492

75. W. Autenrieth und O. Hinsberg: Useber Oxy- und
Aethoxychinoxaline.
(Eingegangen 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 durch Nitriren von
Phenacetin und Reduciren des gebildeten Nitrophenaceting leicht ent-
steht!) und bewiesen damals durch Darstellung einiger Derivate des-
selben, dass die Stellung der Substituenten im Benzolkern O CyHs
:NH,: NH; gleich 1.:3:4 ist, d. b. dass die Verbindung als ein Ortho-
diamin aufzufassen ist.

Da die im Benzolkern Hydroxyl resp. Aethoxyl enthaltenden
Chinoxaline und Azine bisher wenig bekannt sind, so haben wir dieses
leicht zugiéingliche 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
Aecthoxyderivate mit starker Salzsiure auf 150—1800. Nur beim
Aethoxychinoxalin selbst versagte die Methode; wir mussten das Bz-
Oxychinoxalin auf directem Wege dorch Condensation des von Hihle
kiirzlich dargestellten m-Oxyphenylendiaming mit Glyoxal herstellen.

Schliesslich haben wir Aethoxy- und O=xypiazthiol dargestellt,
welche sich den Chinoxalinen véllig analog verhalten.

Hipsichtlich der Nowmenclatur verweisen wir auf Ann. Chem.
Pharm. 248, 76.

p-Aethoxychinoxalin,

N 0OC3H;
_NN N=CH
02 Hbo E | ' — CG Ha // l .
U \N=CH
N

Das Aethoxychinoxalin entsteht beim Eintragen von Glyoxal-
bisulfit, im geringen Ueberschusse der theoretischen Menge, in die

1) Wir bemerken hierbei, dass Herr Dr. Groll in seiner Dissertation
»Ueber Para-Phenetidin und Derivate desselben«, Basel 1838, welche wir zur
Zeit der Abfassung unserer Arbeit nicht kannten, einige der von uns dar-
gestellten Verbindungen des Phenacetins, nimlich das Nitrophenacetin, Nitro-
phenetidin und das Aethoxyphenylendiamin bereits beschrieben hat. Beim
Nitrophenitidin findet Hr. Dr. Groll einen um 99 piedrigeren Schmelzpunkt
wie wir; wir glanben jedoch unsere Angabe aufrecht erhalten za miissen.

?) 0. Hinsberg, Annal. d. Chem. 237, 327.
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heisse Lésung des Aethoxyphenylendiamins und tiichtigem Umschiitteln,
bis Alles in Losung gegangen ist. Die Chinoxalinbildung ist in
wenigen Miputen beendigt. Auf Zusatz von Natronlauge scheidet sich
withrend des Erkaltens das Chinoxalin nahezu vollstindig aus. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder zweckmissiger darch Destillation
mit Wasserdimpfen wird es leicht rein erhalten; im letzteren Falle
krystallisirt es im Destillate in glinzend weissen, feinen Nadeln aus.
Die Analyse ergab:

Ber. fiir CioHioN=0 Gefunden
C 68.96 68.61 pCt.
H 5.74 596 »

Das Aethoxychinoxalin ist in kaltem Wasser ziemlich schwer,
in kochendem Wasser, wie auch in Alkohol und Aether leicht 13slich.
Es ist mit Wasserddmpfen flichtig; doch ist lingeres Destilliren noth-
wendig, um es vollstindig Gberzutreiben. Es schmilzt bei 81° und
sublimirt bei héherer Temperatur nahezu unzersetzt. Der Geruch
ist ein angenehm aromatischer, anisihnlich. Die Base ldst sich in
Siéuren auf zn in Wasser leicht ldslichen Salzen.

Die L&sung des Chinoxalins in concentrirter Schwefelsiure ist
blutroth gefiirbt, welehe Firbung auf Zusatz von Wasser verschwindet
und in Gelb iibergeht.

