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wenig Wasser gelost sind, Iiinru. Die Lnsung triibt sich beim jedes- 
maligen Einfallen drs Piperidills voriibergeliend, wird dann wieder 
f a d  klar und scheidet schliesslich eine betrZchtliche Menge Oel ab. 
Gleichzeitig farbt sie sich schwach riithlich. Zur Beendigung der 
Keaction erwarmt man nun kurze Zeit auf 30-40°; nach dem Ab- 
kuhlen erhalt man jetzt eine reichliche Krystallisation eines riithlich 
gefgrbten Products, das, 311s Alkohol umgeliist, die Zusarnmensetzurig 
CIS H ~ T  0 2  Ns besitzt. 

0.1106 g Sbst : 0.2611 g Cog, 0.0!)64 g HsO. - 0.1208 g Sbst.: 0.2840 g 
COe, 0.1054 g HaO. - 0.1262 g Sbst.: 16.7 ccui N (17 ,  750 mm). 

Ct;,H?702hT3. Ber. C G4.05, €I 9.60, N 14 95. 
Gef. )) 64.40, 64.11, * 9.GS, 9.69, u 15.15. 

Die Verbindung ist auch in heissem Alkoliol ziemlich schwer 
laslich und krystallisirt in schwach riithlich gefarbten, warzenformigen 
Krystallaggregaten, die sich in der Capillare bei ca. 135" verfarben 
u n d  bei 165" schnielzen. Reim langeren Kochen mit Wasser oder 
Alkohol tritt unter Rothfarbung Zersetzung ein. Verdiinnte Sauren 
liken sie unter Salzbildung auf, ebenso wird sie durch Alkalien leicht 
aufgenommen, aber nicht mit der fiir die Salze der Isonitrosoketone 
charakteristischen Gelbfiirbung, die auch das oben beschriebeue Derivat 
des Isonitrosoacetophenons zeigt Dns zweite Molekiil Methanolpipe- 
ridin diirfte deshulb hier iitherartig an Sauerstoff gebunden und die 
Verbindung wahrscheinlich nls Piperidornetliyliitlier des 1-Piperidyl- 
2-isonitroso 3-nci-butanons nufmfassen sein. 

364. S t .  v. Niementowski:  
Ueber die Einwirkung des Benzoylessigesters auf Anthranilsaure. 

(111. Mittheilung uber Synthesen der Chinolinderivate I)). 

[Vorgelegt der Akadcmie der \Vissenschaften i n  Krakhw am 9. Mai 19051. 

(Eingegangen am 9. Mai 1905.) 

Die Condens:rtiou der Anthranilssure rnit Benzoylessigester ist 
ein Specialfall der allgenieinen Reaction, welche zwischen Verbindun- 
gen mit der Gruppirurig .CH?.  CO. und aromatischen o-Amino-carbon- 
siiiiren vor sich gehen kann. Auf Grund der vor zw6lf Jnhren bei 
der Einwirkung dee Acetessigebters auf AnthranilsBure gesammelten 

') Diese Beric.htc 27, 1394 [ISiU]; 28, 2S09 [LS95]. 
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Erfahrung war vorauszusehen, dass 
essige3ter gemass der Gleichung: 

die Condensation rnit Benzoyl- 

COOH 
/ -, A + 
\,- . 

NH2 

unter Bildung 

OH 
C 

des 7 - O x y - u - p h e n y l - 6 -  c h i u  o l i n c a r b o n s i i u r e -  
e s t e r s  stattfinden wird. Angesichts der weitgehenden Analogie der 
briden Condensationsfalle konnte hier weiter die Entatehung einer 
nberhalb 3000 schmelzenden, in gewiihnlichen Solventien sehr schwer 
iiislic hen Verbindung erwartet werden. Das Experiment zeigte nun 
aber, dass die Zahl der Einwirkungsproducte nicht auf z w e i  be- 
schraokt ist, sondern, je naeh der Zeitdauer des Condeneationsror- 
ganges, den Temperaturgrenzen und dern Reinheitsgrade der Ausgangs- 
materialien, auch grosser sein kann. Die nahe Verwandtschaft man- 
cher dieser Korper, ihre Liislichkeitsverhlltnisse. ganz besonders aber 
das  langsame Auskrpstallisiren aus den iiligen hlutterlaugen, er- 
scbwerten bedeutend die Erforschung ihrer chernischen Natur. Wie 
weit diese Aufgabe hisher gelost ist, sol1 in Folgendem geschildert 
werden. 

