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75. W. Autenrieth und 0. Hinsberg: Ueber Oxy- und 
Aethoxyohinoxaline. 

(Eingegmgen am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Wir  berichteten vor einiger Zeit in dem Archiv der Pharmacie 

229, 456 fiber das Aethoxyphenylendiamin, welches diirch Nitriren von 
Phenacetin und Reduciren des gebildeten Nitrophenacetins leicht ent- 
Steht') und bewiesen damals durch Darstellung einiger Derivate des- 
selben, dass die Stellung der Substituenten im Benzolkern 0 Ca Hs 
: NH2 : NHa gleich 1.: 3 : 4 ist, d. h. dass die Verbindung als ein Ortho- 
diamin aufzufassen ist. 

D a  die im Renzolkern Hydroxyl resp. Aethoxyl enthaltenden 
Chinoxaline und Azine bisher wenig bekannt sind, so haben wir dieses 
leicht xugangliche Orthodiamin zur Herstellung einiger solcher Ver- 
bindungen benutzt. 

Die Bz-Aethoxychinoxaline und Azine entstehen leicht nach der 
von dem Einen von uns entdeckten Reaction durch condensation 
des Aethoxyphenylendiamins mit einer o-Dicarbonylverbindung. - Die 
Bz-Oxychinoxaline erhielten wir durch Erhitzen der entsprechenden 
Aethoxpderivate mit starker Salzsaure auf 150-1800. h'ur beim 
Aethoxychinoxalin selbst versagte die Methode; wir mussteii das Bz- 
Oxychiooxalin auf directem Wege durch Condensation des von H a h l e  
kiirzlich dargeatellten m-Oxyphenylendiamins mit Glyoxsl herstellen. 

Schliesslich haben wir Aethoxy- und Oxypiazthiol dargestellt, 
welche sich den Chinoxalinen v6llig analog verhalten. 

Hinsichtlich der  Nomenclatur verweisen wir auf Ann. Chem. 
Pharm. 248, 76. 

p - A e t h o x y c h i n o x a l i n ,  

Dos Aethoxychinoxalin entsteht beim Eintragen von Olgoxal- 
bisulfit, im geringen Ueberschusse der theoretischeo Menge, in  die 

1) Wir bemerken hierbei, dass Herr Dr. Grol l  in seiner Dissertation 
BUeber Pam-Phenetidin und Derivate desselbena, Base1 1558, welche wir zur 
Zeit der Abfassung unserer Arb& nicht kannten, einige der von uns dar- 
gestellten Verbindungen des Phenacetins, nilmlich das Nitrophenacetin, Nitro- 
phenetidin und das Aethoxyphenylendiamin bereits beschrieben hat. Beim 
Nitrophenitidin findet Hr. Dr. Grol l  einen um 9 0  niedrigeren Schmelzpunkt 
wiviwir; wir glauben jedoch unsere Angabe aufreoht erhalten zu miissen. 

g) 0. H i n s b e r g ,  Annal. d. Chem. 237, 327. 
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he i s~e  Liisung des Aethoxyphenylendiamins und tiichtigem Umschiitteln, 
bis Blles in Liisnng gegangen ist. Die Chinoxalinbildung irrt in 
wenigen Minuten beendigt. Auf Zusatz von Natronlauge scheidet sich 
wahrend des Erkaltens das Chinoxalin nahezu vollstiindig aus. Durch 
Umkrystallisiren aucl Wasser oder zweckmassiger durch Destillation 
mit Wasserdampfen wird es leicht rein erhalten; im  letzteren Falle 
krystalliairt es im Destillate in gliineend weissen, feinen Nadeln pus. 

Ber. fiir CtoHloN20 Gefunden 
C 68.96 68.61 pCt. 
H 5.74 5.96 B 

Die Analyse ergab: 

Das Aethoxychinoxalin ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in kochendem Wasser, wie auch in Alkohol und Aether leicht liislich. 
Es ist mit Wosserdampfen fliichtig; doch ist Iangeres Destilliren noth- 
wendig, urn es vollstandig iiberzutreiben. Es schmilzt bei 81° und 
sublimirt bei hiiherer Temperatur uahezu unzersetzt. Der Geruch 
ist ein angenehm aromatischer, anisahnlich. Die Base liist sich in 
Sauren auf zii in Wasser leicht liislicheo Salzen. 

