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6. Die Reihenfolge der Laslichkeiten der in  erster Linie zu ver- 
gleiehenden Hexahydrate von Chloraten und Nitraten verrath keine 
Beziehung; aber es zeigt sich eine analoge Folge bei den riickwarts 
v e d h g e r t e n  Curven, die mit der fiir normale LEisungen ermittelten 
Epannungsreihe zusammenfallt. 

7 .  Der Wasserverlust ist mit einer tiefgehenden Zersetzung des 
Satzmolekiils verbunden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Miirz 1902. 

225. Eug. Bsmberger: Ueber die Einwirkung von Hydra- 
zinbssen auf Chinole, nebst Bemerkungen zur Geschichte der 

Chinole. 
(Eingegangen am 26. M&rz 1902.) 

Pch habr in meiner ersten Abhandlung iiber Chinole (I) mit- 
getteilt, dass die aus  Letzteren tinter der Einwirkung von p-Xi- 

ilk OH AI1c.C 

-. 
0 .  . C,,C. . CII,1 
0 C:N.NI-I.R C 

rrophenylhydrazin und von Semicarbazid entstehenden Hydrazone (11) 
sich spontan anhydrisiren ; die Producte des Bnhydrisirungsvorganges 
wurden als bicyclische Chinolderivate (111) betrachtet 1). 

Die in dieser Formel wiedergegebene Auffassungsweise hat sich als 
nnrichtig erwiesen. Anf experimentellem Wege liess sich feststellen, 
dam der  Austritt der Wassermolekel aus den Chinolhydrazonen mit 
riner BindungsverschiebuIig verkniipft k t ;  jene Anhydride sind keine 
bicyclischen Chinolabkijmmlinge, sondern monocyclische Azokorper, 
also Benzolderivate im engeren Sinne des Worts. Das friihere Sym- 
bol (IV) ist daher durch das Folgende (V) zu ersetzen". 

d1k.C A1k.C 
C. 

.c, ,c. 
c ,". . c "C . v. 

C : N .  NR C.N:N.R 
IV* *c\ ,c. 

Das lrrthiimliche meiner urspr iinglicheri Deutur~g wurde mir klar 
&lei Gelegenheit einer (noch unabl;eschlos~enerr) Untersuchung iiber 

\ - -  

A) Dieso Berichte 33, 3621 [IYOO]; ferner ibid. S. 36%, 3657. 
3 Die Bedeutung der Arylhydrazinreaction fiir die Constitution der Chi- 

nole (cliese Berichte 33,3621 j1900j) mird dadiirch selbstrcdend nicht beriihrt, 



die Einwirkung von Yhenylhydrazin auf Chinole. Teh erhielt aus 
'kohichinrsl. 

HC!,)CH 
c:o 

erum an Stelle des Hydrazons das Anhydrid; die Eigenechaften 
des Letzteren erinnerten in diesem Fall aber so unverkennbar an 
das Azobenzol, dam ich nieht zweifelte, ein Homologes dieser Ver- 
bindung, niinilich das p-Tolylazophenyl , 

C. CHY 
HC('-CH 
HCL,CH 7 

C. N: N .Cs H5 

Esnter Hlnden zu haben. Ich stellte den Azokijrper daraufhin aus 
Nitrosobenzol und p-Toluidin dar und iiberzeugte mich von seiner 
Xderttitiit mit den1 Product der Toluchinol-Phenylhydrazin-Reaction. 

Dass a81ch die aus Ctiinolen und Semicarbazid entstehenden Con- 
densationspx oducte nicht alicyclischer Natur (I), sondern Azokijrper 
tand zwar Arylazocurbonamide (XI) sind : 

A1k.C A1k.C 
.c, I C .  

I. 11. . C',, 'C . 
C:N.N.CO.NHz C . N : N . CO . NH2 

lims sich ebenfalls synthetisch beweisen : p-Tolylhydrazin (TIT) wurde 
ira A n  Semicarbaxid (EV) verwandelt, Letzteres zum p-Tolylazoc:ar- 
P~rpnamid (V) oxydirt: 

C.CH3 C. CH3 
HC"'CH HC"CH 

'I1* AC,.,CH IV' HC,,,C A 
C. NK. NH2 C.NH.NH.CO.NHa 

C . CHs 
HC "CH 
HCL,,CH 

C.N:N.CO.NHo , 
and schliesslich festgestellt , daes dieses Azocarbonamid identisch ist 
mit dem aus Toluchinol und Semicarbazid entstehenden Conden- 
baticmsproduct. 