E x p e r i rn e 11 t e 1 1 e r T h e i 1. 

Von den zahlreichen, systematisch aufgearbeiteten Condensations- 
vorgangen wahle ich hier zur genaueren Herichterstattung zwei typische 
Falle ron etwas abweicheudem Verlauf. 

Molare Mengen chemisch reiner Anthranilsaure (137 g) und Ben- 
zoylessigesters (192 g) wurden 50 Stunden lang auf 140--150° am 
Riickflumkiihler irn Metallbade erhitzt. In der resultirenden dicklichen 
Fliissigkeit erscheinen nach einigen Tagen die ersten Anfange der 
Krystallisation, welche sich langsam auf den ganzen Kolbeninhalt 
rerbreitet. Das Krystallinische wurde vom Oel abgesaugt, mit Alko- 
hol ausge gaschen und aaf poriisen Thonplatten getrocknet. Es wog 
ca. 20 g. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurden 
daraus zwei Kijrper in  reinem Zustand isolirt: die Hauptrnenge, 
18.5 g, bestand aus schneeweissen, lebhaft glanzenden, rechteckigen 
Stiibclien, welche bei 2620 unter Aufschaumen schmolzen; das Uebrige, 
CB. 1 4 g, krystallisirte aus den Mutterlaugen in gelblichen Nadeln 
vnni Schmp. 308”. 

Die niedriger schmelzende Substanz besass die Zusammensetzung 
CIS His 0 3  N. 
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0.2014 g Sbst.: 0.5199 g Cod, 0.1078 g HsO. - 0.1851; g Sbst.: 0.5018 g 
CO?, 0.0912 g HaO. - 0.2277 g Sbst.: 10.7 ccm N (24", 72s mm. - 0.18Gl g 
Sbst : 8.1 ccm N ('L:iO, 7.36 mm). 

CleHt j03N.  Ber. C 73.72, H 5.12, N 4.75. 
Gef. s 73.37, 73.64, 5.86, 5.46, >) 5.04, 4.75. 

w i e  vorausgesehen, w a r  d e r  Korpe r  ein y - O x y - u - p h e n y l - $ -  
c h ino  l i n e a r  b o nsiiur e e 8 t e r  , identisch rnit d e r  Verbindung, welche 
F. J u s t  ') aus Anilbenzenylrnnlonsaureester durch  Erhitzen auf  1500 
unter  Alkoholabspaltung dargestell t  ha t :  

OH 
COO C2 H5 C 

-' ' '-CH. COO Cz Ha ..""C. COO C2 H5 
\,, \RC * C6 HS '~.,\&c. c6 H5 

= CnHsO + 
N N 

Dcr Identititsnachweis sttitzt sich auf folgonde Thatsachen : 
1. Durch Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom wurde der von mir 

dargcstellte Rijrper in a-Phenylchinolin, Schmp. 840, iibergefiihrt. 
2 .  Durch dreistlndiges Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 190° im 

eingcschmolzenen Rohr ergab der IGrper neben Chlorithyl und Kohlensaare 
das schon von J u s t  analysirte salzsaure Salz des y - 0 x F - a - p h e n y l c h i n o -  
l i n s  vom Schmp. 232". Durch Kochen mit kohlensaurem Natrium wurtle 
daraus das y-Oxy-n-phen?.lchinolin, Schmp. 2530, in Freiheit gesetzt. 

0.1986 g Sbst.: 0.5903 g Cog, 0.1078 g HtO. - 0.1029 g Sbst.: 5.3 ccm 
N (250, 723 mm). 

C I ~ H ~ I O N .  Ber. C 51.45, H 4.98, N 6.33. 
Gef. * Sl.09, s 6.03, D 5.50. 

3. Durch lhgcres  Kochenlassen mit verdinnter Kalilauge wurde der 
Ester zii y-0xy-a-p)ienyl-B-chinolincarbonsaure vcrseift, welche, aus der nlks- 
lischen Liisung vorsichtig mit Salzsiure ausgefiillt und aus Alkohol unikry- 
stallisirt, bei 2320 unter Kohlensiureentwickelung schrnolz. 

4. Unmittelbnrer Vergleich meinea Priparates mit einem solchen, welches 
nach J u s t ' s  hngaben dargestellt war, ergab die Identitit beider KBrper: 
specie11 wurde der Schmelzpunkt einer homogenen Mischung beidcr Suh- 
stanzen unverindert bei 262O gcfunden. 

Gelegentlich de r  Reinigung e twas  grorserer  Mengen des Esters 
habe ich die Beobachtung gemacht,  dass  zurn Umkrystall isiren riiehr 
ale Aethylalkohol,  in welchern d e r  Korpe r  s eh r  schwer lijslich ist. 
sieh Methylalkohol oder  Essjgsiiureanhydrid eignrt. Anch nach @tun- 
denlangern Kochen mit Essigsiiureanhydrid erleidet der Kiirper l ir ine 
Veranderung ; e r  erwies sich auch gegeu Essigsiiureanhydrid und ge- 
schrno~zenes  Natriumncetat  in gleichern G r a d e  widerstandsflhig. Die 

9 F e o d o r  J u s t ,  diese Berichte 18, 263:' [lSSj> und 19, 1462 [lSSb]. 
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Acetylirung der pstlndigen Hydroxylgruppe misslingt hier also ahn-. 
lich wie z. B. beim ti-Oxychinolin'). 

Der bei 308O schmelzende Korper gab bei der Verbrennung 
Zahlen, welche zur Formel C32 H2005 N2 fiibren. 

0.1624 g Sbst.: 04455 g Cog, 0.0602 g HaO. - 0.1472 g Sbst.: 7.1 ccm 
N ('24.30, 730 mm). - 0.1021 g Sbst.: 4.6 ccm N (19.So, 741.5 mm). 

C ~ ~ H P J O ~ N P .  Ber. C 75.00, H 3.91, N 5.46. 
Gef. )) 74.81, )) 4.11, 9 5.17, 4.89. 

Hochstwahrscheinlicli gehort die Substanz demselben Korpertypus 
an, von welcbem einige G!ieder, CazHleOSNz, C ~ ~ H S O O ~ N ,  u. 8. w., 

seiner Zeit von mir durch Condensationen der Anthranilsaure mit 
Acetessigester u. dergl. erhalten worden sind; mit jeuen Verbindungen 
zeigt diese vie1 Analogien schon in ihren physikaliscben Eigenschafteu. 
Gegeniiber jenen Korpern begegnen wir jedoch hier einem auffallen- 
den Unterachiede in der Bildungsfiihigkeit der Substanz; wiihrend 
niimlich die bis jetzt bekanuten hochwhmelzenden Condensationspro- 
ducte regelmsssig bei jeder Reaction auftreten, habe ich die Bildung 
der bei 3080 schmelzenden Substanz nur in &ern einxigen, bier be- 
schriebenen Condensatiousfd~e bemerkt. Die pehr geringe Substanz- 
rnenge, welche mir aus dieser Reaction zur Verfiigung stand, erlaubte 
nicht, den interessanteu Zusamrnenhang mit dem Ester der y-Oxy-e- 
phenyl-P-chinolincarbonsiiure zu priifen, welcher auf Gruud der empi- 
rischen Zusammensetzung dieser Kiirper in der Gleichung: 

C'3z Hzo 0s Nz + H2O 5 2 C16 HII 0 3  N 
zurn Ausdruck gelangt. 

Der neue Korper krystallisirt, iu feinen, blassgelben Nadeln, 
welche in zusammenhiingenden, filzartigen Massen sich leicht elektri- 
siren. Schmp. 308O. Unloslich in Wasser und Aether, sehr schwer 
loslich in Alkobol und Benzol, etwas leichter loslich in Aceton; ziern- 
lich leicht 16slich i n  kochendem Eisessig. Unloslich in verdiinuten 
Minernlsauren. in concentrirter Salesaure und in Ammoniak; liislich 
in Alkalilaugen. 

Die nach Abscheidung beider oben bescliriebenen Substanzen 
zuriickbleibenden hlutterlaugen wurden, mit vie1 Alkohol verdinnt, 
mehrere Mouate ruhig strhen gelassen. Die jetet entstehende Krystall- 
inawe eiithielt iiehen dem Ester der y-  Oxy-cc-pheuyl-P-chiuolincarbon- 
s lu re  geringe Merigen eiuer in Alkobol schwerer loslichen Substanz, 
welcbr nur einige Grade hiiher als der Ester schmolz. Gegeniiber 
den meisteri Reagentien ist das Veihalten der Kiirper beinalie gleich; 

') Man rerglciche: La Cos te  und V a l e u r ,  dicse Bericlitc 20, IS22 
[ISSi]: J. D i a m a n t ,  XIonatsh. f i r  Chem. 16, 765 [l895]. 



bedeutend bestlndiger erweist sich die hoher schrnelzende Substanz 
gegen kochende Kalilauge. Die Verschiedenheit beider Korper tritt 
in der bedeoteriden Erniedrigung des Schmelzpunktes (bis ca. 30") illrer 
homogenen Mischung besonders hervnr. In  einigen Condensations- 
fallen wurde dieser Korper zum Hauptproducte : langer andauerndes 
Erhitzen (bis zu 130 Stunden) der reagirenden Masse scheint seine 
Entstehung zu Legiinstigen. Die Aufkliiriing seiner Constitution muss 
eiiier spateren Mittheilung vorbehalten bleiben. 

Der  zweite tJ-piscbe Coiideusationsvorgang unterschied sich voni  
eii1g:tngs brschriebrnen dadurch, dass das Erhitzen 250 Stunden an- 
dauerte und die Ternperaturgrenze schliesslich 1 SOo erreichte. Die 
nxch Iiingerem Stehen sich ausscheidendr Krystallmasse erwies sich 
schon bei oberfliichlicher Hetrachtung inliomogeii und konnte bereits 
durch rnechanisches Auslesen annahernd in derbe, bei 160-180O 
schmelzende Krystallcheii und eiu krjstalliniscbes I'ulver rorn Schmelz- 
puiikt ca. 240° getrennt werden. Durch fractionirte Krystallisation 
ails Alkohol wurde der schwerer 16sliche Korper i n  strohgelben Na- 
deln voin Schmp. 171° abgeschieden. Er entpuppte sich bei der Ver- 
brennung a h  sgmm. - T ri  p h e  n y  I-b e n  z 01. 

0.2145 g Sbst.: 0.7415 g COs, 0.1153 g HaO. 
ClrHls. Ber. C 94.1?, El 5.85. 

Gef. )) 94 28, ') 6.12. 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde zuerst von C. E n g l e r  und H. 
E. B a r t h o l d  ') durch Condensation des Acetophenons mittele trockner 
Snlzslure gernass dem Schema: 

3 Cg Hs . C O .  CHJ = C?p Hi8 + 3 HzO 
erh al ten. 

Hier k6nnte man annehmen, daes die Bildung des Tripbenylben- 
zols direct aus Renzoylessigester eIfolgt, nnch der Gleichung 

3C,jHb.CO.CH2.COOC?HS = Cm4Hls + 3COz + 3CzHg0.  

