
3 .  M e s o  w e inskure-ure  t ban Iftl3t sich rerhiltnismiil3ig leicht erhalten 
untl  reinigen. Aus Heran-Accton mehrmals umkrystallisiert, zeigt es den 
Schmp. 1540. 

0 2 ,  0.0738 g H?O. - 0 1534 g Sbst.: 7.9 ccrn N (240, 768 mm). 
0.1309 g Sbst.: 0.3059 R CO?, 0.0995 1 1 2 0 .  - 0.0915 g Sbst.: 0.'2218 g 

Ber. C 63.58, H h.57, N 4.97. 
Gef. x 63.73, 64.01, x 8.45, 8.68, )) 5.15. 

Lijsungsmittel Aceton; c = 5.159: t = 2 l 0 :  1 = 2 dcm. 

(( - 1.200 ' - 1500 ' - 1920 - 2.3SO 
[ u ]  ' -16.510 ' -20.630 , -?6.410 -32 54" 

- 

1.98 

Z u s a  in rn e n  f a s  s u n g. 
Es bind I-Menthgl-urethane und I,-l-Fenchgl-urethane dcr d-, Z- 

u n d  i -  W e i n s l u r e - a t h y l e s t e r  dnrgestellt uod ihre optischen Kon- 
stauten bestirnnit worden. Die hierbei erhaltenen Resultate stirnrneii 
rnit den forderungen des Prinzips der optischen Superposition wenig- 
stens in erster A ~ n a h e r o n g  ubercin. 

Es ist gezeigt worden, dnB genisse Anorndien in der Rotntions- 
dispersion durch Superposition YOU Partialdrehungen bewirkt werden 
konneu, welche deu einzelnen Alitivititszentren des fragliclien hiole- 
k cils entsprech en. 

Ende .Juli 1913. 

364. E. Beethorn: mar eine n e w  Klaase von Chinolin- 
Farbetoffen. 111. 

[Mitteilung RUS d. Chem.Labor. d. & I .  Bayer. hkad. d.Wisscnsch. zu Munchen.) 
(Eingegangen am 14. Angust 1913.) 

l o  zwei frirberen hlitteilungen ') babe ich zusarnmen mit rneinem 
darnaligen hlitarbeiter Dr. I b e l e  gezeigt, da13 die gleichen Cbinoliu- 
Parbstoffe, sowohl beirn Erhitzeii Y O U  Chinolin-n-carbonsiuren rnit 
Essigsaure- oder Benzoesiure-anhydrid a19 auch bei der Einwirkung 

~- 

l> 13. 37, 1236 [1904] und 33, 2147 [1903!. 
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von Saurechloriden der Chinolin-a-carbonsauren auf Chinolinkiirper 
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff gebildet werden. Da die letz- 
tere Reaktion die weitgehendste Anwendung gestattet und auch recht 
gute Aiisbeuten lielert, habe ich sie, vor der Hand, hauptsgchlich 
weiter verfolgt. 

So einfach nun auch die Entstehung des-Farbstoffs ails Chinaldin- 
saurechlorid und Chinolin erscheint, so schwierig ist es, die Atom- 
verknupfung fur die Verbindung festzustellen. Vermutlich wird sich 
bei der Einwirkung von Chinaldinsaure-chlorid (1 Mol.) auf Chinolin 
(2 Mol.) zunachst der Kiirper I bilden, und aus ihm mu13 dann durch 
Salzsiiureabspnltung der Farbstoff entstehen. Man kann annehmen, 
daB gerniiB dem von D e c k e r  ') studierten Fall das Chloratom an das 
a-Kohlenstoffatom des einen Chinolinkerns mandert (11). W' ie nun 
die Abspaltung der Salzsaure aus dieser Verbindung bei der Bildnng 

I l l  111. ...A'./ 

des Farbstoffes stattfindet, ist schwer zu erkliiren. Hr. Dr. I b e l e  a) 

hat angenommen, da13 dies in der Weise geschieht, wie es Formel III 
veranschaulicht. Wenn diese Formel ia  auch analogielos erscheint, 
dadurch, daf3 in ihr  ein Stickstoflatom aogenommen wird, das  mit 
funf Valenzen an liohlenstoff gebunden ist, und wenn ich dieselbe 
auch nur niit aller Reserve hier wiedergeben mocbte, so lassen sich 
doch die bis jetzt gefundenen Reaktionen des Fnrbstolfes am bestes 
an diesem Schema erkliiren. Jedenfalls ist es ausgeschlossen, daB 
dern Farbstoff die symrnetrische Ketonformel 1V zukommt. Die Halt- /.'/\ /\/'\ /-../'. /'. 