Inn Verhalten gegen Hydrazinbasen docurnentirt sich demnach 
eine schon friiher 1) hervorgehobene Eigenschaft der Chinole: ihre 
Neigung zur Riickbildung des Bechtencc Benzoltypus. 

F h ~ e  Beriehte 33, X I 8  [i900]. s. a. Aiiv, ors ihid. 3S, 45% [1902]. 



Die iibrigen Resultate der (nach einiger Unterbrechung erst kiirz- 
lich wieder aufgenommenen) Untersuchungen iiber Chinole eouen 
spiiter mitgetheilt werden. Heute sei nnr  bemerkt, dass es miiglich 
ist, die Peinfachstenc Chinole durch directe Oxydation paraalkylir- 
ter Phenole darzustellen; so habe ich beispieleweise das  asymme- 
trische rn - Xylenol mittels Sulfornonopersaure zu dem (zuerst aus 
US - m - Xylylhydroxylamin erhaltcnen') 2.4 - Dimethylchino1 oxydirm 
konnen: 

Experimentellea. 
Einwirkung von PI, enylhydriazin auf 9-Methylefitnol~) (ToEuchinoQ) 

c1i3 OH 
\ ,-A c c. CH3 

I;lC -, *, C f l  
H C " 7  ck! HC \- ictll 

F , 
HC,  ,CH 

c: 0 C. N :  N .  C&s 
4 g Toluchinol, in  weriig Wassrr gelost, wurden G Stunden 

nijt 3.5 g Phenylhydrazin auf der Maschine geschiittelt. Nach diwcer 
Zeit war  der Geruch der Base fast v6llig verschwunden und an d m  
Gcfasswanden eine zahe, knetbare, allmahlich an Consistenz zu- 
nehmende Masse abgesetzt. Als man einen Dampfstrom durch dB 
Fliissigkeit trieb, nahm derselbe ein orangegelbes, ahbald  blattrig- 
krystallinisch erstarrendes Oel mit sich , wlibrend im Destillationu- 
kolben ein in  der Kalte festes, dunkles Harz (das noch untersucht 
werden soll) zuriickblieb. Da der dampffliichtige Korper auch nach 
metirstiindiger Destillation immer noch in ganz geringer, aber  nichc 
abnehmender Menge i n  Form feiner irisirender Blattchen iiberging, so 
wurde die Operation unterbrocben - in der Meinung9), dass jenc 
Blattchen durch die Einwirkung des Dampfs auf die riickstandige 
Substanz andauernd neu erzeugt werde. 

Die im Dcstillat suspendirten Krystalle erwiesen sich als ein- 
heitlich; slimmtliche Fractionen zeigten den gleichen Scbmelzpunkt, U ~ C E  

zwar denjenigen des p - T o l y l a z o p h e n y l s .  Ihr  Gewicht betrug 0.55 g" 

1) Diese Berichte 83, 3642. [1900]. 
Bexeichnungswoise 8. Diem Beriehte 33, 3624 (Note 2) [1900]. 

3, Ob dieselbc richtig ist, soll noch geprtift werden. 
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0.1165 g Sbst.: 0.3398 g COz, 0.0665 g HaO. - 0.1167 g Sbst.: 15.2 
N (17.54 724mm). 

C13HlaNa. Ber. C 79.59, H 6.12, N 14.58. 
Gef. g 79.48, * 6.34, >) 14.33. 

p-Tolylazophenyl krystallieirt in hellorangerothen (bei dunner 
Schicht orangegelben), bronceglanzenden Blattern rom Schmp. *) 69.5 
-70.5O, ist leicht mit Dampf fliichtig und ertheilt demselben einen 
siisslichen, sehr a n  Azobenzol erinnernden Geruch. EE sublimirt 
schon bei 80 - 90° in  orangegefarbten, feinen Blattchen. Rauchende 
Salzsaure 16st es und setzt es beim Verdiinnen mit Wassar wieder ab. 

Los l ichkei t :  Alkohol: kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. - Benzol: 
kalt leicht, heiss Busserst leicht. - Ligroh: kalt reichlich, heiss s?hr reich- 
lich. -- Aether: leicht. 

Ein vergleichshalber uach M i l l s a )  aus Nitrosobenzol und p-To- 
luidin dargestelltes Praparat von p-Tolylazophenyl erwies sich mit 
dem a u ~  Toluchinol erhaltenen identisch. Die bisherigen (theils er- 
heblich untereinander und von der meinigen abweichenden) Sehmelz- 
punktsangaben sind von J a c o b s o n  und L i s c h k e 3 )  zusammengestellt. 

