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stiindigen Zersetzung des Hydroperoxyds sduern die Verfasser die
Lésung mit Schwefelsiiure an. Selbstverstindlich scheidet sich dann
kein Jod mehr aus. Falls Kaliumpercarbonat (K3C:0s) vorliegt, wird
beim Ansiivern die Jodausscheidung sehr wahrscheinlich vermebrt, und
die Verfasser bestimmen schlieBlich nicht die Jodmenge, welche bei
der Einwirkung des Percarbonats auf neutrales Jodkalium entsteht,
sondern die Jodmenge, die bei der Einwirkung von Percarbonat (oder
Wasserstoffsuperoxyd) auf Jodwasserstoff frei wird.

Ubrigens bin ich nicht fiir die eine oder andere Auffassung meines
Natriumpercarbonats. Im Jahre 1903 habe ich gezeigt, dall dieses
Natriumpercarbonat in wiiriger Losung picht vollstindig in Natrium-
carbonat und Wasserstoffsuperoxyd zerfillt, sondern 30 /o dieser Ver-
bindung unzersetzt in der Ldsung fortbestehen konnen. Ts wurde
dies durch Untersuchung des Teilungskoeffizienten von Hydroperoxyd
zwischen Ather und Wasser bei Gegenwart von Soda ermittelt. Am
Schlusse dieser Arbeit!) sagte ich dennoch, dall eine bestinmte An-
sicht iiber die Kounstitution des iiberkohlensauren Natriums sich noch
nicht bilden 1aBt.

Odessa, Chem. Laborat. der Universitat, 1./14, Dezember 1909.

il B, Vongerichten und L. Krantz: Uber Chinolin-Rot.
[I. Mitteilung, aus dem Techn.-chem. Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 27. Dezember 1909.)

Chinolinrot, zuerst dargestellt 1882 von E. Jacobsen?® durch
Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemenge von Steinkohlenteer-
Chinolin und Chlorzink, wurde von A. W. Hoimann?) 1887 eingeben-
der untersucht. Er wies zunichst nach, dafl die Chinolinrot-Bildung
nur in Gegenwart von Isochinolin und Chinaldin, picht aber mit Chi-
nolin oder Isochinolin allein vor sich geht, klirte die Zusammen-
setzung des Farbstoffs aul und stellte fiir das Chlorhydrat desselben
die Formel Cs;sH;sNsCl fest. Zusammensetzung und Resultate von
Spaltungsversuchen durch Oxydation und Reduktion schienen eine
gewisse Anpalogie des Korpers mit Malachitgriin zu verbiirgen. Re-
duktion mit" alkoholischem Schwefelammonium ergab neben Benzyl-
mercaptan eine Base CiyHyyN, Destillation mit Ziokstaub eine stick-

1) Chem. Zentralbl. 1908, I, 494.

?) D. R.-P. Nr. 19306 und diese Berichte 1B, 2646 [1882], Ref.

3) Diese Berichte 20, 4 [1887],



129

stoffirmere Base C;yHis N. A. W. Holmann siebt die erstere Base
als ein Analogon des Tetramethyldiaminodiphenylmethans an und
versucht, allerdings ohne Erfolg, die Synthese dieses Dichinolylmethans
durch Einwirkung von Methylenjodid auf ein Gemenge gleicher Mo-
lekiile von Chinolin und Isochinolin. Spaltungsversuche mit Salzsiure
und Oxydationsversuche mit Permanganat und mit Chromsiure er-
gaben Abspaltung des als Benzotrichlorid eingefithrten Benzolrestes
in Form von Benzaldehyd resp. Benzoesiure.

Bei Wiederholung des Oxydationsversuches baben wir neben
Benzaldehyd in vorziiglicher Ausbeute eine sauerstoifbaltige Base
CisHi1z N:O gewinnen koonen, welche fiir die Aufklirung der Kon-
stitution des Farbstoffs von hervorragender Bedeutung zu sein scheiut.
Sie ist offenbar dem Michlerschen Keton analog konstituiert und
diirfte das zu oben erwihnter Methanbase von A. W. Hoimann ge-
hérige Keton darstellen. Mit Hydroxylamin gibt die neue Base ein
Oxim, durch Bebandlung mit konzentrierter Kalilauge tritt leicht
Spaltung ein in eine stickstoffbaltige Siure und in Isochinolin. Unter
der Annahme, dal} diese Saure identisch mit Chinaldinsiure ist,
erscheint fiir die Base folgende Formel eines Chinolyl-isochinolyl-
ketons als wahrscheinlich:
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Der bei der Oxydation gleichzeitig beobachtete Benzaldehyd
diirfte von der Ketongruppe der Base abgespalten worden sein.