IV. I I I 
,/-- ./--cc 

losigkeit dieser Formel datzutun, bildet den wesentlichen Teil dieser 
Mitteilung, da  sie von vetschietlenen Autoren 3, adoptiert wurde, ohne 

I )  B. 36, 2568 [1905]. a) siehc dcssen Dissertation, Mtinchen 1905. 
3, H. L e y ,  Beziehungen zwischen Farbe und Koiistitution bei organischen 

~ e r b i n d u n g e ~ ,  S. 31, und I<. G e b h a r d ,  Z. Ang. 1909, 430. 
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daB sie unsererseits a1s die wahrscheinliche Formel je verfochten 
worden ware. Im Gegenteil, wir haben sie immer als unwahrschein- 
lich hingestellt, und sie wurde noch dadurch auszuschlieden gesucht, 
daB zum Vergleich das a-Chinolyl-phenylketon ') V dargestellt wurde, 
welches ganz andre Eigenschaften als der Farbstoff aufwies. 

C.  CsHs CH 
/--./%CII [,I ..)c---N PI; 

N-co-C:''l N-CO--/'- /' 

-./ ./ YII. \/\/ 
CsH5 

VI. I l l  
I)aB der Farbstoff eine asymmetrische Zusammensetzung hat, 

wurde n u n  folgendermaflen bewiesen. 
ES wurde einerseits aus C h i n a l d i n s a u r e - c h l o r i d  und y - P h e -  

n y l - c h i n o l i n  der Farbstoff V I  und andererseits aus y - P h e n y l -  
c h i n a l d i n s a u r e - c h l o r i d  und C h i n o l i n  der Parbstoff VII  darge- 
stellt. Nimmt man nun - wie das hier geschehen ist - die I b e l e -  
sche Formel fiir den Farbstoff an, so ergibt sich ohne weiteres, daB 
die beiden Farbstoffe verschieden sein miissen, wahrend dies bei An- 
nahme der Ketoformel IV nicht der Fall ware. Das Experiment hat 
nun ergeben, dad die beiden Farbstoffe tatsachlich verschieden sind. 
Diese Verschiedenheit tritt einesteils in Farbe und Rrystallform der 
beiden Verbindungen zutage, dann aber - und das ist das Wichtigste - 
in ihrem verschiedenem Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure 
i n  der Warme z). Wahrend der Farbstoff Formel VI dabei in y - P h e -  
n y l - c  a r  b 0 s  t yry  I und C h i n a l d i  n sli u r e  gespalten wird, entsteht 
aus Farbstoff Formel VII C a r b o s t y r i l  u n a  y - P h e n y l - c h i n a l d i n -  
s a u r e .  Durch diese Spaltung ist also eodgiiltig festgestellt, daB dem 
Fnrbstoff nicht die Formel IV zukommen kann. 

I n  den friiheren Mitteilungen 3, iiber die neuen Chinolin-Farbstoile 
wurde wiederholt auf ihre eminente Unbestiindigkeit gegen das Sonnen- 
licht hingewiesen. Man kann wohl sagen, dad sie von samtlichen 
bekaonten, orgaoischen Farbstoffen die lichtempfindlichsten sind. Ich 
habe damit begonuen, die Umwondlungsprodukte der  Fnrbstoffe, die sich 
bei der B e l i c h t u n g  ihrer Losungen in Benzol bilden, zu untersuchen 
und habe gefunden, dad our  bei Gegenwart yon L u f t  ( S a u e r s t o f f j  
eine Ihtfarbung der Liisuog eintritt, da13 es sich also um einen dnrch 

I)  B. 41, 2001 [1908]. 
*) Ycrgl. auch die Einwirkuiig von konzentrierter Schwefelslure auf dcu 