Einwiril-ung von p-Nitro~hen~lhycazin auf Tolucfiinol , 
CHj OH 
-1,' 

c c. CH3 
HC "- CH 
HC.,, - C l i  

c: 0 C . N  N .  Ce U4(iVOs). 
1 25 g p-Nitrophenylhydrazin werden in wenig stark verdiinnter 

Salzsiiure gelost und mit einer concentrirten, wassrigen Losung voii 
1 g Toluchinol versetzt. Der  Azokorper scheidet sich fast augenblick- 
lich aus Er wurde nach drei Stunden abgesaugt und griindlich nach- 
gewaschm: 1.6 g hell orange gefarbte, fast analysmreine Krystall- 
flocken. 

y -To1 y 1 a z o  - y -  N i t  r o p h e n  yl  erscheint aus langsam erkaltender 
Losung in ponceaurothen , etwas verfilzten , stark diamantglanzenden 
Nadeln; bei rascher Krystallisation ist die Farbe  heller, gelbstichiger. 
Schmp. 181"; erwricht schon bei 180" (Bad 1600). 

Los l ichkei t :  Aethcr: warm ziemlich schwer, kalt scliwer. - Alkohol: 
lieiss siemlich schwer, lralt sehr schwer. - Cbloroform: kalt lcicht, heis5 
sehr leicht; die eoneentrirta Chloroformlosung wird durch Alkohol gefiillt. - 
hceton: heiss ziemlich leicht, kalt schwer. - Ligroi'n: heiss leicht, kalt sehr 
schwer. 

1) Alle Schmelzpunktangaben beLiehen sich auf abgekirrztc Thermometer, 

a) Journ. Chem. Soc. 67, 929 ilS957. 
3, Ann. (7. Chem. 303, 360 [189S]. 

sind also kaum correcturbediirftig. 



0.1231 g S b A :  0.2908 g COa, 0.0475 g HZO. 
Ct~HllNso!~. Ber. C 64.73, 84.36.  

Gef. a 64.43, * 4.29. 

Einw'rkung VOQ Semicartrazid auf Totuchinol, 
CHg OII 
\I c C. CHs 

HC'\CH * HC,"$H 
HJ,,!CH 

c: 0 C .  N:N.CO.NHg. 
rrc:,J I mr 

Wenn mail die mit Natriumacetat versetzte Liisung von (0.7 g) 
Semicarbazidchlorhydrat mit der concentrirten, waserigen Liisung von 
(0.75 g)  Toluchinol vermischt, farbt eie sich sofort gelb und scheidet 
das  T o l y l a z o c a r b o n a m i d  nach wenigen Minuten in gelbrothen Kry- 
stallen aus. Nach mehrstiindigem Stehen abfiltrirt und gut rnit Wasser 
auegewaschen, betriigt es 0.75 g und ist nach Aueweis dee Schmelz- 
punkts fast analysenrein; eine weitere Menge kann dem Filtrat durch 
Aether entzogen werden. 

p-Tolylazocarbonamid bildet (aus Wasser hell-) orangerothe, bronce- 
glanzende Blattcben oder flache Nadeln vom Schmp. 141.5-1420 
(Bad 1100). Liislichkeit: 

Wasser :  kochend ziemlich leicht, kalt schwer. - Aether :  leicht. - 
Alkohol:  kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. - Chloroform: heiss 
sehr leicht, kalt leicht. - Aceton:  gusserst leicht. - Benzol: heiss 
leicht, kalt sehr schwer. - Ligroin: heiss ziemlich schwer, kalt sehr schwer. 

CsHsN30. Ber. C 58.88. Gef. C 55.70. 
Versetzt man die Acetonlijsung mit einem Tropfen methylalkoho- 

lischem K a l i  (zuviei liist die Fallung wieder auf!), so krystallisirt das  
Ealiumsalz in gelben, broncegliinzenden Blattchen aus. Die Reaction 
iet ganz so wie beini Phenylazocarbonamid I). 

0.1161 g Sbst.: 0.2499 g COs. 

Zum Zweck der 

Xynthese des p -Tolylaiocarbonamids 
befolgte ich die vortreffliche Methode, welche W i d m a n n  2, fiir die 
Darstellung des Phenylazocarbonamids empfohlen hat. 

