Entdeckern angegebenen Zahlen sind 
18-230 und 236-22370.5. 

Man erkannte alsbald, dass das Isochinolin fur sich mit Bcnzo- 
trichlorid behandelt, ebenso wenig einen rothen Farbstoff liefert , Irk 

') \-erpl. €I. W. Vogel ,  die Photographie farbiger GegenstCnde in den 
richtigen ToniwMtnissen. Berlin IS85 : iind Sitzungsberichtc der Berliner 
Akadcmie der Wissenschaften 1SS6, 1206. 

?) Hoogcwerf f  und v a n  D o r p ,  dieseBerichteXVII1, [R.3354, XIX,[R.]27. 
7 CT n h r i e l ,  dicse Beriehtc XIX, 1653, 2354. 
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das gewijhnliche. Erhitzt man aber eine Mischung von 1 Mol. 
Isochinolin und 1 Mol. Chinaldin in Gegenwart von Chlorzink mit 
Benzotrichlorid , so erfolgt atarke Farbstoff bildung schon bei einer 
Temperatur (1209, bei welcher eine iihnliche Mischung von gewiihn- 
lichem Chinolin mit Chinaldin kaum eine Fiirbung zeigt. Das Iso- 
chinolin liefert aber den Farbstoff nicht nur wesentlich leichter, son- 
dern auch in weit griisserer Menge als das Chinolin. In Versuchen, 
welche theilweise in den werkstatten der Geaellschaft fiir Anilin- 
fabrikation, theilweise im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, 
betrug die Ausbeute an Farbstoff 9-12, also im Durchschnitt 10' 2 pCt. 
der in Srbei t  genommenen Mischung von Isochinolin und Chinaldin. 
Das Isochinolin liefert also im Durchschnitt 81/2 ma1 so riel Farbstoff, 
als man aus einer Mischung ron Chinolin und Chinaldin, und noch 
immer etwas mehr als doppelt so viel, als man aus dern Rohchinolin 
des Steinkohlentheeriils gewinnt. 

Wenn e s  hiernach kaum zweifelhaft erscheint, dass das Isochinolin 
als ein wesentlicher Bestandtheil des Chinolinroths betrachtet werden 
muss, so ist doch die Ausbeute auch jetzt noch eine nichts weniger 
als befriedigende. Indessen darf hier daran erinnert werden , dass 
man in der Fuchsinschmelze, welche seit mehr als zwanzig Jahren 
in der Technik ausgefuhrt wird, auch heute noch selten mehr ale 
30 pCt. Roth erhalt. Es braucht kaum erwahnt zu werden, dass es 
angesichts der schlechten Ausbeute nicht an Versuchen gefehlt hat, 
das Chinolinroth auf anderem Wege zu gewinnen, doch haben die- 
selben bis jetzt nicht den gewiinschten Erfolg gehabt. Namentlich 
lag es nahe, den zweiten fiir die Erzeugung des Malachitgrcns iiblichen 
Weg auch in diesem Falle einzuschlagen, d. h. statt des Benzotrichlo- 
rids Bittermandeliil i n  Anwendung zu bringen. Beim Erhitzen einer 
Mischung von Isochinolin, Chinaldin und Bittermandeliil in Gegenwart 
von Chlorzink wurde indessen nichts anderes als das bekannte Benzyl- 
idenchinolin erhalten. 

Eigenackuften. Was die Eigenschaften des mit Hiilfe des Iso- 
chinolins erzeugten Farbstoffes angeht, so stimmen dieselben rnit denen 
des aus Rohchinolin bereiteten in jeder Beziehung iiberein. Derselbe 
ist ausgezeichnet durch seine Krystallisationsfahigkeit. Wie bereits 
bei der Beschreihung der Darstellungsweise bemerkt worden ist, wird 
e r  aus dem Kalkmilchauszug der Schmelze durch SalzsBure alsbald 
krystallinisch gefallt. Die Kryatalle sidd in kaltem Wasser wenig, 
in heissem Wasser viel leichter liislich. Eine siedend gesattigte 
Liisung setzt beim Erkalten ziemlich gut ausgebildete Krystalle ab. 
Am schonsten krystallisirt gewinnt man den Farbstoff, wenn man 
eine heisse, verdiinnte, wasserige Losung mit Salzsaure, bis hochstens 
zur beginnenden Triibung, vermischt und dann langsam erkalten lasst; 
auf diese Weise erhalten , krystallisirt der Farbstoff in zwar kleinen, 
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aber deutlichen, sehr diinnen quadratischen Bliittchen , oder etwas 
dickeren vierseitigen Prismen. Aus Alkohol , welcher den Korper 
reichlich aufnimmt, scheidet e r  sich beim freiwilligen Verdunsten in 
wohlausgebildeten \+erseitigen Prismen mit pyramidal zugeepitzten 
Enden aim. cm lang und erinnern dann 
an die Eupittonsaure. 