3) loc. cit. 
gewijhnlichen Ferbstoffe, B; 37, 1242 [ 19Oq. 



d a s  Licht katalytisch auflerordentlich stark beschleunigten Oxydations- 
vorgang bandelt. Halt man die Luft fern, so veriindert sicb die 
Farbstoffliisung im Sonnenlichte nicbt. Diesen Versuch babe ich in 
folgender Weise angestellt: Eine kalt gesattigte Losnng des Farbstofb I) 

in Benzol wurde in eine Einschmelzrohre gebracht (man t u t  gut, 
wenn man ein Siedesteincben binzugibt) und die Robre zu einer Ca- 
pillare ausgezogen. Die Riihre wird n u n  irn Wasserbade erhitzt, bia 
die  Benzoldiimpfe aus der Capillare austreten. 1st dies eine Zeitlang 
geschehen, so scbmilzt man die Capillare zu. I n  einer so bereiteten 
Rohre hielt sich die Farbstofflosung rnonatelang unverandert, trotzdem 
dieselbe oft mehrere Stunden dern direkten Sonnenlicht ausgeeetat 
wurde. Wird aber die Capillare abgebrocben, so daS Luft zutreten 
kann, und nun die Riihre dem Sonneulicht ausgesetzt. so tritt nach 
wenigen Minuten, besonders beim Urnschwenken, Entfarbung eio. 
Dieses Experiment ist so pragnanl, daB es sich wohl zu einem Vor- 
lesungsversuch eignen wiirde. Um die Umwandlungsprodukte, die 
bei der Belicbtung (bei Luftzutritt) entstehen, kennen zu lernen, wurden 
die  Farbstofflosungen entweder i n  der Sonne geschrittelt, oder sie 
wurden in eine Rohre gebrncht und unter Sonnenbelicbtung Luft 
durcbgeleitet. I n  beiden Fallen trat nach kurzer Zeit Entfarbung der 
Losung ein. Auf diese Weise habe icb den Farbstoft aus Chinaldinsaure- 
chlorid und 7-Phenyl-chinolin (VI) und einen Farbstoff, den ich au3 
Ch i  n a1 d i n s 5 u r e - c h l o  r i d  und Ci n c h on i n  s H u re -  a t  h y l e s  t e r  (VIII) 

COOCsHs 

,, ,'C======N 

VIII. N - c o - r T i  \/\/ ' 

erhalten habe, untersucht. Irn ersteren Falle konnte ich aus der eirt- 
firbten Benzollosuug 7- P h e n  J I - c a r b o  s t y r i  1, im letzteren a- 0 x y - 
ci n c h o n  i n s  a 11 r e - a  t h y l e s  t e r  isolieren. Im Sonnenlichte findet also 
bei Gegenwart ron Loft (Sauerstoff) eine Oxydation des Farbstoffj 
statt; was auWer dem Carbostyril ooch entstebt, konnte ich bis jetzt 
oicht feststellen, da es mir nicht gelang, aus den Schmieren einen kry- 
stallisierten Korper zu erhalten. Auf alle Falle werde ich aber diese 
Versuche wieder aufnebmen, da sie fur die Konstitutionslestimmui)a 
des  Farbstoffs von Wichtigkeit sind. 

1) Es wurde hienu ein Fsrhstoff verwandt, den ich BUS ChinaldinsBuro- 
cblorid und Methyl-cincbotoxin dargestellt habe und der sich durch Scb6nhcit 
dor Farbe und Stiirke der Fluorescenz hesoaders auszeichnet. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellsohaft. Jnbrg. XXXXVI. 178 



Vor kurzem ist es mir gelungen, mit Palladiummobr und Wasser- 
stoff den Farbstoff in  alkoboliscber Liisung zu r e d u z i e r e n .  Ich habe 
dabei - allerdings vor der Hand in scblechter Ausbeute - eio 
schon krystallisiertes farbloses Reduktionsprodukt erhalten, das bei 
153-154O unter Rotfilrbung scbmolz. Diese Substanz zeigt niir ganz 
schwacbe basische Eigenschaften, und es hat den Anschein, als ob 
keioe Spaltung des Molekiils bei der Reduktion eingetreten wiire. Icb 
boffe, daB die weitere Untersucbung dieses Reduktionsproduktes end- 
lich Aufklilrung fiber die Konstitution des Farbstoffes bringen wird. 

