2464

gemiiss die Zusammensetzung des Apatits ansdriickt durch die abge-
inderte Apatitformel

’CEFQ
3Cas(POy)e + IICaClz ,
CaO

welche besagt, dass die drei zusammengeklammerten Korper einander
ersetzen konnen in der Weise, dass auf drei Molekiile basisch phos-
phorsauren Kalkes insgesammt ein Molekiil Calciumfluorid, Calcium-
chlorid und Calciumoxyd eintritt.

Schliesslich fiige ich noch die Bemerkung bei, dass Analysen
massiger fluorfreier Apatitformen aus Norwegen zwar ebenfalls einen
Ueberschuss an Kalk, aber zugleich eine stark hervortretende Verschieden-
heit in dem Procentsatz des Chlors ergaben, und zwar besonders auch
in verschiedenen Theilen desselben Exemplars, dass ferner deren Zu-
sammensetzung durch eine allgemeine Formel nicht dargestellt werden
konnte und dass sonach diese massigen Formen des Apatits als Zer-
setzungsprodukte von Krystallen betrachtet werden diirfen. Deshalb
wurden zu den oben mitgetheilten Untersuchungen nur entweder ganze
hexagonale Prismen mit vollkommen glatten und scharf begrenzten
Flichen oder Stiicke von Krystallen genommen, welche deutlich deren
glatte Fliiche zeigten.

Giessen, Juli 1883, Chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumann.

450. O. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chinaldinbasen.
(Eingegangen am 18. September; vorgetragen von Hrn. Doebner.)

Bildungsweisen des Chinaldins.

Die von uns unter dem Namen »Chinaldin« in friiheren Ab-
handlungen!) beschriebene Base bildet sich, wie sich aus neueren
Untersuchungen ergeben hat, mittelst einer ganzen Reihe theoretisch
interessanter Reaktionen.

So erhielten sie V. Drewsen?) durch Reduktion des Ortho-
nitrobenzylidenacetons (NO3C¢H,CH=:=CH--CO---CH;) mit Zinn-
chloriir in salzsaurer Losung, E. Fischer und H. Kuzel3) aus Ortho-
nitrocinnamylacetessigester durch Kochen mit Zinnchloriir, P. Fried-

') Diese Berichte XIV, 2812 und XV, 3075.
3) Diese Berichte XVI, 1953.
%) Diese Berichte XVI, 165.
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linder und C. F. G6hring!) aus Orthonitrobenzaldehyd, Aceton
und Natronlauge.

Alle diese verschiedenen Bildungsweisen haben die von uns dem
Chinaldin vindicirte Constitation als die eines a-Methylchinolins?) be-
stitigt. Die genannten Methoden diirften indess ebensowenig wie die
von uns frilher angegebenen eine vortheilhafte Darstellung dieser Base im
grossen Maassstabe ermdglichen. Die Gewinnung derselben aus dem
Theer, in welchem sie sich nach den Untersuchungen von E. Jacobsen
und C. L. Reimer3) in ziemlicher Menge findet, scheitert vorliufig an
der Schwierigkeit der Isolirung, namentlich ihrer Trennung vom Chi-
nolin.

Es ist uns inzwischen gelungen, eine weit einfachere Darstellungs-
weise des Chinaldins zu finden, welche dasselbe in vorziiglicher Aus-
beute liefert. Wird ein Gemisch von 1/ Theilen Paraldehyd, 1 Theil
Anilin und 2 Theilen roher Salzsiure auf dem Wasserbade erwirmt,
so ist schon nach einigen Stunden die Chinaldinbildung vollendet.
Diese Reaktion vollzieht sich auch ohne #ussere Wirmezafuhr beim
Mischen der genannten Substanzen durch freiwillige Erwiirmung, wenn
auch nur unvollstindig.

Um einen Einblick in den Mechanismus dieser Reaktion zu ge-
winnen, ist es zundichst von Bedeutung, die, Metamorphosen in’s Auge
zu fassen, welche nach den bekannten Versuchen von Wurtz4) der
Aldehyd umter dem Einflusse der concentrirten Salzsiiure erleidet.
‘Wurtz hat nachgewiesen, dass Aldehyd in Beriihrung mit Salzséure
schon in der Kilte sich in den Aldehyd der B-Oxybuttersiure (Aldol)
verwandelt. Es ist zweifellos, dass auch bei der beschriebenen Re-
aktion die Salzséiure den Aldehyd in erster Phase zu Aldol condensirt.
Ob letzteres direkt mit dem Anilin unter Wasserabspalting reagirt
oder erst in Crotonaldehyd iibergeht, diese Frage muss zur Zeit offen
gelassen werden. Thatsache ist, dass ein Gemisch von Anilin, Salz-
siure und Aldol beim Erwirmen Chinaldin in guter Ausbeute liefert.

Der bei der Chinaldinreaktion sich abspaltende Wasserstoff,

CsH: N+ 2C3H, 0 = CioHgN + 2H3;0 + H,,
welcher bei Gegenwart eines Oxydationsmittels wie Nitrobenzol zn
‘Wasser oxydirt werden kann, muss bei dem beschriebenen, neuen
Verfahren, welches sich durch die Abwesenheit jedes Oxydations-
mittels von dem friiheren préignant unterscheidet, nothwendiger Weise
nach einer anderen Richtung hin zur Wirkung kommen. Der Wasser-
stoff wird nach unseren Beobachtungen nicht im freien Zustande ent-

1) Diese Berichte XVI, 1835.

%) Diese Berichte XV, 3075.

%) Diese Berichte XVI, 1084.

4) Compt. rend. 74, 1361 (Jahrb. 1872, 449).
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wickelt, sondern zn Reduktionswirkungen verbraucht. Bei der Dar-
stellung des Chinaldins werden neben diesem in geringer Menge
hoher siedende Basen erhalten, welche wir nach ibren Eigenschaften
als Reduktionsprodukte des Chinaldins ansprechen.

Das Chinaldin ist, wie sich aus dem Vorstehenden ergiebt, bei
der Wechselwirkung von Anilin, Aldehyd und Salzsiure das End-
produkt einer in mehreren Durchgangsstadien verlaufenden Reaktion.
Ueber solche der Chinaldinbildung vorausgehenden Zwischenprodukte,
welche sich durch eine geringe Modifikation der Versuchsbedingungen
leicht fixiren lassen, behalten wir uns vor noch zu berichten.

Die Condensation des Anilins mit Aldehyd zu Chinaldin wird
nicht nur durch Salzsiure, sondern auch durch andere concentrirte
Mineralséiuren bewirkt, z. B., wenn auch mit weit geringerer Ausbeute,
durch concentrirte Schwefelséiure (ohne Nitrobenzol). Chinaldinbildung
findet ferner stets auch statt, wenn an Stelle des Aldehyds Substanzen
zur Anwendung kommen, welche unter den gegebenen Bedingungen
Aldehyd als Spaltungsprodukt liefern, wobei der letztere in statn
nascendi zur Wirkung gelangt. Auf einen derartigen Vorgang ist die
bereits mitgetheilte Bildung der Base aus Glycol zuriickzufiihren. Sie
entsteht, wie vorauszusehen, ferner auch aus Acetal unter denselben
Versuchsbedingungen. Sodann haben wir bereits vor Jahresfrist ge-
funden, dass auch Milchséiure beim Erhitzen mit Anilin, Nitrobenzol
und concentrirter Schwefelsiure oder auch mit Anilinehlorhydrat
Chinaldin in geringer Menge liefert!). Dasselbe wurde durch die
Analyse des Platindoppelsalzes identificirt (gefunden: Pt = 27.99 pCt;
berechnet: Pt = 28.33 pCt.). Diese Wirkungsweise der Milchsiiure
war sehr nahe gelegt durch die bekannte Beobachtung von Erlen-
meyer?), dass Milchsiure durch Schwefelsiure in Aldehyd und
Ameisensiiure zerlegt wird ).

Von den Umwandlungen des Chinaldins haben wir ferner die
Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs niher untersucht.

Chinaldin wird durch reducirende Agentien mehr oder weniger
leicht afficirt. Natrium sowohl wie Natriumamalgam wirken auf das-
selbe nicht in glatter Weise ein; die Untersuchung der entstehenden

1) Vergl. D. R.-P. No. 24317.

3) Zeitschr, f. Chem. 1868, 343.

3) Die letztere Bildungsweise haben inzwischen auch die HH. O. Wallach
und M. Wiisten, wie wir aus dem letzten Heft dieser Berichte ersehen
(diese Berichte XVI, 2007), in einer ausfiihrlicheren Abhandlung beschrieben,
durch welche unsere Resultate eine willkommene Bestitigung erhalten. Wir
bemerken bei dieser Gelegenheit, dass wir im Anschluss an den Versach mit
Milchsdure auch bereits mit anderen Oxyséduren, namentlich Aepfelsinre, Wein-
sdure, Citronensiure fihnliche Versuche angestellt haben, fiber deren Resultate
spiiter berichtet werden soll.
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Produkte ist noch nicht abgeschlossen. Sehr leicht dagegen erfolgt
die Reduktion durch Zinn und Salzsdure, wobei ein Tetrahydrochinal-
din, CmHn N, entsteht.

Reduktion des Chinaldins durch Zinn und Salzsiéure.
Tetrahydrochinaldin.

1 Theil Chinaldin, 2 Theile concentrirter Salzsiiure und dber-
schiissiges Zinn werden mehrere Stunden auf dem Sandbade erwirmt.
Die heisse Losung wird vom noch vorhandenen Zinn abgegossen und
letzteres aus der Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff entfernt. Aus
dem Filtrate vom Schwefelzinn erhilt man nach dem Neutralisiren
desselben die Hydrobase durch Ausschiitteln mit Aether.

Das Tetrahydrochinaldin, C;yHjsN, bildet eine farblose, an-
genehm riechende Fliissigkeit, welche bei 246 —248° (bei 709 mm
Bar.) unzersetzt siedet, in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Benzol
leicht 15slich ist. Die Analyse ergab die Zusammensetzung CioHjsN:

Ber. fir CioHisN Gefunden
C 81.64 81.54 pCt.
H 8.84 899 »
N 9.52 9.73 »

Die Salze der Hydrobase krystallisiren gut und 16sen sich grossten-
theils leicht in Wasser. Das Chlorhydrat wird durch Einleiten von
Salzséiuregas in die #therische Liésung der Base erhalten. Das Platin-
doppelsalz bildet hellgelbe Nadeln. Ein charakteristisches Kennzeichen
der Hydrobase ist die blutrothe Farbung, welche in der wisserigen
Losung ihrer Salze durch Oxydationsmittel wie Eisenchlorid, Chrom-
siure, Ferricyankalium hervorgerufen wird. Diese Eigenschaft unter-
scheidet die Hydrobase bestimmt vom Chinaldin.

Durch Einwirkung von salpetriger Sdure entsteht eine gelbe Ni-
trosoverbindung; das Hydrochinaldin hat demnach den Charakter einer
sekundéiren Base, es steht zum Chinaldin in einer &hnlichen Beziehung
wie das Piperidin zum Pyridin.

Wenn dem Chinaldin die Formel
/N =:= (I)-— CH;

“\CH:=+=CH
zuertheilt werden muss, so wird die Zusammensetzung des Tetrahydro-
chinaldins durch die Formel

CsHyS

+NH --- CH--CHj

CeHyS :
‘CH; ---CH;

wiedergegeben.
Eine Base von derselben Zusammensetzung hat vor einiger Zeit
O. R. Jackson!) aus Methylphenylithylketon (C¢Hs---CHz---CH:

1) Diese Berichte XIV, 889. -
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---CO---CHjs) durch Nitriren und Reduciren der Orthonitroverbindung
erhalten; in der That stimmen die Eigenschaften dieser letzteren
Base mit denen des Tetrahydrochinaldins soweit {iberein, dass an
einer ldentitit beider nicht wohl gezweifelt werden kann.

Im Hydrochinaldin wird bei Behandlung mit den Halogenverbin-
dungen der Alkoholradikale das am Stickstoff befindliche Wasserstoff-
atom durch Alkylgruppen ersetzt, indem tertiire Basen entstehen.
Von den letzteren wurde die Methylverbindung untersucht, welche
durch Erwirmen des Tetrahydrochinaldins mit Jodmethyl entsteht.

Das Methylhydrochinaldin, C;oH;sINCHs, ist eine farblose
Fliissigkeit, die bei 245—248° (708 mm Bar.) siedet.

Das in Wasser schwer losliche Platinsalz wurde analysirt und
gab der Formel (Cy H;s NHCI); Pt Cly entsprechende Zahlen:

Ber. fiir (C;; HisN,HCl); PtCl4 Gefunden
C 40.40 40.10 pCt.
H 5.40 5.20 »
Pt 26.64 27.13 »

Charakteristisch fiir das Methylhydrochinaldin, sowie fiir die
analogen Basen ist, dass sie beim Erwirmen mit Benzotrichlorid und
Chlorzink smaragdgriine, dem Malachitgriin #hnliche Farbstoffe liefern.
Es ist interessant, dass Hydrochinaldin und seine Alkylderivate mit
Benzotrichlorid und Chlorzink griine Farbstoffe bilden, wihrend
Chinaldin unter den gleichen Bedingungen keinen Farbstoff liefert,
denn nur gemischt mit Chinolin giebt es mit Benzotrichlorid das soge-
nannte Chinolinroth. Bemerkenswerth ist dagegen, dass unter der Ein-
wirkung von Phtalssiure auch reines Chinaldin nach den Versuchen
von E.Jacobsen und C. L. Reimer?!) zur Farbstoffbildung (Chinal-
dingelb) befihigt ist.

Jodmethylat des Chinaldins.

Wiihrend auf das Hydrochinaldin Jodalkyle substituirend wirken,
addiren sie sich an Chinaldin direkt zu Ammoniumverbindungen. Von
den letzteren zeichnet sich besonders das Jodmethylat durch seine
Krystallisationsfihigkeit aus. Dasselbe wird durch Erwirmen von
1 Molekiil Chinaldin und 1 Molekiil Jodmethyl im Wasserbade ge-
wonnen. Es ist in Wasser auch in der Kilte leicht léslich, unlgslich
in Aether und krystallisirt aus heissem Alkohol beim Erkalten in
citronengelben, zolllangen Nadeln, welche bei 195° ohne Zersetzung
schmelzen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir C;,oHgNCH3dJ Gefunden
C 46.32 46.47 pCt.
H 4.28 4.53 »

) Diese Berichte XVI, 1084.
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Erwiirmt man das Jodmethylat bei Luftzatritt mit sehr concen-
trirter Kalilauge auf dem Wasserbade, so entsteht neben anderen
Produkten in sehr geringer Menge ein carmoisinrother, in Alkohol
lgslicher Farbstoff. In reichlicher Menge entsteht ein rother Farbstoff,
wenn man ein Gemisch von Chinaldinjodmethylat und Chinolinjod-
methylat mit Kalilauge bebandelt, wie es kiirzlich W. Spaiteholz?)
fir das Jodithylat nachgewiesen hat.

Methylchinaldine.

Wie aus Anilin Chinaldin, so werden aus den drei isomeren To-
luidinen nach dem oben beschriebenen Verfahren Methylchinaldine
CH;3CypoHs N, dargestellt, die in ihrem chemischen Verhalten grosse
Aehnlichkeit, in jhrem physikalischen dagegen bemerkenswerthe Ver-
schiedenheiten zeigen.

Orthomethylchinaldin, CH3CyoHsN. Diese Base, welche
aus Orthotoluidin und Paraldehyd in derselben Weise wie Chinaldin
gewonnen wird, ist eine dem Chinaldin sehr #hnlich riechende, farblose
Fliissigkeit, welche sich am Lichte bald bréunt und bei 252° ohne
Zersetzung siedet. In Wasser wenig loslich, verflichtigt sie sich
leicht mit Wasserdimpfen und wird von Alkohol und Aether leicht
aufgenommen.

Die Analyse ergab:

Ber. fir Cy Hy N Jefanden

C  84.08 83.98  — pCt.
H 101 746  —
N 891 — 9.06 »

Von den Salzen ist das chromsaure Salz in kaltem Wasser schwer
léslich, die dbrigen Salze sind meist leicht 13slich.