Ueber die Krystallform des Farbstoffes macht mir Hr. Dr. A n d r e a s  
F o c k  folgende Mittheilung: 

Die Krystalle werden oft 

I s  o c h i n o 1 i n  r o t h. 
BMonosymmetrisch : 

a :  L : c = 0.9783 : 1 : 1.3651 
= 5-i0 24' 

Beobachtete Formen: m = (1 lo), 9 = (001) und c = (001). 

Rothbraun gefgrbte Krystalle, von sehr losem Gefuge und daher 
leicht zerbrechlich. Die meisten Individuen gleichen der nebenstehenden 
Pigur; haufig zeigen die Krystalle indess nur eine unvollstiindige 
Ausbildung. Die Flachen sind sammtlich mehr oder minder gerundet 
und von geringem Glanz, so dass die erhaltenen Messungsresultate 
keine grosse Genauigkeit bennspruchen konnen. Bei einzelnen Winkeln 
wurden Differenzeu bis zu 2 Grad beobachtet. Die Flache c (001) 
tritt nur an einzelnen Krystallen auf und stets untergeordnet. 

Beobachtet Bcrechnet 
m :  ni = 110:  110 = 7 i 0  -' - - 

- 

- 
q : m = 0 1 1 : 1 1 0 = 8 0 ~  56' - - 
q : m = 011 : 110 = 390 22' 39" 53' 

-nL c : m = 001 : 110 = 620 32' 62O 54' 
Niihere optische Untersuchung wegen der Zer- 

brechlichkeit und geringen Durchsichtigkeit des 
Materiales nicht durchfuhrbar.a: 

lm durchfallenden Lichte zeigen die Krystalle, ob 
aus wasseriger oder alkoholischer Losung erhaltcn, 

j e  nach ihrer Dicke ein mehr oder weniger tiefes Carmoisin; im 
reaectirteii Lichte erscheinen sie rothbrauo mit grunlichgelber Metall- 
spiegelung. Die wasserige sowohl wie die alkoholische Losung 
des Farbstoffs ist im durchfallenden Lichte carmoisinroth und 
zeigt im retlectirten Lichte eine starke gelbrothe Fluorescenz. Die 
Losungen f&rben Wolle und Seide leuchtend rosa mit einer bestimmten 
Andeutung von gelber Fluorescenz. Die Farbe ist leider xiicht sehr 
dauerhaft. 

Ausser in Alkohol ist derFarbstoff auch in Eisessig und Phenol liislich; 
von Aether, Schwefelkohlenstoff und Benzol wird er nicht aufgenommen. 

\'..> ~ ,A 
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Der mit Hiilfe von gewohnlichem Chinolin gewonnene Farbstoff 
zeigt im grossen Ganzen dieselben Eigenschaften. Er besitzt aber  
entschieden geringere Kryetallisationsfahigkeit. D e r  aus dem Kalk- 
milchauszug des Rohproducts durch Salzsaure gefiillte Kiirper ist 
kaum krystallinisch zu nennen ; durch AuflBsen in heissem Wasser 
und Zusatz von etwaa Salzsaure werden indessen ebenfalls Kryetalle 
erhalten. Es sind aber stets feine Nadeln; die charakteristiechen vier- 
seitigen Tafeln und Prismen, in denen sich der aus  Isochinolin ge- 
wonnene Farbstoff so leicht erhalten lasst, sind niemals beobachtet 
worden. Diese Modification unterscheidet sich von der vorher be- 
schriebenen auch durch ihre Farbe, welche ein reines Roth, aber ohne 
jeden metallischen Reflex ist ; die Lijsungen sind carmoisinroth mit 
einem Stich in’s Violette, und dieselbe violette Nuance zeigt sich 
auch, wenn der Farbstoff auf Wolle oder Seide fixirt wird. Gegen 
Losungsmittel verhalt sich die in Rede stehende Modification ahnlich 
wie die zuerst erwiihnte; in Wasser liist sie sich indessen entschieden 
leichter auf. 

Hr. Prof. H. W. Vogel  hat die beiden Modificationen des Chinolin- 
roths spectroskopisch untersucht, und dabei Folgendes beobachtet: 

DDas Chinolinroth und das  Isochinolinroth haben in alkoholischer 
Losung ahnliche Abaorptionsapectra. 