E x p e r i m e n t  e 1 les. 

y-P h e n  y 1- c b i n  a l d i n  s k u  r e -  c h l o r i d .  
Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde gerade so ver- 

fabren wie bei der Darstellung des Chinaldinsiure-cblorids I) : 
1 g nach W. K o n i g s  a) dargestellter y-Pbenyl-chinaldinsaure wurde mit 

8 ccm Thionylchlorid (mit Chinolin gereinigt) iibergossen ; die Slure geht in 
Gsung, es scheidet sich aber keine krystallinische Verbindung ab, wie dies 
bei der Darstellung des Chinaldins&urechlorids der Fall ist. Beim Erwirmen 
auf dem Wasserbade (RiickfluOkiihler) erfolgt lebhafte Salzsaureentwicklung. 
Nach Beendigung derselben (etwa nach 'I2 Stunde) wurde das Thiouylchlorid 
aus dem Olbad (Temperalur 130-1400) abdestilliort und der fliissige Riick- 
stand im Vakuumexsiccator fiber Kali getrocknet. Dabei erstarrte daa 01 
krystallinisch. Nach 24-stiindigem Verweilen im Vakuum wurde das Rob 
produkt in trocknem i t h e r  gelost, die Losung filtriert und vom Filtrat der 
.ither beinahe yollstitndig verdampft. Die konzentriertc therlosung wurde 
in eine Kitltemischung gcbracbt und die ausgeschiedenen Krystalle auf TOD 
getrocknet. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin wurde der Korper rein 
erhalt.en. Schmp. gegen 116O unter Rotfirbung. Lblichkeit: in allen orga- 
nischen Lbsungsmitteln leicht loslich. 

0.1930 g Sbst.: 0.0972 g AgCI. 
C16HIoNOCI. Ber. CI 13.27. Gef. C1 12.45. 

Die Substanz ist gegen Luftfeuchtigkeit aderordentlich empfindlich, 
dadurch erklirt sich auch das ungenaue Resultat der Analyse. Nach der 
Analogie rnit dem Chinaldinsaurechlorid ist es aber zweifellos, daO die Ver- 
bindung obige Zusammonsetzung hat. 

F a r b s t o f f e  a u s  y-Phenyl-chinaldinsaure-chlorid 
u n d  C h i n o l i n .  

y-Phenyl- cbinaldiosaurecblorid aus  2 g y-Pbenyl-cbinaldinsaure 
wurde in Benzollosung mi t  2 g Chinolin versetzt und bei gewobnlicber 
Temperator 24 Stunden in einem gut verstopften Glase stehen ge- 

I )  B. 39, 2330 [1906]. ?I B. 19, 2428 [1886]. 
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lassen. Hierauf wurde verdiinnte SchwefelsBure zugegeben und das  
Beozol mit Wasserdampf ubergetrieben. Der  Farbstoff wurde abge- 
saugt und nach dem Waschen mit Wasser mit verdunnter heiBer 
Natronlauge behandelt; nach abermaligem Absaugen ond Waschen mit 
Wasser wurde er im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Ausbeute 2.3 g. Urn die Substnnz krystallisiert zu erhalten, wurde 
sie im Extraktionsapparat zweimal mit 70 ccm Benzol umkrystallisiert. 
Es wurden so brauorote Krystalle mit lebhaftem Oberfliichenglanz 
erhalten, die sich unter dem Mikroskop als langgestreckte Prismen er- 
wiesen. Schmelzpunkt: liegt iiber 240° und ist unscharf. Der Farb- 
stoff ist in kaltem Benzol ziemlich schwer liislich, noch schwerer in 
Ather, leicht liislich in  Chloroform. Die Losungen sind yon roter 
Farbe und zeigen die dieser Farbstoffgruppe charakteristische Fluo- 
rescenz. 

0.1872 g Sbst.: 0.5726 g CO,, 0.0787 g H10. - 0.2038 g Sbst.: 15 ccm 
N ( 1 7 O ,  713mm). 

&,H16N2O. Ber. C 83.33, H 4.44, N 7.77. 
Gef. 83.42, B 4.70, 8.13. 

V e r h a l t e n  d e s  F a r b s t o f f e s  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  rni t  k o n -  , 

0.5 g Farbstoff wurden mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 
10-12 Stunden auf 70-75O im Waseerbade erwiirmt (SOs-Geruch!). 
Auf Zusatz von Wasser (Abkiihlen!) ging fast alles in  Liisung, von 
etwas Ungeliistem wurde nbfiltriert und das Filtrat bis zur schwachen 
alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzt. Dabei entstand ein 
weiSer Niederschlag (Na-Salz der y -  P h e n  y I-ch i n  a Id i n  s a u  re); von 
diesern wurde abfiltriert uod i n  das  klare Filtrat Kohlensiiure einge- 
leitet. Es fielen haarfeine, farblose Nadelchen ails, die in Ather aiif- 

genommen wurden. Beim Konzentrieren der Atherl6sung schieded 
sich farblose Krystallchen aus, die alle Eigenschaften des C n r b o -  
s t y r i l s  zeigten. Ihr  Schmelzpunkt lag bei 195' und denselben 
Schmelzpunkt zeigte auch die Mischprobe. Aus dem oben erwiihnten 
Na-Salz der y-Phenyl-chiottldiosarrre wurde die freie Saure dnrgestellt 
und als solche identifiziert. 

z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  i n  d e r  W a r m e .  

F a r b s t o f f  a u s  C h i n a l d i n s a u r e - c h l o r i d  u n d  y - P h e n y l -  
c h i  n ol  in. 

Zur benzoliachen Losuog von Chioaldinsaurechlorid, das aua 1 g 
(1 Mol.) Chinaldinsaure bereitet war, wurden 2 g (2 Mol.) pPhenyl- 
ohinolin I), ebenfalls in Benzol gelost, zugegeben. Hierauf wurde 

1) Koenigs  und N e f ,  B. 19, 2430 Il886]. 
178* 
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2 Stunden im Wasserbade am RuckfluBkuhler erwarmt. Nach .dieser 
Zeit hatten sich a n  den wandungen des Gefiiees Farbstoffkrystalle 
abgeschieden. Es wurde n u n  mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt 
und das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen. Die weitere Behrnd- 
lung des Farbstoffes geschah in derselben Weise wie beim vorher- 
gehenden Farbstoffe. Dns Rohprodukt, 1.6 g, wurde ebenfirlls zweimal 
im Extraktionsapparnt aus Benzol umkrystallisiert: braunrote Kry- 
stalle von lebhaftem, metallischem Flacheureflex, unter dem Mikro- 
skop lanpgestreckte Tafeln. Schmelzpunkt unscharf uber 240O. Los- 
lichkeit ganz iihnlich, wie beim vorhergebenden Farbstoff, auch die 
Farbe der Losungen diesem sehr ahnlich. 

0.8570 g Sbst.: 0.7865 g COs, 0.1046 g &O. - 0 1944 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (15O, 721 mm). 

C25H16N90. Ber. C 83.33, H 4.44, N 7.77. 
Gef. 83.45, 4.55, D 7.98. 

V e r h a l t e u  d e s  F a r b s t o f f e s  b e i m  B e h a n d e l n  m i t  k o n -  
z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  in d e r  W a r m e .  

0.5 g Farbstoff wurden mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
i m  Wasserbade 6-7 Stunden auf 700 erwarmt (SOI-Geruch!). Die 
Reaktionsmasse wurde unter Abkiihlen mit Wasser verdiinnt. nabe i  
scbied sich ein mififsrbiger Niederschlag aus: e r  wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und mehrere Male, zuletzt unter Zusatz von 
etwas Tierkohle, umkrystallisiert. Farblose gut ausgebildete Krystalle, 
d ie  :tile Eigenscbaften des von C a m p s  ') aus Acetyl-o-amido-benzo- 
phenon dargestellten y -  P h e n  y 1 - c a r  b o s t y r  i l s  zeigten. Schmp. 255 
-256O "); den gleichen Schmelzpunkt zeigte auch die Mischprobe. 
I m  Filtrat von dem oben erwahnten Niederschlag konnte C h i n a l d i n -  
s a u r e  durch Schmelzpunkt (156O) und Mischprobe nachgewieven 
werden. 