E s  eriibrigt noch, zu priifcn, in wie fern die Anwesenheit des ale 
Spnltuiigsproduct der Anthranilsaiire auftretenden Aniline auf die Bil- 
dung des Eohlenwasserstoffes unter den Bedingungen der Reaction 
tiirdernd wirkt. 

Besondere Vwsuche ergaben, dass die sehr lange Einwirkuugs- 
dauer beider Componenten etwa urn die Halfte gekiirzt werden 
konnte, wenn gegeii Ende des Conde~isationsvorgaoges die Temperatur 
des Metallbades einige Zeit auf 220-240O erhoht wurde. 

') Diese Berichte 7, 1123 [1874]. 
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D e r  hBher schmelzende ) das Triphenylbenzol in geringer Menge 
begleitende I<iirper war  y - 0 x y - a- p h e n y  1 - @ -  c h i n o l i n c a r  b o n -  
a 1 u r e e s  ter'). Diejenige Krystall isation) welche nach halbjahrigem 
Stehen in de r  Mutterlnuge VOII der ersten Fraction eotstand, w a r  Toni 
Chinolincarbon~arireestrr fast d l i g  frei; sie enthielt beinahe reines 
'l'i iphenylbenzol. Die Gesammtausbeute an Kohlenwasserstoff er- 
reiclite cn. 10 pCt. von de r  hfenge der  zur  Condensation verbrauchten 
Componenten. 

I n  de r  dritten Krystalltruction tri t t  an Steilr  des  Kohlenwasser- 
s to fe s  neben dem Chiiiolincarbonsaureester eine n e w  stickatoff haltige, 
bei Y 1 8 O  schrnelzende Substanz auf, welche ~ I I  hesserer Ausbeute ent- 
steht, wenn zwei MoLGew.  Anthr:inilsaure mit einem Mol.-Gew. Ben- 
zoylesaigester condeiisirt werden. Durch Erhitzen rnit concentrirter 
Salzs%ure anf 1800 im zugeschmolzenen Rohr wurde de r  Rorpe r  in 
Aiiilin und einr neue, bei 3550 schmelzende Substanz gespalten. Die 
Untenuchung dieser Korpe r  ist noch n i c k  abgeschlossen. 

Es wurde bereits eingangs erwahot, dass die Qualitit der Condcnsations- 
producte auch vom Reinheitsgrade der Ausgangsmaterialieii abbingig sei. 
Dieses bezicht sicli besonders auf den Bcnzoylessigcstw) welcher Aethylben- 
zoat, herriihrentl von der Darstellung, enthaltcn kann. Durch Wccbselmir- 
kung mit Anilin cntstrht dann Bibnzanilid, C G H ~ . C O . N H . C ~  Hs: in Folge 
seines neutr:ilcn Charakters uiid der Schmelzternperatur I F 1  O, mclcbe nahe an 
der,ien;gen tics Triphenylbcnzols liegt, konnten dann, bei oberflachlicher Be- 
trachtnng, Icicbt Irrihiimer entstehen. 

Aua de r  obigen Beschreiburig ersieht man deutlich, wie lange 
Zri t raume erforderlich sind zur Isolirung der  gebildeten Condensations- 
producte, i n  Folge der  unangenebmen Eigenschaft des langsamen Aus- 
krjstall isirens dieser E o r p e r  aus den zahen Reactionsmassen. Das 
Verdiinnen de r  dicken Oele mit indifferenten orgauischen Solventien 
iiiifzt wenig, und ih r  giinstiger Einfluss wird meistens auch erst nach 
langerer Zeit bemerkbar.  Diese Langsamkeit  des  Krystallisirens in 
reinthm Zustande durch ihr  K r ~ s t a l l i s a t i o n s v e r m ~ ~ e i ~  ausgezeichneter, 
sctiwer loslicher Subatanzen mscht  beinahe den Eindruck, dass die 
Eiitstehung des )'-Oxy-c~-phenyl-~-chioolincarbonslureestera und des 
'l'rir.henylbenzols, d.  h. die Schliessung de r  bezfiglichen Ringe aus ge- 
wissen intermediaren Coiideiisationsproducten von de r  Anwesenheit 
griieserer Mengen der  Liisungsmittel abhangig und begiinstigt sei  uud 
erst  nach l5ngerer Zeit erfolgen kann. Eincr  solcheu Auffassung 
widerstreiten jedoch die Ergebnisse der  urspriinglich zum Zweck de r  