Die Lasung des Chinoxalins in concentrirter Schwefelsiiure ist 
blutroth gefarbt, welche Farbung auf Zusatz don Wasser verschwindet 
und in Gelb iibergeht. 

Wird die Base mit Zinn und concentrirter Salzsaure liingere Zeit 
gekocht, so wird ein Theil derselben in harzige Yroducte iibergefiihrt, 
wiihrend ein auderer Theil unter Zerstiiruag des stickstoff haltigen 
Ringes in Aethoxyphenylendiamin iibergeht 1) ; letzteres wurde durch 
seine Reaction mit Phenanthrenchinon leicht nachgewiesen. Dieses 
Verhalten ist von einigem Interesse, indem es beweist, dass der nicht 
mit anderen Atomgruppen belastete Chinoxalinring ein relativ wenig 
bestandiges Gebilde ist, vie1 unbestiiudiger z. R., als der nicht sub- 
stituirte fiinfgliedrige Ring der Anbydrobasen. Anscheinend Bind die 
Spannungen im Chinoxalinringe griisser, wie diejenigen im Ringe der 
Anhydrobasen. 

/OH 
/’ /N= C H 

I .  
\.N=CH 

p - 0 x y c h i n o  x al i n , CS H3/ 

Die Ueberfiihruog des Aethoxychinoxalios in das Oxyc hinoxalin - 
scheiterte an der relativ geringen Bestandigkeit des Aethoxyderivates. 
Erhitzt man das Letztere mit concentrirter Salzsaure auf 140- 150°, 
so erhiilt man das griin gef!irbte, schwer losliche Chlorhydrat eines 

1) Vergl. aoch das Verhalten des Toluchinoxalins gegen Zinn uad con- 
centrirte Sdzsaure. Ann. d. Chem. 287, 327. 
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Farbstoffes, ausserdem konnten Chloraithyl und in der Lbsung reich- 
liche Mengen von Ammoniak nachgewiesen werden; Oxychinoxalin 
drrgegen gelang es nicht aus dem Reactionsproducte zu isoliren. 
Das eben erwtihnte gefairbte Product wurde nicht niiher untersucht; 
es ist offenbar sehr complicirt zusammengesetzt und nur schwer 
krystallisirt zu erhalten. Allem Anscheine nach wird der Chinoxalin- 
ring unter den eingehaltenen Reactionsbedingungen v61lig zerstiirt, 
iihnlich wie bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiiure. 

Die Darstellung des Oxychinoxalins ist dagegen leicht zu er- 
reichen , wenn man das von Hii h lel) beschriebene Oxyphenylen- 
diamin O) mit Glyoxalbisulfit in essigsaurer Losung zusammenbringt. 

Das Paraoxychinoxalin bietet in seinen Eigenschaften vie1 Aehn- 
lichkeit rnit dem Paraoxychinolin ; es krystallisirt aus heissem Wasser 
in schwach gelb geftirbten Nadelchen, welche auch nach der Sub- 
limation einen Stich in's Gelbliche behalten. Die wiisserige Ltisung 
ist gelb gefiirbt, auch die Salze rnit Siiuren und Alkalien losen sich 
in Wasser rnit intensiv gelber Farbe auf. Die Liislichkeit in kaltem 
Wasser und Benzol ist gering, die in  heissem Wasser, sowie in Al- 
kohol und Aether bedeutend grosser; es schmilzt bei 245O. Mit Eisen- 
chlorid entateht keine Fiirbung ; das Platinsalz krystallisirt aus Wasser 
in feinen Nadeln, die in Wasser miissig leicht lklich sind. Mit Zinn 
und Salzsaure entsteht ein Reactionsproduct, daa in gelben Krystallen 
erhalten wird. Mit Queckailberchlorid und Silbernitrat entstehen 
voluminiise Flillungen von Doppelsalzen. 