Experimentelles.

Oxydation des Chinolinrots. Chinolinrot, dargestellt aus
gleichen Molekiilen Benzotrichlorid, Chinaldin und Isochinolin mittels
Chlorzink, wird in Wasser gelost (1.5 1 Wasser auf 6 g Sbst.) unter
Zusatz von Schwefelsiure. Zu der heilen Ldsung 148t man Bichro-
matldsung zuflieBen (3 Atome Sauerstoif auf 1 Mol. Farbstoif). Die
griin gewordene Losung wird konzentriert und bis zur schwach sauren
Reaktion mit Natriumbicarbonat versetzt. Die in krystallinischen
Massen abgeschiedene schwache Base erhilt man beim Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol in schwach grau gefarbten warzenformigen Kry-
stallen. Die Base schmilzt bei 125°; sie 165t sich in konzentrierter Siure
leicht mit gelber Farbe auf, die Losung entfirbt sich aber beim Ver-
diinnen mit Wasser unter Abscheidung der Base. Sie ist l6slich in
Alkohol, Ather und Chloroform. Die Substanz ist schwer verbrennlich.
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CioHigN.O. Ber. C 80.28, H 4.22, N 9.80.
Gef. » 7947, » 4.43, » 941

Im Gegensatz zum Michlerschen Keton gibt die Base mit Phos-
phorpentachlorid in Chloroforinlésung nur einen intensiv gelb gefirbten
krystallinischen Niederschlag, keinen blauen oder roten Farbstoff.

Das Oxim der Ketonbase entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen
der alkoholischen Ldsung derselben mit salzsaurem ITydroxylamin
unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat. Schwach grau gefirbte,
glinzende Blittchen, Schmp. 245° aus Alkobol.

0.1728 g Sbst.: 20.8 cem N (179, 743 mm).

Cis 112 N30. Ber. N 14.00. Gel. N 13.66.

Beim Erhitzen des Ketons mit konzentrierter Kalilauge in einer
kleinen Retorte geht in das Destillat ein stark nach Isochinolin rie-
chendes farbloses Ol iiber. Dasselbe gab in alkoholischer Lésung
mit alkoholischer Pikrinsdurelésung lange gelbe Nadeln, Schmp. 222°
(Schmelzpuukt des Isochinolin-Pikrats 220—2239). Der Riickstand in
der Retorte wurde aufgenommen mit Wasser, filtriert, mit Schwefelsiure
schwach aongesiduert und mit Kupferacetat versetzt. Der griine Nieder-
schlag gab nach Behandeln mit Schwefelwasserstoff usw. eine Krystall-
masse, die mit Calciumcarbonat gegliiht ein basisches Ol mit starkem
Chinolingeruch gab. Wahrscheinlich liegt Chinaldinséiure vor.

12, Alfred Coehn und Hans Becker:
Studien tiber photochemische Gleichgewichte. IIlL.!) Das Licht-
gleichgewicht des Phosgens.

(Eingegangen am 3. Januar 1910; mitget. i. d. Sitzupg v. Hrn. 1. Koppel)

Fiir die Ausgestaltung einer Theorie photochemischer Vorgiinge
wurde als erforderlich erkaunt, die bisher nur spirliche Kenntnis
solcher Vorginge zu vermehren, bei welchen das Licht nicht als Ka-
talysator, sondern als Energiequelle wirkt. Es hatte bisher den An-
schein, als ob photochemische Wirkungen serster Arte?) iiberwiegen,
bei welchen durch Licht lediglich der Ablauf der Reaktion bis zum
gewdhnlichen Dunkelgleichgewicht beschleunigt wird, und als ob sich

1) I. Mitteilung: A. Cochn und H. Becker, Schwefeltrioxyd; Ztschr. f.
Elcktrochem. 18, 549 [1907]); Ztsehr. . physikal. Chem. 70, 88 [1910}. —
Il. Mitteilung: A. Cochu und A. Wassiljewa, Chlorwasserstoff: Diesc Be-
richte 42, 3183 [1909].

?) Helmholtz, Erhaltung der Kraft, S. 25 [1847]. E. Warburg, Ver-
handlgn. d. Deuntsch. Physikal. Ges. 9, 753 [1907]:





