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6. Die- Reihenfolge der Ldslichkeiten- der in- erster Linie zu ver-
gleichenden Hexahydrate von Chloraten und Nitraten verrith keine
Beziehung; aber es zeigt sich eine analoge Folge bei den riickwirts
verlidngerten Curvem, die mit der fiir normale Ldsungen ermittelten
Spannungsreihe zusammenfillt,

7. Der Wasserverlust ist mit einer tiefgehenden Zersetzung des
Salzmolekiils verbunden,

Charlottenburg, Mirz 1902,

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

(Eingegangen am 26. Mirz 1902.)

Ich habe in meiner ersten Abhandlung iber Chinole (I) mit-
getheilt, dass die aus Letzteren unter der Einwirkung von p-Ni-

Alk OH Alk OH Alk.C
~ \\—\/ .C;/!\;N-R
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e .CL_-C. .CL_-N
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trophenylhydrazin und von Semicarbazid entstebenden Hydrazone (11)
sich spontan anbydrisiren; die Producte des Anhydrisirungsvorganges
wurden als bicyclische Chinolderivate (III) betrachtet?).

Die in dieser Formel wiedergegebene Auffassungsweise hat sich als
unrichtig erwiesen. Auf experimentellem Wege liess sich feststellen,
dass der Austritt der Wassermolekel aus den Chinolhydrazonen mit
einer Bindungsverschiebung verkniipft ist; jene Anhydride sind keine
bicyclischen Chinolabkémmlinge, sondern monocyclische Azokérper,
also Benzolderivate im engeren Sinne des Worts. Das frithere Sym-
bol (IV) ist daher dorch das Folgende (V) zu ersetzen?).

Alk.C o Alk.C
o~ Py
v C) ‘;:C. v .C jC.
CL_C. .0 _-C.
C:N.NR C.N:N.R

Das Irrthiimliche meiner urspriinglichen Deutung wurde mir klar
bei Gelegenheit einer (noch unabgeschlossenen) Untersuchung iiber
EN . .
'} Diese Berichte 83, 3621 [1900); ferner ibid. S. 8656, 3657.
%) Die Bedeutung der Arylhydrazinreaction fiir die Constitution der Chi-
nole {diese Berichte 83, 3621 [1900)}) wird dadurch selbstredend nicht beriihrt.
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die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chinole. JIeh erbielt aus

Talachinol,
CH; OH
e

¢
HO; ~CH
HC!__icH

C:0

wiederum an Stelle des Hydrazons das Anhydrid; die Eigenschaften
des Letzteren erinperten in diesemm Fall aber so unverkennbar an
das Azobenzol, dass ich nicht zweifelte, ein Homologes dieser Ver-
bindung, nimlich das p-Tolylazophenyl,
C.CHy
HC~~CH
HCL__CH »
C.N: N. Cs Hﬁ
unter Hénden zu baben. Ich stellte den Azokdrper daraufhin aus
Nitrosobenzol und p-Toluidin dar und iberzengte mich von seiner
Identitit mit dem Product der Toluchinol-Phenylhydrazin-Reaction.
Dass auch die aus Chinolen und Semicarbazid entstehenden Con-
densationsproducte nicht alicyclischer Natur (I), sondern Azokérper
and zwar Arylazocarbonamide (IT) sind:

AlKC— Alk.C
.G 0. | ¢ C.
L ¢ o, L ¢ .
C:N.N.CO.NH; ¢ N:N.CO.NH,

liess gich ebenfalls synthetisch beweisen: p-Tolylhydrazin (III) wurde
in sein Semicarbazid (IV) verwandelt, Letzteres zum p-Tolylazocar-
bonamid (V) oxydirt:

C.CH; C.CH;
HC~ ~CH  HCCH
HL. go_ _cH IV ge.__cH
¢ NH.NH; C.NH.NH.CO.NH;
C.CH,
V- HC__cCH

C.N:N.CO.NH, ,

and schliesslich festgestellt, dass dieses Azocarbonamid identisch ist
mit dem aus Toluchinol und Semicarbazid entstehenden Conden-
sationsproduct.