Die Analyse ergab: 

Ber. fiir CsHsN2 0 Gefunden 
C 65.75 65.70 pCt. 
H 4.11 4.37 3 

N 19.17 18-90 2 

/ 2 & 6 H 5  

\N=C-c6Hg' 
p -  Ae t h  o xy  -di  p h en y lc  hin o x a1 in ,  CS Hs / I  

Erhitzt man die Mischung der alkoholischen Lijsungen von Aeth- 
oxyphenylendiamin und Benzil kurze Zeit zum Kochen, so erfolgt 
leicht Bildung des Chinoxalins, das durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
im reinen Zustande gewonnen wird. Die Ausbeute ist quantitativ. 

l) Hfihle: Ueber m-Nitrop-amidophenol. Journ. f. pr. Ch. 43, 62. 
2) Das Nitroamidophenol wurde mit Zinkstaub und Natronlauge in wasse- 

riger Ldsung reduzirt, freilich mit geringer Ausbeute. 
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$Elementaransly se : 
.Ber.'ffir QzHlaNaO Gefunden 
C 80.98 80.82 pCt. 
H 5.52 6.02 I, 

Das dethoxy- diphenylchinoxalin krystallisirt 811s Alkohol in 
feinen, glinzenden, schwach gelblich gefiirbten Nadeln, die bei 1500 
schmelzen und in Aether, Alkohol und Chloroform leicht loslich, in 
Wasser nahezu unloslich sind. Concentrirte Schwefelaure lost das Chin- 
axalin rnit tiefrother Fiirbung auf; es wird BUS dieser Liisung durch 
Waaeer als gelblichweisser Niederschlag gefillt. Die Gegenwart der 
beiden Phenylgruppen im Stickstoffringe macht den letzteren bei Weitem 
beethdiger, wie den Ring des einfachen Aethoxychinoxalins, wenigstens 
beziiglich des Verhaltens gegen concentrirte Salzsiiure. Es kommt hier- 
bei offenbar die Anziehung der beiden Phenylgruppen zu den iibrigen 
Atomen oder Atomgruppen des Systems in Betracht. 

p - 0 x y d i p he  n y'lc h i n  o I a 1 i n , 

Wird die vorherige Verbindung mit nicht zu wenig concentrirter 
Salzsliure im geschloseenen Rohr 6 bis 8 Stunden lang auf 160-1800 
erhitzt, so bildet sich leicht unter Abspaltung der Aethylgruppe, ah 
Chloriithyl, das p-Oxydiphenylchinoxalin. Durch Aufliisen des Re- 
actionsproductes in heisser verdiinnter Natronlauge, Ausfiillen mit 
Salzsiiure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird daa 
Phenol rein erhalten. 

Die Analyse ergab: 

Ber. fiir GoH14NsO Gefunden 
C 50.54 81.02 pCt. 
H 4.70 5.30 I, 

Das p-Oxydiphenylchinoxalin krystallisirt aus Alkohol in schwach 
gelb gefarbten Prismen, die bei 251 O schmelzen; durch Sublimation 
,erhiilt man das 'Phenol in  gelblichweissen, feinen NPdelchen. Es ist 
i n  Wasser sehr wenig liislich, in Alkohol und Aether ziemlich leicht 
liislich. Die Losung in Natronlauge ist gesiittigt gelb gefiirbt. Die 
Bnbstanz besitzt gleichzeitig die Eigenschaften eines Phenols und einer 
rchwachen Base und bildet dementaprechend mit Kali- oder Natron- 
huge,  wie aucb mit Mineralsauren weoig bestilndige Salze. Gegen 
concentrirte Schwefeldure verhiilt sich das Phenol wie das Aethoxy- 
derivat. 
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OCa H5 
b z -A  e t h ox  y - 3 a p  h t a z  i n, GS Hb ': 