Beide zeigen zwei dunkle verwaschene Randen in Griin und Blau- 
griin, deren Lage zu den Fraunhoferlinien und Intensitat die Curven 
in  beistehender Figur reranschaulichen. Die Bande (L ist in beiden 
Spectren die starkste; das Maximum ihrer Dunkelheit liegt bei Wellen- 
lange 540, das Maximum der Dunkelkeit von 6 bei 500, die Lage der 
Maxima ist in beiden Spectren identisch. Doch unterscheiden sich 

beide Spectren im Cha- 
rakter erheblich von ein- 
ander. Das Spectrum des 
Chinolinrothe zeigt we- 
niger verwaschene, inten- 
sivere Streifen mit deut- 

Isochinolinroth - licher Trennung bei by 
wenn die Concentration 
1 : 7000 ist (Fig. I). Das 
Spectrum des Isochinolin- 

roths ist dagegen weniger priignant; die Streifen verwaschener und 
weniger intensiv. Beide Streifen s i i d  bei der fiir I angegebenen 
Concentration durch einen Halbschatten rerbunden (Fig. 11). 

Analoge Differenzen im Charakter der Spectren zeigen bei eonst 
vielfacher Aehnlichkeit mehrere Isomere, 

Chinolinroth - 



12 

z. B. o - Diazotoluol 
und p - Diezotoluol 

combinirt mit B- Naphtolsulfosliure 

ferner o-Diazotoluoli 
und p-Diazotoluol( 

combinirt mit /7- Naphtoldisulfosaure 

Photographisch wirkt das Isochinolinroth dem Chinolinroth sehr  
abnlich, d. h. es ist ein ausgeeeichneter Sensibilisator f i r  Gelb, Gelb- 
griin und Gelborange. 

Bromsilbergelatineplatten in Losungen beider Farbstoffe 1 : 12500 
gebadet, dann getrocknet zeigen, dem Sonnenspectrum exponirt, eine 
starke Empfindlichkeit f i r  die Spectralregion E -D1/4 C, die bei liingerer 
Expbsitionszeit sich weiter nach C hin erstreckt. Das Maximum der 
Ernpfindlichkeit liegt bei Wellenliinge 578. 

Dabei ist jedoch die durch Isochinolinroth hervorgerufene Gelb- 
ernpfindlichkeit sehr merklich stiirker als die durch Chinolinroth 
veranlasste: erstere kommt der Blauempfindlichkeit mindestens gleich, 
wahrend letztere derselben nachsteht.e I )  

Fiir die fnlgenden Bestimmungen ist, mit einer einzigen Ausnabme, 
der aus Theerchinolin oder aus reinem Isochinolin gewonnene Farb- 
stoff in Anwendung gekommen. 

Zusarnntensetzung des Farbstofs. Das Chinolinroth ist , wie man 
alsbald aus der Darstellungsweise erschliessen durfte, und wie iiber- 
dies die reichliche Salzslureentwickelung beim Uebergiessen rnit con- 
centrirter Schwefelsiiure nachweist, ein Chlorid. Die Substanz ist 
iiusserst schwer rerbrennlich. Die Verbrennung gelingt indessen rnit 
einer Mischung roil Bleichromat iirid etwas Kaliuinbicbromat, auch 
selbst mit Bleichrornat allein. Der  Farbstoff zieht mit Begierde Wasser 
aus der Loft an und hiilt es  mit grosser Hartniickigkeit zuruck. Fiir 
die Analysen I, 11, TI1 and VIII  ist der aos Theerchinolin ohne Zu- 
sata ron Chlorzink dargestellte Farbstoff bei 150O getrocknet worden. 
Fiir die Analysen 111, IV, V und V I  wurde die vacuumtrockene Substanz 
zuerst mehrere Stonden auf 120° und endlich noch eine Stunde auf 
130 bis 1400 erwirmt. Die fur I11 und I V  rerwendrte Substanz war  
das, wie oben angegrben, mehrfacli mit Salzsaure ausgekochte, aus- 
gewaschelie und schliesslich ans heisser wiisseriger Losung durch Salz- 
siiure niedergeschlagene Fabrikproduct. Fur V und V1 war die Substanz 
aua Chinaldin und Isochinoliti gewoiinen und nach der eben beschrie- 
berien Behandlung schliesslich noch aus Alkohol umkrystallisirt worden. 
Die Verbrennangen I und I1 wurden im Snnerstoffstrom, 111, I V  und V 
mit Bleichromat, dem Kaliumbichromat zugesetzt worden war, VI mit 
Bleichrotnat allein ansgefiihrt. Fur die Stickstofbestimmung ist die 
Methode von D u m a s ,  f i r  die Chlorbestimmung die Methode ron  
C a r i u s  in Anwendung gekommen. 

1) Vergl. anch Sitzungstierichtc, der  Berliner Aksd.  der Wiesensch. 1856, 1206 
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Rei der Analyse wurden folgende Zahlen gefunden: 
I I1 111 Iv v VI VII VIII 

Kohlenstoff . 78.22 78.07 79.04 79.20 78.89 79.05 - - 
Wasserstoff. 5.13 4.91 5.08 5.33 4.92 5.18 - - 

- 7.34 - Stickstoff . 
9.08 Chlor. . . 