1 )  Bequeme Scheidungsrnethoden h i d e r  Substanzen konnen darauf ge- 
griindct werden, dass der Kohlenmasserstoff in Benzol sehr leicht liislich, in 
Kalilaugc unli'islich ist: wihrend der Ester umgekelirt in Benzol praktisch 
.unl;ialich, in Laugen (jedenfalls nach liiugerem Kochen) liislich ist. 
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miiglichsten Abkiirzung der Zeit der Verarbeitung der Reactions- 
massen unternommenen Experimente, welche rnit den friiheren gleiche 
Ausbeuten a n  Condensalionsproducteu ergaben. Ich beguiigte micb 
namlich bei splteren Darstellungen mit der Isolirung der ersten kry- 
stallinischen Ausscheidung, welche sich gewohnlich nach einigen 
Wochen, rnanchmal bereits nach einigen Tagen, bildet und verarbeitete 
die Mutterlauge nach einem der folgeuden Verfahren: Wenn es sich 
hauptsachlich urn die Abscheidung der ganzen Menge der stickstoff- 
hnltigen Producte und besonders des 7-Oxy-u-phenyl-$-chinolincarbori- 
saureesters handelte, so wurden die Mutterlaugen einige Ma1 mit 
conceiitrirter Natronlauge im Scheidetrichter kraftig ausgeschiittelt. 
Die untere, alkalische Schicht wurde mit Essigsaure angesauert, wo- 
durch ein halbfester, krystallinisch erstarrender Niederschlag entstarid, 
welcher, aus Alkoliol umkrystallisirt, reine stickstoff haltige Conden- 
sationsproducte ergab. Die obere d i g e  Schicht wurde in atherischer 
Losung rnit Pottasche getrocknet und nach Abdestilliren des Aethers 
irn Vacuum fractionirt. Die Hauptrnenge destillirt bei 30 mni Druck 
zwischen 165” und 180@ und enthalt unveriinderten Renzoylessigester, 
Aethylbenzoat und etwas Aniliu. Dann stieg die Temperatur rasch 
hOtier, und der Kolbeniuhalt schaurnte in Folge der krlftigen Gas- 
entwickelung, wahrscheinlich rerursacht durch die sich nun abspaltende 
Kohlenslure. Hat die Gasentwickelung nachgelassen, so wird das 
Erhitzen unterbrochen uud der dicke tind dunkle Kolbeninhalt iii eiiie 
Porce1lansch:tle ausgegosseii, wo er bald zum harten und sprbden 
GIase erstarrt. Die wichtigsten Bestandtheile dieses Glases sind in 
der  Regel Triphenylbenzol und T-Oxy-u-phenylchinolin. 

Die gepulverte Masse wird zweckrnassig rnit siedendem i3enzof 
bt~liandelt, wodurch der Kohlenwasserstoff in Lijsung geht; das uoge- 
liist Zariickbleibende liisst sich am besten durch Umkrystallisiren nus 
50-procentiger Essigsaure reiriigen. A u a  dieseni 1,iisuugsmittel kr)-- 
stnllisirt ausgezeichnet das 7- O x y - a - p h e n y l c h i n o l i n ,  jedoch iii  

eioer Beziehung verschieden ala aus Inanchen anderen: es entbalt jetzt 
niinilich eine Molekel Kryetallwasser. 

N (22.30, 741 mm). - 0.2969 g Sbst. vcrloren bei 103” 0.0229 g HpO. 
Ber. C 75.31, H 5.43, N 5.86, H a 0  7.53. 
Gef. x 74.44, n 5.72, 5.9& )) 7.71. 