4 0  H6 

Das bz-Aethoxy-naphtezin entsteht, wenn man die auf 0 0  abge- 
kiiblten Aufliisungen ron f-Naphtochinon und hethoxydiamin in Eis- 
essig zusammengiesst und einige Zeit stehen lasst. Nach dem Ver- 
d b n e n  mit Wasser fallt das Reactionsproduct in Form eines braunen, 
Niederschlages aus, aus welchem sich das reine Azin nicht durch 
Umkrystallisiren gewinnen liisst; dagegen gelingt die Reindarstellung 
leicht durch vorsichtige Sublimation des Robproductes. Wird das, 
Sublirnat aus massig verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , so erhiilt 
man das Naphtazin in feinen, gelblichen Nadelchen. 

Es ist unlijslich in Wasser, leicht l6slich in Alkohol und Aether 
und schmilzt bei 186-187 0. Mit concentrirter Salzsiiure entsteht ein 
schwer 16sliches gelbrothes salz. Fiigt man zu der salzsauren Liisung 
Zinnchloriir, so werden schwarzviolette Nadelchen eines Reductions- 
productes gefiillt. Die LSsung des Naphtazins in concantrirter 
Schwefelsaure ist i m  auffallenden Lichte griin , im durchfallendem 
violettroth. 

Die Analyse egab:  

Bereohnet 
N 10.22 

Gefunden 

10.00 pct. 

Das Aethoxynaphtazin kann in zwei structurisomeren Verbin- 
dungen vorkommen, je nachdem das zur Aethoxylgruppe in Meta- 
oder das in Parastellung stehende Stickstoffatom mit dem a-Kohlen- 
stoffatom des Naphtochinons zusammentritt : 

I 

I 
\ i '., ,' 

., . 

I 
OCaH, 

Das eben beschriebene, bei 1860 schruelzende Naphtazin ist 
wahrscheinlich das hiiher acbmelzende Isomere, da sich in der Mutter- 
huge ein niedriger schmelzender Korper vorfindet, der jedoch nicbt. 
viillig rein erhalten wurde. 
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p-Aeth o x y - P h e n a n t h r a z i  n. 

CP, I-rJ A;?;:y14 
'\ N- C- CP, Ha 

Diese Verbindung bildet sich leicht und in quantitativen Ausbeute . 
beim Zusammenbringen der alkoholischen Liisung des Diamins mit 
einer heissen Liisung von Phenanthrenchinon in Eisessig. Es scheidet 
sich alsbald das Phenanthrazin als voluminiiser , braunlich-weisser 
Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystalli3irt wird oder in  sie- 
dendem Chloroform geliist und aus dieser Liiaung durch Alkohol am-- 
gefiillt wird. 

Ber. fiir ChH1& 0 Gefunden 
C 84.01 83.38 pCt. 
H 5.08 5.48 D 

Das reine Aethoxyphenanthrazin bildet gelblichweisse, feine Kry- 
stiillehen, die bei 210° schmelzen und in Aether, Alkohol, Eisessig sehr 
schwer, leichter in Chloroform liislich sind; in Wasser ist es ganz 
unliislich. Die schiin blauviolett gefarbte Liisung des Azins in con- 
centrirter Schwefelsaure geht beim Verdiinnen mit Wasser in  gelb 
iiber unter Abscheidung dee Phenanthrazins. Mit concentrirter Salz- 
siiure bildet es ein schwer liisliches, ziegelrothes Chlorhydrat. Nach 
seiner Bildungsweise hat das p-Aethoxyphenanthrazin folgende Con- 
stitution: 

/ '\ 

p -  O x y -  P h e n a n  t h  r a e i n .  
,,HO 

CSHS\,, 1 I I 
/ / /N-C-CeHc 

N-C-Cs Hs 
Man erhalt dieses Phenol aus Aethoxyphenanthrazin und starker 

Salzsiiure nach dem bei dem Oxydiphenylchinoxalin angegebenen Ver- 
fahren. - Aus der alkalischen Losung des Reactionsproductes wird 
das Phenol am besten mit Essigsaure gefallt. Zur Reinigung wird 
das gefiillte Product in vie1 Alkohul gelost und diese mit Liisung 
Wasser versetzt, wodurch das Phenol als voluminiiser, flockiger gelber 
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Niederschlag erhalten wird. Man kann auch das Rohproduct am 
Eiseseig umkrystalliairen. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Ber. fir CaoHia NPO Gefunden 
C 81.08 80.97 pet. 
H 4.06 4.55 B 