Wird die Base mit Zinn und concentrirter Salzsdure lingere Zeit
gekocht, so wird ein Theil derselben in harzige Producte iibergefiihrt,
withrend ein anderer Theil unter Zerstérung des stickstoffhaltigen
Ringes in Aethoxyphenylendiamin iibergeht!); 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 Chinoxalioring ein relativ wenig
bestiindiges Gebilde ist, viel unbestindiger z. B., als der nicht sub-
stituirte fiinfgliedrige Ring der Anhydrobasen. Anscheinend sind die
Spannungen im Chinoxalinringe grésser, wie diejenigen im Ringe der
Anhydrobasen.

_OH
 N=CH
p-Oxychinoxalin, 06H3/\N=(|3H-

Die Ueberfiibrung des Aethoxychinoxalins in das Oxychinoxalin
scheiterte an der relativ geringen Bestiindigkeit des Aethoxyderivates.
Erhitzt man das Letztere mit concentrirter Salzsiure auf 140—1509,
so erhilt man das griin gefirbte, schwer lésliche Chlorhydrat eines

1) Vergl. anch das Verhalten des Toluchinoxalins gegen Zinn und con-
centrirte Salzsdure. Ann. d. Chem. 287, 327.
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Farbstoffes, ausserdem konnten Chlorithyl und in der Losung reich-
liche Mengen von Ammoniak nachgewiesen werden; Oxychinoxalin
dagegen gelang es nicht ans dem Reactionsproducte zu isoliren.
Das eben erwiihnte gefirbte Product wurde nicht ndher untersucht;
es ist offenbar sehr complicirt zusammengesetzt und nur schwer
krystalligirt zu erhalten. Allem Anscheine nach wird der Chinoxalin-
ring unter den eingehaltenen Reactionsbedingungen vollig zerstort,
dhnlich wie bei der Einwirkang von Zinn und Salzsiure.

Die Darstellung des Oxychinoxalins ist dagegen leicht zu er-
reichen, wenn man das von Hihlel) beschriebene Oxyphenylen-
diamin?) mit Glyoxalbisulfit in essigsaurer Liosung zusammenbringt.

Das Paraoxychinoxalin bietet in seinen Eigenschaften viel Aehn-
lichkeit mit dem Paraoxychinolin; es krystallisirt aus heissem Wasser
in schwach gelb gefirbten Nidelchen, welche anch pach der Sub-
limation einen Stich in’s Gelbliche behalten. Die wiisserige Lésung
ist gelb gefiirbt, auch die Salze mit Sduren und Alkalien lésen sich
in Wasser mit intensiv gelber Farbe auf. Die Lbslichkeit in kaltem
Wasser und Benzol ist gering, die in heissem Wasser, sowie in Al-
kohol und Aether bedeutend grésser; es schmilzt bei 245° Mit Eisen-
chlorid entsteht keine Firbung; das Platinsalz krystallisirt aus Wasser
in feinen Nadeln, die in Wasser miissig leicht 18slich sind. Mit Zinn
und Salzsiure entsteht ein Reactionsproduct, das in gelben Krystallen
erhalten wird. Mit Quecksilberchlorid und Silbernitrat entstehen
volumindse Fillungen von Doppelsalzen.

Die Analyse ergab:

Ber. fir CsH; N, O Gefunden

C 65.75 65.70 pCt.

H 4.11 4.37 »

N 19.17 18.90 »

OCyH;

N=C'—CGH5
p-Aethoxy-diphenylchinoxalin, Csﬂs/ | .
\N=C—C;H;

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

1) Hahle: Ueber m-Nitro-p-amidophenol. Journ. f. pr. Ch. 43, 62.

?) Das Nitroamidophenol wurde mit Zinkstaub und Natronlauge in wisse-
riger L3sung reduzirt, freilich mit geringer Ausbeute.
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‘Elementaranalyse:
.Ber. fiir Caa HigNa O Gefunden
C 80.98 80.82 pCt.
H 5.52 6.02 »

Das Aethoxy-diphenylchinoxalin krystallisirt aus Alkohol in
feinen, glinzenden, schwach gelblich gefirbten Nadeln, die bei 1509
schmelzen und in Aether, Alkohol und Chloroform leicht léslich, in
‘Wasser nahezu unléslich sind. Concentrirte Schwefeliure 16st das Chin-
oxalin mit tiefrother Férbung auf; es wird aus dieser Ldsung durch
‘Wasser als gelblichweisser Niederschlag gefillt. Die Gegenwart der
beiden Phenylgruppen im Stickstoffringe macht den letzteren bei Weitem
bestiindiger, wie den Ring des einfachen Aethoxychinoxalins, wenigstens
beziiglich des Verhaltens gegen concentrirte Salzsiure. Es kommt hier-
bei offenbar die Anziehung der beiden Phenylgruppen zu den iibrigen
Atomen oder Atomgruppen des Systems in Betracht.