0.2219 g Sbst.: 0.6078 g COs, 0.1144 g 1-120. - 0.2511 g Sbst.: 13.6 ccnl 

CljH11 ON + HgO. 

Im anderen Fall wurden vorerst die leichter Buchtigen Bestand- 
tbeile der dicktxn Oele durch Destillation r i i i t  Wasserdampf entfernt. Irn 
Destillate sind dann Anilio und Aethylbenzoat, welche ron einander 
durch Destillation der angesauerten Losung ini Dampfstrom getretint 
werderi knnnen. Hierbei geht der Ester iiher, wiihrend nian das Anilin 
durch Alkalisiren des Ruckstandrs und nochmalige Destillation erhiilt. 



2051 

Die nicht fliichtigen, resp. sehr schwer fliichtigen, pechattig aus- 
sehenden R i i cks thde  der  ersten Destilliition konnen Rhnlich verar- 
beitet werden wie die oben erwahuten, glasigen Massen: sie enthalten 
auch manchrnal den ~-Oxy-a-plienyl-~-chinoliilcarbons~ureester neben 
dern bei 3180 schrneleenden KGrper. Alle diese KGrper sind jetzt 
bedeutend leichter und schneller durch fractionirte Krystallisation rein 
zu hekornrnen, offenbar dank der  Abwesenheit des Anilins, des Aethyl- 
benzoats 11. dergl. 

Am rawhesten gelangte man zum Ziel, wenn das urspriingliche 
Reactionsproduct rnit vie1 Aether versetzt und die ausgeschiedene 
Krystallmasse, welche die Hsuptmenge de r  festen Condensationspro- 
dircte erithielt, nach einigen Tagen abfiltrirt wurde. D a s  Fil trat  wurde 
nach dem Abdestilliren des Aethers in1 Vacuum fractionirt. Sarnmrlt 
miiu d:tbei auch die oberhalb 200O siedende Fraction, z. 13. von 
400--280", Lei 30 mrn Druck, so entsteht gewiihnlich bald in diesem 
dickfliissigen, gelben Oele eine reichliche Krystallisation des reineri 
y-Oxy-u-phenyl- p-chinolincarbonsaureesters. 

L w 6  w ,  irn April 1'305. Technische Hocbschule, Laboratoriiim 
fur  allgerneine Chemie. 

356. A. Binz: Einwirkung von NatriumpolysulAd auf Natrium- 

[Au, dern chemischen Institut der Uoiversitat Bonn 3 
(Eingcgmgen am 13. Nai 1905.) 

Natriumhydrosulfit wirkt auf Einfach-Schwefelnatrium nicht ein, 
reagirt dagegen stiirmisch niit Natriumpolysulfid. Letzteres wird ent- 
farbt ,  zugleich entweichen Strorne von Schwefelwasserstoff, and 
Scli wefel scheidet sich aus. Zwei Versuche in einer Kohlensaure- 
atrnosphare unter Vorlegung von Jodliisutig und rnit Polysulfid ini 
Ueberschuss ergabeu aus 0.2072 g Hydrosolfitpulver B. A.  S. F. 0.01 15 g 
Schwefelwasserstoff und aus 0.9995 g Hydrosulfit 0 0227 g Schwefel- 
wasserfitoff. Die Erscheinung lasst sich in aualoger Weise deuten, 
\vie R e i n k i u g ,  D e h n e l  urid L a b h a r d t  die Einwirkung von Form- 
nldehyd a n f  Elydrosulfit erkliirt haben 2):  

hydrosulflt I). 

Na SO NaS.SO. O H  

0 + NanS, + H2O = + + NaaS,-z, 
Na SO3 Nn S .SOa. OH 

I )  11. Mittheilung zur Kenntniss des Hydrosulfits. Die I. Mitthcilung s. 
diese Berichte 37, 3519 [1902i. a )  Diese Berichte 38, 1071 [1905]. 