P a  r a t  o 1 y 1 s e m  i car b a z  i d , C&I*(CHs). NH . N H  . G O .  NHa, 
scheidet sich als dicker Krystallbrei aue, wenn man concentrirte, 
wassrige , aquimolekulare Liisungen von salzsaurem p-Tolylhydrazin 
urid Kaliumcyanat vermischt. 
__  

1) Thie le ,  diese Berichte 28, 2600 [1896]. 
a) ibid. 28, 1925 [1896]. 
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Atlasgliinzende, weisse Blattchen oder flache Nadeln vom Schmp. 
190-1910 (Bad 1850), in kochendem Wasser ieicht, in kaltem sehr 
schwer, in heissem Alkohol sehr  leicht, in kaltem sehr vie1 weniger 
16s1ich. 

0.1196 g Sbet.: 27.3 ccm N (170, 726 mm). 
C ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 25.45. Gef. N Z5.26. 

Par at o l  J 1 a z o c ar b o n  a m i d  , C6H4 (CH3). N: N . GO. NH?. 
3.6 g Tolylsemicarbazid wurden in etwa 80 ccm kochendem Wasser 

gelijst und mit der heissen Liisnng von 2.5 g Kaliumpermanganat und 
16 ccm normaler Schwefelsaure in 40 ccm Wasser innerhalb 3 Minuten 
tropfenweise versetzt. Unter Gasentwickelung iind Abscheidung von 
Brannstein findet augenblickliche Reduction statt. Die siedend filtrirte 
Liisung setzt beim Erkalten 2.3 g ganz reines Tolylazocarbonamid in 
atlasglanzenden , goldschimmernden, hell orange gefarbten , flachen 
NadeIn ab; bei abermaliger Extraction mit heissem Wasser giebt der 
Braunstein') weitere Mengen. Gesammtausbeute a n  analysenreinem 
Praparat  2.7 g. 

0.1063 g Sbst.: 25 ccm N (18.Y', 723 mm). 

Das synthetische Tolylazocarbonamid erwies sich identisch mit 

Hei dieser Untersuchung hat mich Hr. H e n r y  D e s t r a z  in den- 

C ~ H D N ~ O .  Ber. N 25.76. Gef. N 25.70. 

dem aus Toluchinol und Semicarbazid erhaltenen. 

kenswerthester Weise unterstiitzt. 

A n h a n g :  Znr Gesehichte der Chinole. 
Am Schluss 'meiner Abhandlung iiber Arylhydroxylamin-Umlage- 

rung findet sich folgende Stelle a): 
i'4on Zincke und Auwers  ist im Laufe der letzten Jahre eine Reihe 

.alkalitinlaslicher Oxydationsproducte<< aus Phenolen und Phenolbromiden er- 
talten worden, deren Verhalten . . . . sehr eigenartig ist. Sollten sich die 
in 1etztc.r Zeit von den Entdeckern vorgescblagenen Formelu, z. B. 

C H ~ $ , ~ B ~  
0 

iewahrheiten , so wiire damit die constitutionelle ZusammengehBrigkeit der 
Zincke-  Auwers'schen Korper einerseits und der Chinole andererseits er- 
,viesen. Eoffentlich wird das eingehende Studium der Letzteren (mit dtm ich 

3 Zum Schluss wurde derselbe nocb mit Chloroform extrahirt und das 

2, Diem Berichte 83, 3621 [1900]. 

- - - - - __ 

von Letzterem Aufgenommene aus Wasser krystallisirt. 
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beschiiftigt bin) auch zur Aufklfirnng jener interwanten Phenolabkommlinga 
einiges beitragen. a 

Zincke’ )  ist der Ansicht, dass dieser *kurze Hinweis den that- 
sachlichen Verhaltnissen in keiner Weise Rechnung triigt und nur irre 
fiihren kannc. Glaubt er doch ,die Constitution seiner chloihaltigen 
Verbindung (eines gechlorten Chinols, wie man jetzt weiss), ebenso 
sicher nachgewiesen zu haben, wie ich diejenige der chlorfreien 
Chinole<., 

Bei voller Wiirdigung der grossen Verdienste, welche sich 
Z i n c k e  urn die Chemie der >ahnormena: Phenolderivate erworben hat, 
kann ich diesen Worten doch nicht zustimmen. Statt ineine Griinde 
im Einzelnen darzulegen (was ziemlich weitlaufig sein wiirde), be- 
gniige ich mich damit, einen Aussprueh von A u w e r s 2 )  zu citiren, 
welcher iiber die fragliche Angelegenheit folgendermaassen urtheilt : 