Das reine Oxyphenanthrazin bildet schwefelgelbe, feine Ntidelchen 
.- aus Eisessig krystallisirt - die in Wasser ganz unloslich, in  81- 
kohol, Aether und Chloroform sehr achwer liislich sind; die Liislich- 
:keit in siedendem Eisessig ist etwas griisser. Es schmilzt iiber 300° 
und sublimirt, beinahe unzersetzt, in hellgelben feinen Krystjillchen. 
Es ist in kochender Natronlauge rnit dunkelrother Farbe 16slich; beim 
Erkalten der LZjsung scheidet sich das schiin orangerothe, in Wasser 
und kalter Natronlauge achwer liisliche Natriumsalz aus. Vereucht 
man dasselbe durch Auswaschen rnit Wasser vom iiberschiissigen Na- 
tron zu befreien, so zerfallt es theilweise in die Componenten. Sue- 
pendirt man das Salz in viel Wasser und lPsst einige Zeit stehen, 
so scheidet sich das reine Phenol als schwefelgelber, voluminiiser 
‘Niederschlag aus; es ist dies eine Methode, die man vortheilhaft be- 
nutzen kann, um das reine p-Oxyphenanthrazin zu erhalten; wahr- 
scheinlich wirkt bei dieser Zerlegung die Rohlensaure der Luft und 
des Wassers ein. Ebenso bildet es rnit Salzsaure ein brannrothes 
Sale, das rnit viel Wasser zerfalt. Das Oxyphenanthrazin hat Farb- 
Btoffcharakter. Wolle und Baumwolle werden beim Kochen rnit eber 
wtiseerigen Losung des Natriumsalzes bei Gegenwart von Soda gelb 
.gef&rbt. Concentrirte Schwefelsaure lost es mit rothvioletter Farbe 
auf, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. 

bz-  Aethoxy-oxychinoxalinessigsiiureathylester 

Der Oxalessigeater, dessen Untersuchung in seinem Verhalten 
,gegen o-Diamine uns Hr. W. Wi s l i  cenu s giitigst iiberlassen hat, 
reagirt in normaler Weise, wie eine u-Ketonsaure, rnit Aethoxyphe- 

1 nylendiamin, im Sinne folgender Oleichung : 

,,/ OC2 H5 

./ /NHa COOCaHs 
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Die Condensation erfolgt am besten in verdiinnter eesigsanrer 
Ziisung beim gelinden Erwiirmen; durch Umkrystallisiren des ausga 
-acbiedenen Productes aus mQssig verdiinntern Alkohol wird dae Chin- 
.oxalin rein gewonnen. 

Ber. fir G ~ H I ~ N ~ O *  Gefunden 
N 10.14 10.02 pct. 

Das Chinoxalin bildet aue Alkohol krystallieirt, feine, echiin gelbe 
Nadeln, die bei 1860 schmelzen; ea ist in Waseer beinahe unlbslich, 
in  Alkohol und Aether leicht liislich. Die Liisung des Chinoxalina 
in Natronlauge ist farblos; diejenige in concentrirter Sehwefelsiinre 
schwach gelbroth. 

b z-Aethoxy-Oxymethylchinoxalin 

c6 H3\ &;:OH 

‘N-C-CHs 
Wird die vorhergehende Verbindung mit etwas mehr ale 2 Aeqni- 

tvalenten wiisseriger Natronlauge einige Stunden lang am Riicktluss- 
kiihler erhitzt, so scheidet das Reactionsproduct auf Zusatz von ver- 
diinnter Saleslure eine weisse Krystallmasse aue, die durch Krysalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol in glanzenden , weissen Blattchen er- 
halten wird. Wie aus der Analyse zu ersehen ist, liegt in dieser 
Substanz nicht die freie Carbonsiiure, sondern das bz-Aethoxy- Oxy- 
methylchinoxalin vor. 