Das chromsaure Salz, (Cy Hi1N):Crs O7Hy, krystallisirt aus
heissem Wasser, in dem es leicht léslich ist, in orangegelben, ge-
kriimmten Nadeln.

' Berechnet Gefunden
CreOg 28.68 29.10 pCt.

Das Platinsalz, (Ci; Hu N, HCI); PtCly, bildet hellgelbe, in Wasser
schwer l6sliche Nadeln.

Berechnet Gefunden
Pt 26.88 26.56 pCt.

Hydroorthomethylchinaldin, CH;CioHyN. Die Reduktion
der Base erfolgt genau wie beim Chinaldin durch Zinn und Salzsiure.
Die Hydrobase ist eine farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch,

1 Diese Berichte XVI, 1851.



die bei 260 — 2620 siedet. Charakteristisch ist die Schwerldslichkeit
des in Nadeln krystallisirenden Chlorhydrats in Salzsdure.

Das Platinsalz, (C;1His N, HCl) Pt Cly, scheidet sich beim Ver-
mischen der wiisserigen Lésung des Chlorhydrats der Base mit Platin-
chlorid allméhlich ab. Es bildet braunrothe, runde Aggregate, aus
ganz feinen, concentrisch gruppirten Nadeln bestehend.

Berechnet Gefunden
Pt 26.63 26.20 pCt.

Gegen Eisenchlorid zeigt die wisserige Losung der Salze der
Hydrobase dasselbe charakteristische Verhalten wie Hydrochinaldin,
es entsteht eine blutrothe Firbung. Beim Erwirmen mit Jodmethyl
liefert die Base ein fiissiges Methylderivat von der Zusammen-
setzang CyyHy4N . CH; (Siedepunkt 242— 2459).

Ber. fir CisHizN Gefunden
C 82.29 82.02 pCt.
H 9.71 9.85 »
N 8.00 8.47

Paramethylchinaldin, Cli—lacloHsN, wird aus Paratolnidin und
Paraldehyd dargestellt. Es bildet grosse, farblose Prismen, die eine
Grésse von mehreren Centimetern erreichen, schmilzt bei 60° und
siedet unzersetzt bei 266—267°. Die Verbindung besitzt einen ausge-
sprochenen Anisgeruch, ist auch in heissem- Wasser schwer 13slich,
leicht 16slich jedoch in Alkohol, Aether und Benzol. Am besten kry-
stallisirt sie aus Aether beim langsamen Verdunsten in prachtvollen
Krystallen, die nach den Messungen des Hrn. Prof. Haushofer dem
rhombischen Systeme angehdren.

Die Analyse ergab:

Berechnet fir Cy Hy N L Gelfimden L
C 84.08 84.10 83.57 — pCt.
H 7.01 7.24 7.49 — >
N 8.91 — — 9.11 »

Von den gut krystallisirenden Salzen der Base ist das Chlor-
hydrat, Nitrat, Sulfat, Acetat in Wasser leicht léslich.

Das Chromat, (Cy1Hiy N);sCryO;Hj, stellt eigelbe, lange Nadeln
dar, 16st sich in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter.
Die Analyse ergab:
Berechnet L Gefundenn.
Cr O3 28.68 28.79 28.65 pCt.

Das Platinsalz, (Cy Hyy N, HCl); Pt Cly, wird aus der Lésung des
Chiorhydrats der Base durch Platinchlorid in Form fast farbloser,
feiner Nadeln gefillt; es ist in kaltem Wasser unldslich, in heissem
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Wasser 16st es sich, wenn auch schwer, auf und krystallisirt beim
Erkalten wieder in Nadeln aus.

Berechnet Gefunden
Pt 26.88 27.29 pCt.

Hydroparamethylchinaldin, CH3CyoH;2N, wird in gleicher
Weise wie die Ortho-Hydrobase durch Erhitzen des Paramethyl-
chinaldins mit Zinn und Salzséiure gewonnen. Es stellt eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit dar, welche bei 267° siedet, in Wasser
schwer, in Alkohol und Aether leicht 16slich ist.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 81.98 82.39 pCt.
H 9.32 9.15 »
N 8.70 . 9.10 »

Eigenchlorid bewirkt in den Lo&sungen der Salze der Hydrobase
ebenfalls eine Rothfirbung.