- - - - - 
- - - - - - -  

Das Mittel dieser Zahlen entspricht der Formel 
C x  Hi9 N2 C1, 

wie sich aus folgender Zusammenstellung ergiebt: 
Theorie Mittel der Versuche 

c26 312 79.09 78.75 
Hi9 19 4.81 5.07 
N2 28 7.10 7.34 
Cl 35.5 9.00 9.08 ~- 

394.5 100.00 
Es ist dies aber genau die Formel, welche man f6r das Chinolin- 

roth unter der Voraussetzung erwarten durfte, daes sich bei seiner 
Bilduog 1 Mol. Chinolin, 1 Mol. Chinaldin und 1 Mol. Benzotrichlorid 
unter Abspaltung von 2 Mol. Salzsaure condensiren, dem Vorgange 
entsprechend, welchen man bei der Entstehung des Malachitgriins 
beobachtet: 

CsH11N + CeH11N + C T H S C ~  = C ~ ~ H Z ~ N ~ C I  + 2HC1 
Dimethylmilin Dimethylanilin Benzotrichlorid Malachitgriin 

GH7N + CloHgN + C T H ~ C I ~  = C26H1gNaCl + 2HC1 
Chinolin Chinaldin Chinolinroth 

Die hier fur das Chinolinroth entwickelte Formel findet in der 
Analyse des Platinsalzes unzweideutige Bestatigung. Versetzt man 
die heisse, wasserige oder alkoholische Liisung des Farbstoffs mit 
Platinchlorid, so fallt alsbald ein schiiii carminrother, kaum krystalli- 
nischer Niederschlag, welcher in Wasser, Alkohol und in Salzsaure 
ganz unliislich ist. E r  lasst sich, ohne irgend welche Verlnderung 
zu erleiden, mit Salzsaure kochen, und man kann daher zur Dar- 
stellung des Platinsalzes auch den noch nicht viillig aschefreien Farb- 
stoff verwenden, da Spuren ron Verunreinigungen in der Salzsaure 
bleiben. Die zu den folgenden Analysen rerwendeten Salze, welche 
aus drei verschiedenen Darstellungen stammten , wurden bei looo 
getrocknet. 

Der Formel 
2 (C26 Hi9 Na C1)PtCL 

entsprechen folgende Werthe: 



Theorie Versuch 
I n III r v v  

cs* 624 55.44 54.84 55.13 55.15 - -  
H38 38 3.38 3.41 3.83 3.55 
Nq 56 4.97 
Pt 194.6 17.29 - - 
C16 213 18.92 - - - - -- 

- -  
- - -  - - 

- 17.28 17.36 

1 ~ 2 5 6 ~ f i 0 . 0 0 - ~ ~  
Die charakteristischen Eigenschaften der hier beschriebenen Ver- 

bindung waren Veranlassung, dass auch das Platinsalz des aus 
gewijhnlicheni Chinolin gewonnenen Farbstoffs untersucht wurde. Man 
erhalt es  auf dieselbe Weise, wie das erstere, ale einen Niederschlag 
ron ahnlichen Eigenschaften. Es zeigt indessen statt der reinen Carmin- 
eine violettrothe Farbe. Die Analyse des bei I000 getrockneten Salzes 
ergab einen Gehalt von 17.20pCt. Platin, woraus erhellt, dam, wie 
nicht anders zu erwarten war, das  Salz dieselbe Zusammensetzung besitzt, 
wie dasjenige. dessen ausflhrliche Untersuchung oben mitgetheilt 
wurde. Man darf daher wohl auch schliessen, dass der aus dem ge- 
wohnlichen Chinolin entsteheiide Farbstoff dieselbe Zusammensetzung 
besitzt, wie der von dem Isochinolin abstammende. 

Reduction des Farbstofs. Weitere Anhaltspunkte fiir die Fest- 
stellung der Zusammensetzung des Chinolinroths sind bei Versuchen, 
dasselbe zu reduciren, erhalten worden. Die wasserige Liisung des- 
selben wird in der That  durch Behandlung mit Zink uud Salzsaure 
schnell entfhrbt ; die Liisung enthalt eine Leukobase, die jedoch noch 
nicht naher untersucht worden ist. Anders gestnltete sich die Reaction. 
als man einen Ueberschuss concentrirten alkoholischen Schwefelam- 
moiiiums im Einschlussrohr 8 bis 10 Stunden lang bei einer Temperatur 
ron 2000 auf den Farbstoff einwirken liess. Der erkaltete Rohreninhalt 
bestand aus einer reichlichen Krystallmasse und einer dunkelrothen 
Fliissigkeit. Die Krystalle wurden abgesaugt und rnit kaltem Alkohol 
gewaschen, in dem sie kaum lijslich sind. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus siedendem Alkohol wurde der Kiirper in schiinen, 
goldglanzenden Blattchen erhalten, welche an das Chloranil erinnern. 
Die Ausbeute betrug etwa 15 pCt. Die Krystalle schmelzen constant 
bei 2310, bei starkerem Erwarmen sublimiren sie ohne Zersetznng. 
D e r  neue Iiorper ist unliislich in Wasser, schwer loslich in Aether und 
Benzol, leichter in Schwefelkohleiistof, leicht in Phenol. E r  besitzt 
schwach basische Eigenschaften und liist sich daher in Sauren leicht 
auf. Die Liisung in verdunnter Salzsaure ist gelbroth. beim Eindampfen 
derselben scheidet sich das Chlorhydrat in farblosen Niidelchen ab, 
welche sich auf Wasserzusatz mit gelbrother Farbe wieder aufliisen. 
Dieses Verhalten scheint auf die Existenz zweier Reihen von Salzen 
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hinzuweisen, wofiir auch das Misslingen der Darstellung eines einheit- 
lichen Platinsalzes spricht. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Substanz fiihrte zu Werthen 
welche der Formel 