Ber. fiir CII HIS Ng 0% Gefunden 
N 13.72 13.5’2 pct. 

Es findet somit bei der Einwirkung von Natronlauge auf den 
Ester gleichzeitig Verseifung und Abspaltung von Kohlensiinre statt; 
die freie Siiure echeint nicht existenzfiihig zu sein. 

Dieses Chinoxalin ist in kaltem Waeser nahezu unliislich, in 
kochendem Wasser wenig in Alkohol und Aether ziemlich leicht 16s- 
lich; Schmp. 2240. Es hat die Eigenachaften einer schwachen Base 
und einer schwachen Saure. In Alkalien, nicht aber in Alkalicarbonat, 
liist es sich farblos auf, in starker Salzsliure und Schwefelsiiure iat es 
mit gelbrother Fiirbung liislich. Diese Verbindung, sowie die vorher- 
gehende kann in zwei structurisomeren Formen entstehen; wahrschein- 
lich Bind die von uns dargeatellten Priiparate zaeammenkrystallieirende - 
Gemenge der beiden Isomeren. 

N 
CaHsO-- ” f )-OH 

N 
und H~o-(\( )--CH~ 

\ / \ / -OH 
N 
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p - A e t h o x y c h i n o x a l i n d i c a r b o n s a u r e  
OCa H5 

”=C-COOH 
c6&( I 

N-C-COOH 
Dioxyweinsaures Natrium condensirt sich rnit Aethoxyphenylen- 

diamin leicht unter den i n  friiheren Arbeiten angegebenen Bedingungen; 
beim Ansaiiern des Reactionsproductes mit verdiinnter Salzsaurs 
scheidet eich die Dicarbonsiure nach langerem Stehen in spiessigen 
Krystallen aus, die aus Wasser umkrystallisirt werden. 

Ber. Wr ClaHloN2Os Gefunden 

H 3.81 4.25 B 

C 54.98 55.54 pct. 

Die SPure ist in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht 
lijslich, in Aether weniger leicht liislich; sie schmilzt bei 1860 unter 
lebhafter Kohlensaureentwicklung und wird Ton concentrirter Schwefel- 
shre  mit tiefrother Farbe gelost, welche durch Wasserzusatz ver- 
schwindet und in Gelb iibergeht. 

p -  A e  t h o x y d i o x y c h i n o x a l i n  
,OCsH5 

/ ’ N=C-OH 

N=C-OH 
CsHa’ I 

Diese Verbindung, die schon in der zu Anfang dieaer Abhandlung 
angefiihrten Arbeit kurz von uns beschrieben worden ist, bildet sich 
beim Erhitzen des oxalsauren nz-Aethoxyphenylendiamins auf 150-1600: 

,04& 
/ 2 ? - O H  

CsH3< + I - - CsH3:, I + 2H20 
/ ,NHa COOH 

“Ha COOH ‘,N=C-OH 

oder auch beim Zusammenschmelzen des Diamins rnit iiberschfissiger 
Oxalsiiure bei 160O. 

Sie bildet feine, farblose Nadeln, die in heissem Wasser unS  
Alkohol ziemlich leicht lijslich sind und fiber 300° scbmelzen. 

p - O x y d i o x y c h i n o x a l i n ,  T r ioxych inoxa l in .  
N 

HO--/\/)-OH I 

Das Trioxychinoxalin entsteht beim Erhitzen der eben be-- 
D a s  schriebenen Verbindung rnit concentrirte?. Salzsaure auf 1800. 
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Product wird in Natronlaoge geliist, die alkalische Liisung rnit Thier- 
kohle behandelt und das Trioxychinoxalin mit Essigsiiure ausgeflillt. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
c 53.93 53.9 pct. 
H 3.38 3.60 s 
N 15.73 15.50 3 

Die Verbindung bildet kaum gehrbte mikroskopische Niidelchen 
welche in den gebrauchlichen Ltisungemitteln sehr schwer liislich sind; 
die alkalische Liisung ist schwach gelb gefiirbt; in concentrirter 
Schwefelsiiure ist der RBrper rnit gelbgriiner Farbe liislich; beim Er- 
bitzen sublimirt er unter theilweieer Zersetzung. 