F a r b s t o f f  ails C h i n a l d i n e a u r e - c h l o r i d  u n d  C i n c h o n i n -  
s k u  r e - a  t h J l e s t e r .  

Das Saurechlorid aus 1.5 g Chinaldinsaure wurde mit 2.7 g Cin- 
choninsaureathylester in Renzollosung zusammengebrscht und etwa 
3 -4 Stunden im Wasserbade unter RiickiluBkiihlung erwiirmt. Hier- 
auf wurde das Benzol grofitenteils abgedampft, die sich ausscheiden- 

I)  Ar. 237, 683. 
*) C a m p s  gibt den Schmelzpunkt zu 2590 an. Ich habe den K6rper 

genan nach den Angaben von Camps  dargestellt und babe den Schmelz- 
punkt zu 2560 gefunden. 

Bei l s te in ,  111. Aufl. Bd. IV., S. 346. 
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den Krystalle wurden abgesnugt und mit Benzol gewaschen. Atrs- 
beute 2.7 g. Das Rohprodukt wurde erst rnit verdunnter SalzsHure 
und dann mit Sodalikung behandelt. 

Die so erhaltene braunrote Masse wurde lnit Wasser gewaschen 
und im Bakuum-Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 
1.9 g. Fiir die Analyse wurden diese 1.9 g Farbstoff zweimal im 
Extraktionsapparat aus Benzol umkrystullisiert. Feine Niidelcben 
mit grunkicbern metallischem l"lachenrefler. Unter den] Polarisations- 
mikroskop laoggestreckte Prismen mit WuBerst intensirern reingelbem 
Oberfliichenreflex, doppeltbrechend. 

Der Schmelzpunkt des Rorpers liegt bei 238". 
0.1808 g Sbst.: 0.4926 g COa, 0.0747 g HpO. - 0.1865 g Sbst.: 1 1 1  CCM 

N @3", 743 mm). 
Ca:,B16NOOs. Ber. C 74.16, H 4.49, N 7.86. 

Gef. n i4.30, n 4.62, 8.09. 
Der Farbstoff') ist schwer Ioslich in i t h e r  und ziemlich schner 

liislich in kaltem Benzol. Die Losungen sind von blaustichig roter 
Farbe und zeigen prachtrolle Fluorescenz. 

V e r i n d e r u n g  d e s  F n r b s t o f f s  a u s  C h i n a l d i n s i u r e - c h l o r i d  
11 n d C i n c h on i n  sii u r e  - at  h y l e  s t e r  i m S o u n e n l i c  h t e b e i  G e g e  n -  

w a r t  v o n  Luf t .  
1 g b i n  zerrie52ner Farbstoff wurde in 500 ccm trockneni Benzol sus- 

pendiert und in einer gerhmigen Flasche auE der Schiittelmaschine im Sonnen- 
lichte geschiittelt. Nach ctwa ' /a Stunde war Entfiirbung der Losung ein- 
getreten*); sie wurde filtriert und von dem Filtrat wurde das Benzol voll- 
stgodig im Vaknum abdestilliert. Der BUS dem dunkel gefirbten Rhckstande 
sich ausscheidende Krystallbrei wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen 
- 0.3 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren, zuletxt unter Zuhilfenahme 
yon etwas Tierkohle, wurden farblose Krystiillclen erhalten, die bei 205- 
206" schmolzen. Sie zeigten vollkommene Ubercinstimmung mit den von 
W. K o en i gs dargestellten a - 0 x y - c i n c h o n ins  i u  re-  ii t h J 1 e s t e r  3:, den ich 
mir zum Vergleich aus a-oxy-cinchoninsaurem Silbcr 4) und Jodlthyl nach 
Koenigs  darstelltc. Die Nischprobe schmolz ebenfalls bei 205-2U6". Was 

I) Withrend der einfache Parbstotf aus Chinaldins8urechlol.itl und Chi- 
nolin sich beim Aufbewahren i m  Pr&paratenglischen sehr bald verindert, 
indem er verwittert und mil3farbig wird, halt sich dcr Farbstoff aus Chinal- 
dins&urechlorid und CinchoninsPurcathylcster jahrelang unvcrindert. 