OH

=C—Cg H;
p-Oxydiphenylchinoxalin, Cng\N (l) CoH.

=C—-CeHs

Wird die vorherige Verbindung mit nicht zu wenig concentrirter
‘Salzsfinre im geschlossenen Robr 6 bis 8 Stunden lang auf 160—1800
-erhitzt, so bildet sich leicht unter Abspaltung der Aethylgruppe, als
‘Chlorathyl, das p-Oxydiphenylchinoxalin. Durch Aufldsen des Re-
actionsproductes in heisser verdiinnter Natronlange, Ausfillen mit
Salzsfore und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird das
Phenol rein erhalten.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CaoH14 N2 O Gefunden
C 80.54 81.02 pCt.
H 4.70 3.30 »

Das p-Oxydiphenylchinoxalin krystallisirt aus Alkohol in schwach
‘gelb gefiirbten Prismen, die bei 2519 schmelzen; durch Sublimation
-erhilt man das Phenol in gelblichweissen, feinen Nidelchen. Es ist
in Wasser sehr wenig 15slich, in Alkohol und Aether ziemlich leicht
16slich. Die Losung in Natronlauge ist gesittigt gelb gefirbt, Die
Substanz besitzt gleichzeitig die Eigenschaften eines Phenols und einer
schwachen Base und bildet dementsprechend mit Kali- oder Natron-
lauge, wie anch mit Mineralsiuren wenig bestindige Salze. Gegen
concentrirte Schwefelsiure verhilt sich das Phenol wie das Aethoxy-
derivat.
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,0Cq H;
"Nz Cyp Hs

Das bz-Aethoxy-naphtazin entstebt, wenn man die auf 0° abge-
kiihlten Aufldsungen von B-Naphtochinon und Aethoxydiamin in Eis-
.essig zusammengiesst und einige Zeit stehen lisst. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser fillt das Reactionsproduct in Form eines braunen
Niederschlages aus, aus welchem sich das reine Azin nicht durch
Umkrystallisiren gewinnen ldsst; dagegen gelingt die Reindarstellung:
leicht durch vorsichtige Sublimation des Robproductes. Wird das-
Sublimat ans missig verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, so erhilt
man das Naphtazin in feinen, gelblichen Nédelchen.

bz-Aethoxy-Naphtazin, CoHs?

Es ist unlsslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether
und schmilzt bei 186—187% Mit concentrirter Salzsiure entsteht ein.
schwer losliches gelbrothes Salz. Fiigt man zu der salzsauren Losung;
Zinnchloriir, so werden schwarzviolette Nidelchen eines Reductions-
productes gefillt. Die Losung des Naphtazins in concentrirter
Schwefelsiure ist im auffallenden Lichte griin, im durchfallenden
violettroth.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
N 10.22 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:

1. 1L

/\ ya r)/\\]/\\

E AN |
! N N

I\\ I\,/"QT"N a\;/ ‘
N | _ocn N |

L_/- r2=" |
OCyH;

Das eben beschriebene, bei 1869 schmelzende Naphtazin ist
wahrscheinlich das héher schmelzende Isomere, da sich in der Mutter-
lauge ein niedriger schmelzender Korper vorfindet, der jedoch nicht
villig rein erhalten wurde.
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p-Aethoxy-Phenanthrazin.