entsprechen, wie aus folgender Zusammenstelluog erhellt: 
Cis HiaNa 

Theorie Versuch 
I I1 111 IV v 

Cis 228 84.44 84.51 84.55 84.33 84.45 - 
Hi4 14 5.19 5.41 5.23 5.39 5.35 - 
Na 28 10.37 - - - - 

270 100.00 
10.34 

Behufs naheren Einblicks in  die Bildungsweise der neuen Base 
wurde die rothe Fliissigkeit untersucht, welche von den Krystallen 
abgesaugt worden war. Nach dem Verdampfen des Schwefelammoniums 
blieb ein fliissiger Riickstand von hiichst penetrantem Geruch, welcher 
alsbald an den des Phenylmercaptans erinnerte. Da das fliissige Phe- 
nylmercaptan nur sehr schwer zu fassen ist, so liess man die betreffende 
Fliissigkeit in Gegenwart von alkoholischern Ammoniak an der Luft 
stehen, urn etwa vorhandenes Mercaptan in der Form des charakte- 
ristischen krystallinischen Disulfids zu erhalten. Es entatand auch 
ein krystallinisches, schwefelhaltiges Product, welches aber bei 700.5 
schmolz, wiihrend das Phenyldisulfid den Schmelzpunkt 610 zeigt. 
Auch die fiir letzteres charakteristische, beim Erwarmen mit concen- 
trirter Schwefelsaure auftretende violette Farbung, welche beim Er- 
kalten in Blau iibergeht, konnte mit dem entstandenen krystallinischen 
Yroducte nicht hervorgebracht werden. 

Eine dem Phenylmkcaptan nahe stehende Verbindung ist aber  
das Benzylmercaptan, dessen Bildung bei der gleichzeitigen Entstehung 
einer Rase ron der oben angegebenen Zusammensetzung aus dem Chi- 
nolinroth eigentlich noch naher lag. War das complementare Product 
der genannten Base in der That  Benzylmercaptan, so musste der durch 
Oxydation an der Luft entstandene Kiirper Benzyldisulfid sein. Aller- 
dings giebt M i i r c k e r l )  den Schmelzpunkt des von ihm zuerst dar- 
gestellten Benzyldisulfids etwas niedriger, namlich bei 66 bis 67O an, 
indessen stimmte ein nach M a r c k e r ' s  Verfahren - Einwirkung von 
alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf Benzylchlorid und subsequente 
Oxydation des in erster Linie eotstandenen Benzylmercaptans - dar- 
gestelltes Praparat  nicht nur in Liislichkeit und Krystallform mit dern 
erhaltenen Schwefelkiirper iiberein, sondern zeigte auch nahezu den- 
selben Schmelzpunkt (71 bis 72O). 

l) MRrcker, Lieb. Ann. CXXXVI, 86 und CXL, 86. 
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Daa Auftreten von Benzylmercaptan neben der mehrfach erwiihnten 
Base kann hiernach wohl als erwiesen gelten, und die Umbildung des 
Chinolinroths lasst sich daher durch die Gleichung 

veranschaulichen. 
Wenn die rorstehend mitgetheilten analytischen Ergebnisse, sowie 

die Bildung des Chinolinroths und seine Spaltung unter dem Einflusse 
des Schwefelammoniums die Formel der Verbindung unzweifelhaft 
festgestellt haben, so muss die Frage nach der Anordnung der Elemmte 
in dem Molecul des Farbstoffs vor der Hand noch eine offene bleiben. 
Es sind allerdings bereits mehrfache Versuche gemacht worden, einen 
Anhaltspunkt fur die Beantwortung dieser Frage zu gewinnen, dieselben 
sind jedoch noch nicht zu einem befriedigeuden Abschlusse gelangt, 
was theilweise wenigstens dem Umstande zuzuschreiben ist, dam, ob- 
schon Hr. Dr. M a r t i u s  init einer Liberalitiit, fur die ich ihm nicht 
dankbar genug sein kann, eine ganz erhebliche Menge des immer noch 
sehr kostbaren Materials gespendet hat, gleichwohl verschiedene Re- 
actiouen bis jetzt nicht weiter verfolgt worden sind, weil sie nicht in 
hinreichend grossem Maassstabe ausgefiihrt werden koiinten. Obgleich 
nun die definitive Feststellung der Constitution des Farbstoffs einer 
spiiteren Arbeit vorbehalten bleiben muss, so sol1 hier doch noch 
einiger Ergebiiisse gedacht werden, welche Streiflichter auf die Natur 
des Chinolinroths zu werfen scheinen. 