/ O C ~ H S  
p - A e t h o x y p i a z t h i o l ,  CGHB :: 

Na S 
Diese Verbindung entsteht leicht aus dem Aethoxyphenylendiamin 

und Natriumbisulfit bei 1800. Das Rohproduct wird am besten der 
Destillation rnit Waseerdampfen unterworfen, wobei liingeres Destilliren 
erforderlich ist, da das Piazthiol ziemlich schwer iibergeht. Es kry- 
atallisirt aus Alkobol in  farblosen Nadeln von intensiv anisartigem 
Gesuche und achmilzt bei 76-770; es ist in kaltem Wasser schwer, 
in Alkohol und Aether leicht loslich. Mit concentrirten Mineralsauren 
entstehen gelb gefiirbte Salze, die durch Wasser zerlegt werden. Beim 
Kochen mit Zinn und Salzehre wird Schwefelwasserstoff abgespalten 
und Aethoxyphenylendiamin gebildet. Das p-Aethoxypiazthiol verhPt 
sich in seinen physikalischen Eigenschaften, wie Scbmelzpunkt, Liis- 
lichkeit, Fliissigkeit mit Wasserdampfen, Geruch, und auch gegen Zinn 
and Salzsaure, dem p - Aethoxychinoxalin ausserordentlich ahnlich. 

Elementaranalyse : 
Berechnet 

N 15.55 
Gefunden 
15.15 pCt. 

p - 0 x p p i a z  t h i o 1, C, Ha / O H  
x N 2  S' 

Entsteht beim Erhitzen der eben beschriebenen Verbindung rnit 
starker Salzsiiure auf 1700; die Ausbeute ist keine quantitative, viel- 
mehr werden in Wasser sehr schwer liisliche, nicht &her untersochte 
Nebenproducte gebildet, von 'denen sich das Oxypiazthiol durch Aus- 
kochen mit Wasser trennen liisst. Es bildet farblose bis schwach gelb 
gefarbte Bliittchen, die sich in heissem Wasser rnit gelblicher Farbe 
aufl6sen; in Alkohol und Aether ist die Verbindung leicht 16slich. 
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Concentrirte Mineralsthen losen das Oxypiazthiol unter Bildung gelb 
gefiirbter Salze, die durch Zusatz von Wasser eerlegt werden. Mit 
Zinn und SalzsLure wird Schwefelwasserstoff abgespalten , wie aua 
allen Piazthiolen, und es hinterbleibt vermuthlich Oxyphenylendiamin. 
Das Oxypiazthiol schmilet bei 157- 158O. 

Berechnet Gefunden 
N 18.42 18.19 pCt. 

N achachrif t  (von 0. Hinsberg) .  Die zuletzt beschriebenen Ver- 
suche zeigen, dass das Aethyl-Oxypiaethiol gegen concentrirte Salzsiiure 
bei 150 bestiindiger ist , wie das Aethyl-Oxychinoxalin, eine gewise 
auffallende Thatsache. Ich habe schon bei einer friiheren Gelegen- 
heitl) auf die Bedeutung aufmerksam gemacht, welche diese Bestiindig- 
keit des Piazthiols reap. Piaselenolringes beeiiglich der Theorie d e r  
geschlossenen Ringe hat. Da die Anziehung zwischen Schwefel reap. 
Selenatom und den beiden benachbarten Stickstoffatomen nur sehr 
gering ist, miissen andere Aneiehungskrafte, in diesem Falle zwischen 
dem Schwefel oder Selenatom und den Kohlenstoffatomen des Ringes 
vorhanden eein. Am einfachsten geniigt man dieser Forderung dwch 
die Annahme von i n n e r e n  Bindungen im Piaethiolring reap. Piase- 
lenolring, wie dies durch cine der beiden folgenden Schemata ausge- 
driickt wird : 

N N 

Ich halte die an oben citirter Stelle ausgesprochene Anschauung- 
auch heute noch fiir die einfachste und wahrscheinlichste Erkliirung 
der vorliegenden Thatsachen. 