0GCyH;

" N—C—CqH,
CeHs | | |

“"N—C—CgH,

Diese Verbindung bildet sich leicht und in quantitativen Ausbeute-
beim Zusammenbringen der alkoholischen Losung des Diamins mit
einer heissen Lésung von Phenantbrenchinon in Eisessig. Es scheidet
sich alsbald das Phenanthrazin als volumindser, br#unlich-weisser
Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystallisirt wird oder in sie-
dendem Chloroform geldst und aus dieser Lsung durch Alkohol ans--
gefillt wird.

Ber. fiir CaaHiNa O Gefunden
C 84.01 83.38 pCt.
H 5.08 548 »

Das reine Aethoxyphenanthrazin bildet gelblichweisse, feine Kry--
stillchen, die bei 210° schmelzen und in Aether, Alkohol, Eisessig sehr
schwer, leichter in Chloroform 1slich sind; in Wasser ist es ganz
unlGslich. Die schén blauviolett gefirbte Lésung des Azins in con-
centrirter Schwefelsiure geht beim Verdiinpen mit Wasser in gelb.
@iber unter Abscheidung des Phenanthrazins. Mit concentrirter Salz-
siiure bildet es ein schwer 18sliches, ziegelrothes Chlorhydrat. Nach
seiner Bildungsweise hat das p-Aethoxyphenanthrazin folgende Con-
stitution:

VRN

|

02H50—'/\/i\/ Ve

\/\ */\/\

\/

2-Oxy-Phenanthrazin,
~HO
//N—C—CsH,
CH:{ | 1 )
“N—C—CgH,

Man erhiilt dieses Phenol aus Aethoxyphenanthrazin und starker -
Salzsiiure nach dem bei dem Oxydiphenylchinoxalin angegebenen Ver-
fahren. — Aus der alkalischen Lsung des Reactionsproductes wird
das Phenol am besten mit Essigsiure gefillt. Zur Reinigung wird
das gefiillte Product in viel Alkohol geldst und diese mit Ldsung
Wasser versetzt, wodurch das Phenol als volumindser, flockiger gelber -
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Niederschlag erhalten wird. Man kann anch das Rohproduct aus
-Eisessig umkrystallisiren.
Die Analyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir Cgp Hyg NoO Gefunden
C 81.08 80.97 pCt.
H 4.06 4,55 »

Das reine Oxyphenanthrazin bildet schwefelgelbe, feine Nidelchen
— aus Eisessig krystallisirt — die in Wasser ganz unléslich, in Al-
kohol, Aether und Chloroform sehr schwer ldslich sind; die Loslich-
‘keit in siedendem Eisessig ist etwas grdsser. Es schmilzt Gber 300°
-und sublimirt, beinahe unzersetzt, in hellgelben feinen Krystillchen.
Es ist in kochender Natronlauge mit dunkelrother Farbe 13slich; beim
Erkalten der Liésung scheidet sich das schdn orangerothe, in Wasser
und kalter Natronlauge schwer l3sliche Natriumsalz aus. Versucht
man dasselbe durch Auswaschen mit Wasser vom iiberschiissigen Na-
tron zu befreien, so zerfillt es theilweise in die Componenten. Sus-
pendirt man das Salz in viel Wasser und lisst einige Zeit stehen,
go scheidet sich das reine Phenol als schwefelgelber, volumingser
‘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 Kohlensiure der Luft und
des Wassers ein. Ebenso bildet es mit Salzséiure ein braunrothes
Salz, das mit viel Wasser zerfillt. Das Oxyphenanthrazin hat Farb-
-gtoffcharakter. Wolle und Baumwolle werden beim Kochen mit einer
wisserigen Lisung des Natriumsalzes bei Gegenwart von Soda gelb
-gefirbt. Concentrirte Schwefelsiure 1st es mit rothvioletter Farbe
_auf, die auf Zusatz von Wasser verschwindet.

bz-Aethoxy-oxychinoxalinessigsiduredthylester
/002H5
N=C—OH
Cltla |
\N=C—CH;COOC; H;

Der Ozxalessigester, dessen Untersuchung in seinem Verhalten
gegen o-Diamine uns Hr. W. Wislicenus giitigst {iberlassen hat,
reagirt in normaler Weise, wie eine a-Ketonséiure, mit Aethoxyphe-
:nylendiamin, im Sinne folgender Gleichung:

4 OCQ H5
/ /NHy  COOCyH,

CGHS + |
\NH; CO—CHy—CO;CyHs
0CsH;
,.//N=C—OH
= CgHj;

|
N\ N=C—CH;—C0j CgHs
+ H;O0 + G;H;—O0H .
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Die Condensation erfolgt am besten in verdiinnter essigsaurer
Losung beim gelinden Erwirmen; durch Umkrystallisiren des ausge-
-8chiedenen Productes aus miissig verdinntem Alkohol wird das Chin-
-oxalin rein gewonnen.