blit Salzsiiure auf 2200 erhitzt, lieferte das Chinolinroth neben 
basischen I’roducten, welche theilweise aus chinolinartigen Fliissig- 
keiten, theilweise aus festen Kiirpern bestanden, Benzaldehyd, welcher 
in der Form von BenzoEsaure identificirt wurde. Bei der Oxydation 
des Chinolinroths mittels Kaliumpermanganat oder einer Chromslure- 
niischung wurde ebenfalls das Auftreten von Bittermandelol beobachtet; 
ini ersteren Falle konnte als eines der Endproducte der Oxydation 
BrnzoCslure nachgewiesen werden. Aus diesen Versuchen erhellt ge- 
rade so wie aus dem Verhalten des Farbstoffs bei Behandlung mit 
Schwefelnmmonium , dass die in der Form von Benzotrichlorid ein- 
gefuhrte Gruppe unter den angegebenen Bedingungen wieder ausge- 
lijst wird. 

Bei der Destillation des Farbstoffs fijr sich oder mit Kalk wurden 
fliissige basische Producte erhalten, aber in so geringer Menge, - die 
Ausbeute betrug im besten Falle 10 pCt. - dass die Untersuchung 
derselben nicht lohnend erscbien. 

Besseren Erfolg hatte die Destillation des Farbstoffs rnit Zink- 
staub. A h  man den Farbstoff rnit der sechsfachen Gewichtsmenge 
Zinkstaub destillirte, ging ein dickflussiges gelbes Oel iiber, welches, 
w e n ~ i  der Versuch mit nicht nielir als 15 g der Mischung angestellt 
wurde, etwa 40 pCt. des angewendeten Chinolinroths betrug. Dieses 

C26H19 N2 C1+ H2 S + HH = C19 H l r  Na + (2.1 HB S + HCI 
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Product lijste sich nahezu vollstiindig in Salzsiiure; aus der  filtrirten 
Lijsung wurden durch Aether nur  noch minimale Quantitiiten eines 
neutralen Oeles ausgezogen. Das durch Alkali aus  der salzsauren 
Liisung wieder ausgeschiedene basische Oel wurde iiber Aetzkali ge- 
trocknet und destillirt. Man erkannte alsbald, dass bier eine complexe 
Mischung vorlag, denn die Fliissigkeit begann bei 2400 zu sieden und 
war  selbst bei einer Temperatur, welche jenseits des Siedepunktes des 
Quecksilbers lag, noch nicht vollstandig iibergegangen. Die iiber 300° 
gesondert aufgefangene Fraction setzte nach ein bis zwei Tagen schiine 
Krystalle ab, welche nach Absaugen, Waschen rnit wenig Alkohol und 
einmaligem Umkrystallisiren aus wasserigem Alkohol den constant 
bleibenden Schmelzpunkt 86 bis 860.5 zeigten. Das salzsaure Salz der 
Base lieferte mit Platinchlorid ein schwer liisliches krystallinisches 
Platinsalz. Bei der Analyse der Base im Sauerstoffstrome wurden 
Werthe erhalten, welche zu der Formel 

C17 His N 
fiihrten. 

Theorie Vorsnch 
204 87.55 87.23 87.08 

Hi5 15 6.44 6.97 6.78 
N 14 6.01 - -- 

233 100.00 
Diese Formel fand willkommene Bestiitigung in der Untersuchung 

des Platinsalzes. Der Formel 

entsprechen 22.22 pCt. Platin, wahrend 22.26 und 22.12 pCt. gefunden 
wurden. 