>>Die bisherigen Untersuchungen haben fur diese Korper (die alkaliunlBs- 
dichon Oxydationsproducte gewisser Phenole und Pseudophenole), die von 
Z i n c k e vorgeschlagenen Formeln 

und 

wahrscheinlich gemacht, doch fehlte bisher ein strenger Beweis fiir die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung.a 

A u w e r s  hat  es denn auch fiir nSthig erachtet, lunge nach dem 
3rscheinen der Zincke’schen Arbeiten und etwu ein Jahr nach der 
Publication meiner Chinolabhandlung, die Formeln der Z i n  c k  e -  
*4 u w e r  s’schen Kiirper endgiiltig festzustellen; bekanntlich karn e r  
dabei zu dem Resultat, dass dieselben structure11 zur Klasse der 
R a m  berger’schen Chinole gehoren. Dass diese Zusammengehiirig- 
keit von vornherein recht wahrscheinlich war ,  habe ich niemals be- 
stritten. Wie anfechtbar Z i n c k e ’ s  Ausspruch ist, geht auch daraus 
hervor, dass A u w e r s  zum Gegenstand seiner Beweisfiihrung nicht 
ein (halogenirtes) Chino1 selbst, sondern ein Derivat desselben gewahlt 
hat, da  die antireactiv wirkenden Substituenten in jenem die d i r e c t e  
Reweisfiihrung erschweren. Ich hatte hei meinen *einfachenx (unsub- 
stituirten) Chinolen mit solchen Schwierigkeiten nicht zu karnpfen und 
konnte ihre chemische Natur unmittelbar klarlegen. 

Es liegt mir durchaus fern, die Entdeckung der (monocyclischen) 
Chinole fiir mieh in Anspruch zu nehmen; dies Verdienst gebiihrt un- 
zweifelhaft Z i n  cke.  Wohl  aber glaube ich, die Constitution dieser 
Korper zuerst einwandfrei nachgewiesen, einen principiell neuen Weg 

’) Dime Bericbte 34, 253 [1901’. *) Dime Berichte 35, 425 [I902;. 
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zu ihrer Darstellung aufgefunden und ferner gewisse, sehr charakte- 
ristische Reactionen derselben erkannt zu haben, welche den Z incke -  
A u  wers’schen Vertretern der Chinolklasse (ans riiumlichen oder 
sonstigen Griinden) fehlen. 

Die Bedeutung der Chinole liegt fur mich iibrigens in erster Linie 
in der Thatsache, dass sie das Verstiindniss fiir die Umlagerung der 
Arylhydroxylamiue in Aminophenole vermittelt haben. 

Chinole der Anthracenreihe wie 
HO Alk 

C 
‘-J 

c8 H, <‘ cs H* 
co 

sind schon seit Decennien bekannt; doch ist der eigeiithiimliche 
Chinolcharakter in diesen complicirten, tricyclischen Vertretern aus 
nahe liegenden Griinden verschleiert. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenijss. Polytechnicnms, Z iir i c h. 

226. Maryccn Wieletyhski :  Ueber einige Derivate 
des p-Amnoazobenzols. 

(Bingegangen am 4. April 1902.) 

Bei meinen Untersuchungen iiber das p - Aminoazobenzol gelang 
es mir unter anderen, auch nachstehend beschriebene Condensations- 
producte desselben mit Aldehyden und organischen Siiuren, bezw. deren 
Estern und Chloriden darzustelfen. 

Diese Verbindung entsteht, 
wenn man in  geschmolzenes Methyloxalat por tionenweise die entapre- 
chende Menge Aminoazobenzol eintragt und knrze Zeit erhitzt. Sie 
krystallisirt aus Benzol in orangegelben Blattchen, welche in Wasser 
wenig, in Alkohol leicht liislich sind und bei 178-179O schmelzen. 
Die Analyse ergab Werthe, welche auf die Verbindung CHs0.CO. 
CO . NH. CS Ha. Na . Ce H5 stimmten. 

Met h o x a l  y 1 am i n o a zo b en z 01. 

Q ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 63.60, H 4.59, N 14.84. 
Gef. 9 64.15, * 4.76, 9 15.37. 

Der Kiirper wurde in der Kalte von Kalilauge nicht angegriffen, 
concentrirte Schwefelsaure 16ste ihn mit dunkelrother Farbe. Aus 
dieser Lijsung schied sich nach Verdiinnen mit Wasser ein neuer, 
aus Benzol in gelben, verfilzten Nade!n krystallisirender Kijrper ab, der 
bei 196O schmolz. Die nahere Untersuchung dieses, in geringer Menge 
erhaltenen Productes steht noch aus. 