Ber. fir C14Hje N3 Os Gefanden
N 10.14 10.02 pCt.

Das Chinoxalin bildet aus Alkohol krystallisirt, feine, sehén gelbe
Nadeln, die bei 136° schmelzen; es ist in Wasser beinahe unldslich,
in Alkohol und Aether leicht 1dslich. Die Lésung des Chinoxalins
in Natronlauge ist farblos; diejenige in concentrirter Schwefelsinre
‘schwach gelbroth.

bz-Aethoxy-Oxymethylchinoxalin

OCyH;
N=C—OH
CGHy |
\N=C—CH,

Wird die vorhergehende Verbindung mit etwas mehr als 2 Aequi-
valenten wisseriger Natronlauge einige Stunden lang am Riickfluss-
kiihler erhitzt, so scheidet das Reactionsproduct anuf Zusatz von ver-
-diinnter Salzsdure eine weisse Krystallmasse aus, die durch Krysalli-
-giren aus verdiinntem Alkohol in glinzenden, weissen Blittchen er-
halten wird. Wie aus der Analyse zu ersehen ist, liegt in dieser
‘Substanz nicht die freie Carbonsdiure, sondern das dz-Aethoxy-Oxy-
methylchinoxalin vor.

Ber. fiir C1 Hyig Na Og Gefanden
N 13.72 13.52 pCt.

Es findet somit bei der Einwirkung von Natronlauge aunf den
Ester gleichzeitig Verseifung und Abspaltung von Kohlensdure statt;
-die freie Siure scheint nicht existenzfihig zu sein.

Dieses Chinoxalin ist in kaltem Wasser nahezu unldslich, in
kochendem Wasser wenig in Alkohol und Aether ziemlich leicht 138~
lich; Schmp. 224°. Es hat die Eigenschaften einer schwachen Base
und einer schwachen Siure. In Alkalien, nicht aber in Alkalicarbonat,
16st es sich farblos auf, in starker Salzsiure und Schwefelsiiure ist es
mit gelbrother Firbung léslich. Diese Verbindung, sowie die vorher-
gehende kann in zwei structurisomeren Formen entstehen; wahrschein-
lich sind die von uns dargestellten Priiparate zusammenkrystallisirende
Gemenge der beiden Isomeren.

N N
c,mo-( N N\—oH . anso——‘/ \|/ N—CH,
un
]

.7\~ —CHs .\ —OH
N N
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p-Aethoxychinoxalindicarbomnsiure
/002 H;
/. N=C—COOH
CeHsl |
" N=C—COOH
Dioxyweinsaures Natrium condensirt sich mit Aethoxyphenylen-
diamin leicht unter den in fritheren Arbeiten angegebenen Bedingungen;
beim Ansdnern des Reactionsproductes mit verdiinnter Salzsiure
scheidet sich die Dicarbonsiure nach lingerem Stehen in spiessigen
Krystallen aus, die aus Wasser umkrystallisirt werden.

Ber. fiir ClaHloNg 05 Gefunden
C 5498 55.54 pCt.
H 3.81 4.25 »

Die Siure ist in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht
18slich, in Aether weniger leicht 16slich; sie schmilzt bei 186° unter
lebhafter Kohlensiureentwicklung und wird von concentrirter Schwefel--
siure mit tiefrother Farbe gel6st, welche durch Wasserzusatz ver--
schwindet und in Gelb ibergeht.

p-Aethoxydioxychinoxalin

/OCgH5
" N=C—O0OH
CsHs/ |
“N=C—OH

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

0C, Hy 0C: H
_NH, COOH ' N=C—OH
CeHa< + | = Ce Hsl | -+ 2H;0
\NH; COOH “N—C—OH

oder auch beim Zusammenschmelzen des Diamins mit iiberschiissiger-
Oxalsilure bei 160°.