Versucht man ein Rild ron der Constitution des Chinolinroths zu 
gewinnen , so kiinnte man angesichts seiner Bildungsweise versucht 
sein, in demselben ein Analogon des Malachitgriins zu erblicken. 
Allein beide Substanzen zeigeu doch sehr erhebliche Unterschiede. 
Zunachst werden die Salze der Malachitgriinbase durch Alkalien rnit 
Leichtigkeit zerlegt , wahrend das Chinolinrothchlorid aus alkalischen 
Fliissigkeiten unverandert auskrystallisirt. Aber auch in dem Verhalten 
gegen Reductionsmittel beobachtet man wesentliche Verschiedenheiten. 
Es ist nicht gelungen, aus dem Malachitgriin eine Base ZII gewinnen, 
welche dem von dem Chinolinroth sich ableitenden goldgllnzenden 
Reductionsproducte entsprache. Als man einerseits Malachitgriin, 
andererseits Chinolinroth mit alkoholischem Schwefelammonium in 
Einschlussrijhren llingere Zeit einer Temperatur von 2000 ausgesetzt 
hatte, war  ersteres einfach in den entsprechenden Leukokijrper ver- 
wandelt, welcher durch Oxydationsmittel wieder in Griin iiberging, 
wahrend aus letzterem die oben beschriebene Base entstanden war, aus 

2 ((217 His JS . HC1)PtClr 

Berichte d. D. chem Oesellachaft Jahrg. XX. 2 



welcher sich durch Sauerstoffzufuhr kein Roth mehr zuriickbilden liess. 
Auch d a d  bier daran erinnert werden, dass es  in keiner Weise gelungen 
ist (vergl. S. 9), mit Hulfe des Bittermandelijls zu dem Chinolinroth 
zu gelangen. 

Darf man sonach wohl davon absehen, dern Chinolinroth eine 
dem Malachitgriin ahnliche Constitution zuzuschreiben , so ergiebt 
sich fur ersteren Kiirper als einfachster Ausdruck der Versuche die 
Formel 

/Cg H6 N 
c6 H5 c\ 7 

C1 CloHsN 
welche die Thatsache veranschaulicht, dass bei der Rothbildung d a s  
Benzotrichlorid 2 At. Chlor, die basischen Componenter? j e  1 At. Wasser- 
stoff rerloren haben. Diese Formel gestattet - wenn man vor der  
Hand Stellungsisornerien unberkksichtigt lasst - wesentlich zwei 
Deutungen, je nachdern man die Benzenylgruppe mit dem Kern oder 
der Methylgruppe des Chinaldins verkettet annimrnt, d. h. das Chi- 
nolinroth ist entweder 

/CsH6N /c9 H6 N 
U.  Cs&,C oder b. C6Hbc 

Cl ' C ~ H S  N c1' c Ha cg H6 N ' 
C H j  

Von einer dritten rniiglichen Formel, in welcher zwei Methenyl- 
gruppen figuriren wiirden, soll, da  man hier erhebliche Atom- 
verschiebungen voraussetzen rniisste, zunlchst Abstand genommen 
werden. 

F u r  die zweite Formel lievse sich die Thatsache geltend rnachen, 
dass das Benzotrichlorid weder mit dern gewiihnlichen Chinolin, noch 
mit dern Isochinolin a l l  e i n  einen Farbstoff hervorbringt, dass vielmehr 
ftir die Farbstoff bildung die Gegenwart von Chinaldin erforderlich ist. 
Auch darf hier daran erinnert werden, dass rnehrfache Reactionen des 
Chinaldins, welche in letzterer Zeit studirt worden sind - wie die 
Bildung des Chinaldingelbs ') und des Benzylidenchinaldins a),  ferner 
die Condensation des Chinaldins rnit Chinaldinaldehyd3) und mit 
Chloral4) - die Angreifbarkeit des Wasserstoffs in der Methylgruppe 
des Chinaldins dargethan haben. 

Im Uebrigen lassen sich die Umbildungen des Chinolinroths, SO- 

weit dieselben studirt worden sind, mit Hiilfe beider Formeln gleich 
gut veranschaulichen. 

~- ~ 

l) Jacobson und Reimer,  tliesr? Berichte XVI, 2605. 
2) Wallach und Wiisten, diese Berichte XVI, 2008. J r c o b s e n  und 

3) v o n  Miller und Kinkel in ,  dicsc Bcrichte XVIII, 3238. 
4) r o n  Miller und Spady,  dicse Bcrichte XVIII, 3402, Einhorn ,  

Reimer,  a. a. 0. 

tliese Berichte XVIII, 3465. 
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Waa zuniichst die Spaltung des Roths unter dem Einflusse des 
Schwefelammoniums anlangt , so wiirde sich dieselbe unter Annahme 
der Formel a nach der Gleichung 

c9 H6 N 

CI\ cg H~ N 

c s  Hs N 

C9 H5 N 
ca H5 c + Has + HH = CgH5CH2SH + I + HCl, 

C Hs C H3 

,,CgHsN CgHsN 

c1 ‘CHaC9HsN \C9HsN 
vollziehen. 

In iihnlicher Weise wiirde, je nachdem man der einen oder der 
anderen Formel den Vorzug giebt, die Bildung der bei der Destillation 
des Roths mit Zinkstaub auftretenden Base in der Gleichung 

unter Annahme der Formel b nach der Gleichung 

C6H5C + H2S + HH = C ~ H S C H ~ S H  + CH2 + HCl 

d & & N  
c6 Hs c’ + 2HH = CsH5CH2-CgHgN + CgHTN + HCl 

C I b 9  H5 N c Hs 
C H3 

CsH6 N 

Cl\C Ha cg Hs N 
ihren Ausdruck finden. 