Bei der Verallgemeinerung meiner theoretischen Ansichten hielt 
ich es damals fiir nSthig, dieselben der Theorie der potentiellen Va- 
lenz von B a m b e r g e r  entgegenzustellen. Herr B a m b e r g e r  hat mir- 
vor einiger Zeit geantwortet , dass ich seine Theorie miseverstandem 
habe. Da B a m b e r g e r  bisher nicht versucht hat, die MZiglichkeit 
derartiger Missverstiindnisse auszuschliessena), vielmehr zugiebt, dass 

1) Ann. Chem. Pham. 260, 51. 
9 Bamberger, diesese Berichte XXIV, 2055: SDass dem Begriff der- 

potentiellen Valenz keine klare physikalieche Vorstellung zu Grnnde liegt, 
scheint mir kein Hinderniss zu sein, welches ihrer Einfihung im Wege steht. 
Sie hat zunfiehst ihre Aufgabe erfiillt, wenn sie der Annahme zum Ausdruck 
verhilft , dass neben dem gewBhnlichen Valenzzustand, wie er in der alipha- 
tischen Reihe existirt, noch ein zweiter auftritts 

Dies ist die letzte Empfehlung der potentiellen Valenz durch Herrn 
B am b e r g er. 
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seinen Auefiihrungen klare, physikalische Voratellungen nicht eu O m n d w  
liegen, gleube ich vorltiufig keine Veranleeeung en haben, auf die 
Theorie der potentiellen Valenz noctimals einzugehen. 

F r e i b u r g  im  Brag. 
Laboratorium des Prof. E. B a u m a n n .  

78. E. F eith : Beriohtigung iiber MeeitylenocL1.bons8eest~. 
(Eingegangen am 30. Jannar.) 

Vor knrzem beschrieb ichl) den Methylester der in der Ueberechrif't . 
genannten SHure als  Blhttchen vom Schmelzpunkt 139-1400. Dime Angabe 
bernht ant einer Vemeehslung. Der Ester, aus dem Sibersalze und Jod- 
methyl erhalten, ist ein Oel, welches bei 242-2440 (corr.) siedet. 

N e u s t a d t  a. d. H a r d t ,  Januar 1892. 

77. P. Bruok: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 30. Januar.) 

Bei meiner letzten Publication iiber die Jodadditionsproducte der Acety- - 

lendicarbonshre und der Propargylsiiure l) habe ich zu meinem Bedsuern 
iibersehen, dass das Propargylsiiuredijodid bereits von den Herren B. Ho - 
molka  und F. Sto lz l )  dargestellt worden ist und daher den genannten 
Herren die Prioritst fiir die Auffindung dieser Verbindung gebiihrt. 

78. V i 0 t o r M e J e r : Antwort euf eine irrthfimliche gritik. 
(Eingegangen am 8. Febmar.) 

In einer sehr interessanten Abhandlnng iiber die Nitrirung von Kohlen- 
waeserstoffen der Yethanreihe schreibt Herr Konowaloff l )  a 8.: .Die 
normalen  Kohlenwassers tof fe  d e r  Methanre ihe  k d n n e n  d u r c h  
E i n w i r k n n g  schwacher  Sa lpe ters i iure  n i t r i r t  werden  - e n t g e g e n  
d e n  Angaben  von V. Meyer  u n d  Loeher ,  Liebig 's  A n n a l e n  lSO,, 
140s - Diem Bemerkung hat mich nieht wenig iiberrascht. Ich habe niemals 

1) Dime Berichta XXlV, 3544. 
*) Diese Berichte XXIV, 4118. 
9 Dime Berichte XVIII, 2284. 
1) Compt. rend. 114, 27. 