Sie bildet feine, farblose Nadeln, die in heissem Wasser und
Alkohol ziemlich leicht l6slich sind und tiber 3000 schmelzen.

p-Oxydioxychinoxalin, Trioxychinoxalin.
N
HO—"\ \—oH

NN\, —oH
N

Das Trioxychinoxalin entsteht beim Erhitzen der eben be-
schriebenen Verbindung mit concentrirter Salzsiure auf 180°. Das.
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Product wird in Natronlauge geldst, die alkalische L&sung mit Thier-
kohle behandelt und das Trioxychinoxalin mit Essigsiure ausgefallt.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 953.93 53.9 pCt.
H - 338 3.60 »
N 15.73 15,50 »

Die Verbindung bildet kaum gefirbte mikroskopische Nidelchen
welche in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln sehr schwer laslich sind;
die alkalische Ldsung ist schwach gelb gefirbt; in concentrirter
‘Schwefelsiure ist der Korper mit gelbgriiner Farbe lslich; beim Er-
hitzen sublimirt er unter theilweiser Zersetzung.

/002H5
p-Aethoxypiazthiol, CsH3 .
~Ny8

Diese Verbindung entsteht leicht aus dem Aethoxyphenylendiamin
und Natriumbisulfit bei 180°%. Das Rohproduct wird am besten der
Destillation mit Wasserdéimpfen unterworfen, wobei lingeres Destilliren
erforderlich ist, da das Piazthiol ziemlich schwer dibergeht. Es kry-
stallisirt ans Alkohol in farblosen Nadeln von intensiv anisartigem
Gesuche und schmilzt bei 76 —77°; es ist in kaltem Wasser schwer,
in Alkohol und Aether leicht lgslich. Mit concentrirten Mineralsiuren
entstehen gelb gefirbte Salze, die durch Wasser zerlegt werden. Beim
Kochen mit Zinn und Salzsdure wird Schwefelwasserstoff abgespalten
und Aethoxyphenylendiamin gebildet. Das p-Aethoxypiazthiol verhilt
sich in seinen physikalischen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, Lés-
lichkeit, Fliissigkeit mit Wasserdidmpfen, Geruch, und auch gegen Zinn
and Salzsiure, dem p- Aethoxychinoxalin ausserordentlich hnlich.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
N 15.55 15.15 pCt.

p-Oxypiazthiol, CgHs .

\N, 8
Entsteht beim Erhitzen der eben beschriebenen Verbindung mit
starker Salzsiiure auf 170; die Ausbeute ist keine guantitative, viel-
mehr werden in Wasser sehr schwer losliche, nicht niher untersachte
Nebenproducte gebildet, von denen sich das Oxypiazthiol durch Aus-
kochen mit Wasser trennen liisst. Es bildet farblose bis schwach gelb
gefirbte Bliittchen, die sich in heissem Wasser mit gelblicher Farbe
aufldsen; in Alkohol und Aether ist die Verbindung leicht 13slich.
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Concentrirte Mineralsiuren losen das Oxypiazthiol unter Bildung gelb-

gefirbter Salze, die durch Zusatz von Wasser zerlegt werden. Mit

Zinn und Salzsiure wird Schwefelwasserstoff abgespalten, wie aus

allen Piazthiolen, und es hinterbleibt vermuthlich Oxyphenylendiamin.

Das Oxypiazthiol schmilzt bei 157 —158°. ‘
Berechnet Gefunden

N 18.42 18.19 pCt.