*) Der Farbstoif 16st sich in den 500 ccm Benzol nicht gleich auf, er 
geht abcr beim Schiitteln nach und nach in Losung. 

3) B. 16, 2155 [1883]. 
4) Eine Probe von a-Oxy-cinchoninsiure wurde mir seinerzeit von Prof. 

Koenigs  in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt. 



auoerdem bei der Lichtreaktion aus dem Farbstotf noch entstanden war, 
konnte noch nicht mi t  Sicherheit festgestellt werden. 

V e r a n d e r u n g  d e s  F a r b s t o f f s  a u s  C h i n a l d i n s ~ u r e - c h l o r i ~  
u n d  7 - P h e n y l - c h i n o l i n  irn S o n n e n l i c h t e  b e i  L u f t z u t r i t t .  

Etwas von dem feingepnlverten Farbstoffc wurde in einer Glnsrdhre (Ein- 
schmelzrohre) rnit Benzol iibergossen, unter Sonnenbelichtung wurde trockne 
Lust durchgeleitet. Der anrangs ungelostc Teil des Farbstoffs geht mit der 
Zeit in Ldsung und cs resultiert schlienlich eine fast farblose Fliissigkeit, i n  
der cine geringe Yenge eines rotlich gelarbten Niederschlags abgeschiedcn 
ist. Von letzterem wird abfiltricrt und vorn Filtrat wird das Benzol im \'a- 
kuum abdestilliert. Der Riickstand wird aus Alkohol unter Ticrkohlc-Zuoats 
umkrystallisiert uud es wurden so farblose Krystalle erhalten, die bei 255- 
2560schniolzen uud alle Eiir das y - P h e n p l - c a r h o s t y r i l  angegebenen Eigen- 
schaftcn batten. Eine Mischprobe schmolz ebenfalls bei 255-2560. Was 
aus dcr andren Hrtllte des Farbstoffmolckfils gemorden war, konnte aucli 
hierbei bis jetxt noch nicht ermittelt werdcri. Jedenfalle sollen die Verauche 
mit mehr Material M iederholt wertlen. 

866. Wilhelm Wislicenus und Alexander Ruth ing:  Zur 
Kenntnis der Dlphenylen-essigslure (Fluoren-Q-carbonslLure). 

[:\us dem chcrnischen Laboratorium der Universitit Tf~bingen.] 
(Eingegangen am 11. August 1913.1 

Vor eioiger Zeit wurde i n  einer kurzen Bemerkuog nuf die Un- 
bestandigkeit der Diphenylen-essigsaure in wH13rig-alkalischer Losung 
aufmerksam gemacht I). Solche Losungen triiben sich, auch wenn sie 
klar filtriert waren, nach einiger Zeit und scheiden einen krystalli- 
nischen Niederschlag ab. 

IXese Zersetzlichkeit ist wnhrscheinlich auch die Veranlassunk 
Eiir eine Angabe von D e l a c r e a )  gewesen, welcher fand, daB * d i e  
D i p h e n y l e n - e s s i g s a u r e  s i c h  s c h w e r  i n  A l k a l i  l o s e ;  w e -  
n i g s t e n s  s e i  d i e  H r s c h e i n u n g  n i c h t  s o  g l a t t  w i e  g e w o h n l i c b a .  
Offenbar sind es Zersetzungsprodukte, welche beim Losungsversucb 
zuriickbleiben und auf dieae Weise die tatsachlich nicht vorhandene 
Schwerloslichkeit in Alkali vortauschen. 

Nach den Angaben yon W i s l i c e n u s  und R U B  solleii sich die Losangen 
der diphenylen-essigsauren Salze unter Abscheidung von F luo ren  zersetzen. 
Das ist aber in dieser allgemeinen Form nicht richtig. Hr. R. WeiBgerbcr  
hat uiis zuerst ;darauf aufmerksam gemacht, daB sich vielmchr unter Mit- 
wirkung des Luftsauerstoffs FI uorenon bildet. Bei einer ntiheren Unter- 

1) W. Wisl icenus ,  K. R u Q ,  B. 48, 2728 [1910]. 
'j BI. [3] 27, 876 [1902]. 