Man darf sich wohl der Hoffnung hingeben, dass eine genauere 
Untersuchung der beiden durch Reductionsmittel aus dem Chinolin- 
roth entstandenen Basen, welche in Angriff genommen werden 8011, niihere 
Aufschliisse iiber die Constitution des Farbstoffs liefern werde. Bis jetzt 
ist in dieser Richtung wenig geschehen. Es sol1 indessen nicht unerwilhnt 
bleiben, daas Versuche, die im Allgemeinen wahrscheinlichere Formel 

oder 

cs H5 c + ~ H H = C ~ H ~ C H ~ - C H ~ C S & N  + CgH,N+ HC1 

durch eine Syntbese zu stiitzen, fehlgeschlagen sind : Chinolin und 
Isochinolin mit Methylenjodid langere Zeit auf 1800 erhitzt, haben die 
gesuchte Base nicht geliefert. 

Einige Bemerkungen iiber fragmentarische Versuche beziiglich 
des Verhaltens des Farbstoffchlorids zu anderen KBrpern miigen hier 
noch Platz finden. Die kaltgesattigte L6sung desselben wird von 
Natronlauge gefallt; der Niederschlag lost sich aber auf Zusatz von 
Wasser sofort wieder auf. Ganz iihnliche Erscbeinungen werden durcb 
Liisungen von Kochsalz und Salmiak hervorgebracht; aber auch Salz- 
siiure, Schwefelslure, Salpetersaure und selbst Oxalsaure erzeugen 
solche i n  reinem Wasser sich wieder liisende Niederschliige. In den 
meisten Fallen diirfte es das unveranderte Chlorid sein, welches aus- 
geschieden wird. Ein anderes Verhalten zeigen die Fgllungen, welche 

2 *  



durch die Chloride echwerer Metalle - Queckeilber-, Zinn-, Cadmium- 
und For Allem Zirikchlorid - erzeugt werden, ineofern eie eich in 
einem Ueberechusse von Waeser nicht wieder liisen. 

Andere Salze als das Chlorid sind bis jetzt kaum dargestellt 
worden. Es ist bereits ohen erwahnt worden, dass das Chlorid durch 
canceiitrirte ScbwefelsPurr unter Salzsaure-Entwickelung zerlegt wird. 
Die Scbwefelsliurelijsung ist farbloe, riithet eich aber an der Luft 
durch Waseeranziehung. Wird die Liisung durch Waseer gefiillt , 80 

enteteht ein flackiger rother Niederschlag , der in siedendem Waseer 
geliist, u i f  Zusntz einiger Tropfen Schwefelsiiure krystalliriisch gefgllt 
wird. Derselbc liist sich in Alkohol mit derselben gelbrothen Fluor- 
escenz, welche dern Chlorid cigen ist. Dae Sulfat ist bie jetzt nicht 
analysirt worden; auch die Farbbase selber, welche man durch Di- 
gestion des Chlorids mit Silberoxyd als eine im Waseer mit rother 
Farbe liisliche Substanz erhiilt, sowie die Leukobase bedfirfen noch 
einer niiheren Untersuchung. 

Koch will ich hier einige Versuche anfiihren, welche zur Er- 
zeugung von Homologen des Chinolinroths a n g e s t d t  worden eind. 
Ich rerdsnke der Giite dee Hrn. Dr. G u s t a v  S c h u l t z  Proben von 
Ortho- und ~~Ir:ttoliichinolin, sowie von Dimethylchinaldin. Die beiden 
erstcren Rami  licft~rten, mit Chlorzink, Benzotrichlorid und Ieochi- 
noliii erhitzt, keine Farbstoffe; allein :iuch Ersatz des Isochinoline 
diirrh Chinaldiii Iwwirktc kciue Rothbildiing. Ebenso sind Versuche, 
aus Gcmcrigeii von Dimetb?.lchiii;tldiii  nit Isocbinoli~i bezw. Chinaldin 
Farbstoffe zu gewinnen, crfnlglos geblirben. 

Schlicsslich ist cs mir eine angerielime Pflicht, der trefflichen Hiilfe 
zu gedenktm, wrlche mir schnn fruher ron den Herren Dr. F. M y l i u s  
rind Dr. E. A. W i i l f i n g ,  neuerdiiigs h e r  bei dem Abechlusse. der 
Arbeit namcntlich :inch voii Hrn. Dr. K. A u w e r e  geleistet worden ist. 
Den geiianiiten jungeii Cliemikcrn gehiirt mein bester Dank fir ihre 
selbstlose 'L'heilnnhme a11 den hicr beschriebcnen Vereuchen. 