Metamethylchinaldin, CH;CyHsN, wird aus Metatoluidin
wie die isomeren Basen gewonnen. Es bildet farblose Nadeln, die bei
61° gschmelzen und bei 264—265° unzersetzt destilliren, in Wasser ist
es schwer, in Alkohol, Aether und Benzol leicht 1dslich. Es hat
einen schwachen, chinaldindhnlichen Geruch, deutlich verschieden von
dem Anisgeruche des isomeren Paramethylchinaldins, mit dem es
nahezu den gleichen Schmelzpunkt und Siedepunkt besitzt. Es kry-
stallisirt aus Alkohol oder Petroleumfither beim Verdunsten in langen,
strahlenférmig gruppirten Nadeln, ganz verschieden von den Prismen
des Paramethylchinaldins.

Die Analyse ergab:

Berechnet fir C;y Hy N I Gefunde?I
C 8408 8404 — pCt.
H 7.01 7.60 — »
N 891 — 907 »

Die Léoslichkeitsverhiltnisse der Salze sind annihernd dieselben,
wie bei der isomeren Paraverbindung. Mit Salzsiure, Salpetersiure,
Schwefelsiure bildet die Base leicht 15sliche Salze. Von hervorragender
Schonheit ist hier wieder das Chromat, (Cy; Hj; N)sH CryOq. Das-
selbe krystallisirt aus heissem Wasser in zolllangen, orangerothen,
derben Nadeln, die in der Kilte in Wasser kaum léslich sind.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
CrsO3 28.68 28.95 pCt.
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Das Platinsalz, (C;;Hy N, HCl); Pt Cly, bildet kleine, hellgelbe, za
Biischeln gruppirte Nadeln, die in Wasser schwer 18slich sind.

Berechnet I GefundenII

Pt 26.88 26.37 26.76 pCt.

Nicht pur das Anilin und die Toluidine, sondern alle primiiren
Amine der aromatischen Reihe werden, so weit sie bisher gepriift
worden sind, nach derselben Reaktion mittelst Aldehyd in chinaldin-
artige Basen iibergefiihrt. Ueber die Eigenschaften der letzteren,
deren Untersuchung dem Abschlusse nahe ist, werden wir demniichst
berichten.

451. O. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chinaldinsfure
(z-Chinolincarbonséiure).

(Eingegangen am 5. Octoher; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Doebner.)

Vor einiger Zeit!) haben wir Chinaldin der Oxydation mit Sal-
petersiiure einerseits, mit {ibermangansaurem Kali andererseits unter-
worfen. Wir erhielten in ersterem Falle eine Nitrochinolincarbonsiure,
in letzterem dagegen Acetylanthranilsiiure. Dadurch war die Zusammen-
setzung des Chinaldins als a-Methylchinolin in befriedigender Weise
aufgeklirt.

Unsere Versuche, die Oxydation auf die Methylgruppe des Chin-
aldins zu beschrinken, blicben damals erfolglos. Neuerdings haben
wir dieselben wieder aufgenommen und durch Anwendung eines Ge-
misches von Chromsiure und Schwefelsiure den Weg gefunden, die
Oxydation in der angedeuteten Weise durchzufiihren.

Folgende Oxydationsmethode hat sich als die zweckmissigste er-
wiesen:

10 g der Base werden in Schwefelsiure (1:5) gelost und hierzan
eine Losung von 28 g Chromsiure und 40 g concentrirter Schwefel-
siure in 100 ccm Wasser gegeben. Das Gemisch wird im Wasser-
bade so lange erhitzt, bis die Chromsiure vollstindig reducirt ist,
was ungefihr 4—5 Tage in Anspruch nimmt. Das Chromoxyd fallt
man hierauf durch Ammoniak und aus dem Filtrate die Schwefelsiure
durch die berechnete Menge Barythydrat; beide Niederschlige werden
mit heissem Wasser ausgekocht. Aus der filtrirten Lsung, welche das
Ammoniaksalz einer neuen Siure enthiilt, wird dann das iliberschiissige
Ammoniak und unangegriffenes Chinaldin mit Wasserdampf entfernt und

1} Diese Berichte XV, 3075.