Nachschrift (von O. Hinsberg). Die zuletzt beschriebenen Ver-
suche zeigen, dass das Aethyl-Oxypiazthiol gegen concentrirte Salzsiure-
bei 1500 bestiindiger ist, wie das Aethyl-Oxychinoxalin, eine gewiss-
auffallende Thatsache. Ich habe schon bei einer friiheren Gelegen-
heit!) auf die Bedeatang aufmerksam gemacht, welche diese Bestiindig-
keit des Piazthiols resp. Piaselenolringes beziiglich der Theorie der-
geschlossenen Ringe hat. Da die Anziehung zwischen Schwefel resp.
Selenatom und den beiden benachbarten Stickstoffatomen nar sehr
gering ist, miissen andere Anziehungskriifte, in diesem Falle zwischen
dem Schwefel oder Selenatom und den Kohlenstoffatomen des Ringes-
vorhanden sein. Am einfachsten geniigt man dieser Forderung durch
die Anpahme von inneren Bindungen im Piazthiolring resp. Piase-
lenolring, wie dies durch eine der beiden folgenden Schemata ausge--
driickt wird:

N N
Vavd SINAT
i ]l\/s |\|\i\/\s
\/\N / N \/illq/

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

Bei der Verallgemeinerung meiner theoretischen Ansichten hielt
ich es damals fiir ndthig, dieselben der Theorie der potentiellen Va-
lenz von Bamberger entgegenzustellen. Herr Bamberger hat mir
vor einiger Zeit geantwortet, dass ich seine Theorie missverstanden
habe. Da Bamberger bisher nicht versucht hat, die Méglichkeit
derartiger Missversiindnisse auszuschliessen?), vielmehr zugiebt, dass.

Y Ann, Chem. Pharm. 260, 51.

%) Bamberger, diesese Berichte XXIV, 2055: »Dass dem Begriff der-
potentiellen Valenz keine klare physikalische Vorstellung zu Grunde liegt,.
scheint mir kein Hinderniss zu sein, welches ihrer Einfihrung im Wege steht..
Sie hat zunichst ihre Aufgabe erfiillt, wenn sie der Annahme zum Ausdruck
verhilft, dass neben dem gewohnlichen Valenzzustand, wie er in der alipha-
tischen Reihe existirt, noch ein zweiter auftritf.«

Dies ist die letzte Empfehlung der potentiellen Valenz durech Herrn.
Bamberger.
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seinen Ausfiibrungen klare, physikalische Vorstellungen nicht zu Grunde-
liegen, glaube ich vorliufig keine Veranlassung zu haben, auf die
Theorie der potentiellen Valenz noclimals einzugehen,
Freiburg im Brsg.
Laboratorium des Prof. E. Baumann.

76. E. Feith: Berichtigung iiber Mesitylencarbonsfiureester.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Vor kurzem beschrieb ich!) den Methylester der in der Ueberschrifi-.
genannten Sgure als Blittchen vom Schmelzpunkt 139—140° Diese Angabe
berubt aunf einer Verwechslung. Der Ester, aus dem Silbersalze und Jod-.
methyl erhalten, ist ein Oel, welches bei 242—2449% (corr.) siedet.

Neustadt a, d. Hardt, Januar 1892,

77. P. Bruck: Berichtigung.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Bei meiner letzten Publication iiber die Jodadditionsproducte der Acety--
lendicarbonsdure und der Propargylsiure!) habe ich zu meinem Bedauern
iibersehen, dass das Propargylsiuredijodid bereits von den Herren B. Ho -
molka und F. Stolz?) dargestellt worden ist und daher den genannten
Herren die Prioritét fir die Auffindung dieser Verbindung gebihrt.

78. Victor Meyer: Antwort asuf eine irrthiimliche Kritik, .
(Eingegangen am 8. Februar.)

In einer sehr interessanten Abbandlung iiber die Nitrirung von Kohlen-
wasgerstoffen der Methanreihe schreibt Herr Konowaloffl) u. A.: »Die-
normalen Kohlenwasserstoffe der Methanreihe kénnen durch
Einwirkung schwacher Salpetersiure nitrirt werden — entgegen
den Angaben von V. Meyer und Locher, Liebig’s Annalen 180,
140.« — Diese Bemerkung hat mich nicht wenig fiberrascht. Ich habe niemals .

1) Diese Berichte XX1V, 3544.
1) Diese Berichte XXIV, 4118.

%) Diese Berichte XVIII, 2284.
1) Compt. rend. 114, 27.