Im Verhalten gegen Hydrazinbasen documentirt sich demnach
eine schon friher!) hervorgehobene RBigenschaft der Chinole: ihre
Neigung zur Rickbildung des »echten< Benzoltypus.

% [Hese Berichte 33, 3618 [1900]. s. a. Auwers ibid, 33, 452 [1902]



1426

Die iibrigen Resultate der (nach einiger Unterbrechung erst kiirz-
lich wieder aufgenommenen) Untersuchungen iiber Chinole sollen
spiter mitgetheilt werden. Heute sei nur bemerkt, dass es moglich
ist, die »einfachstent< Chinole durch directe Oxydation paraalkylir-
ter Phenole darzustellen; so habe ich beispielsweise das asymme-
trische m - Xylenol mittels Sulfomonopersiure zu dem (zuerst aus
as - m - Xylylhydroxylamin erhaltenen!) 2.4 - Dimethylchinol oxydirer
koénnen:

CH.‘; / CH3 OH CH3 OH
! {>< /\/l
; | | i i
‘ ‘CH > P > i
\O/I.{ 3 ><CH3 \\/‘Cﬂx
HO OH 0
Experimentelles.
Einwirkung von FPhenylhydrazin auf 4-Methylchinol®) {Toluchinol),
CHy OH
—
C C.CH3
HC™ 5 CH > HC TCH
HC-__CH HOL__\CH
C:0 C.N:N.Cslfs

4 g Toluchinol, in wenig Wagser gelSst, wurden 6 Stunden
mit 3.5 g Phenylhydrazin auf der Maschine geschiittelt. Nach dieser
Zeit war der Geruch der Base fast vollig verschwunden und an den
(refisswinden eine zidhe, knetbare, allmihlich an Consistenz zu-
nebmende Masse abgesetzt. Als man einen Dampfstrom durch dis
Fliissigkeit trieb, nahm derselbe ein orangegelbes, alsbald blittrig-
krystallinisch erstarrendes Oel mit sich, wihrend im Destillations-
kolben ein in der Kilte festes, dunkles Harz (das noch untersucht
werden soll) zuriickblieb. Da der dampfflichtige Korper auch nach
mehrstiindiger Destillation immer noch in gapz geringer, aber nicht
abnehmender Menge in Form feiner irisirender Blittchen iiberging, sc
wurde die Operation unterbrochen — in der Meinung3), dass jene
Blittchen durch die FEinwirkung des Dampfs auf die riickstindige
Substanz andaunernd neu erzeugt werde. '

Die im Destillat suspendirten Krystalle erwiesen sich als ein-
heitlich; simmtliche Fractionen zeigten den gleichen Schmelzpunkt, und
zwar denjenigen des p-Tolylazophenyls. Ihr Gewicht betrug 0.535 g.

1) Diese Berichte 33, 3642. [1900]

%) Bezeichnungsweise s, Diese Berichte 83, 3624 (Note 2) [13001

% Ob dieselbe richtig ist, soll noch gepriift werden.
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0.1165 g Shst.: 0.3395 g COq, 0.0665 g HaO. — 0.1167 g Sbst.: 15.2 cem
N (17.5Y% 724 mm).

CizHyasNa. Ber. C 79.59, H 6.12, N 14.28.

Gef. » 7948, » 6.34, » 14.33.
p-Tolylazophenyl krystallisirt in hellorangerothen (bei diinner
Schicht orangegelben), bronceglinzenden Blittern vom Schmp.') 69.5
—70.5%, ist leicht mit Dampf fliichtig und ertheilt demselben einen
siisglichen, sehr an Azobenzol erinnernden Geruch. Es sublimirt
schon bei 80—90° in orangegefirbten, feinen Blittchen. Ranchende
Salzsiiure 16st es und setzt es beim Verdiinnen mit Wasser wieder ab.

Loslichkeit: Alkohol: kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. — Benzol:
kalt leicht, heiss #usserst leicht. — Ligroin: kalt reichlich, heiss sehr reich-
lich. — Aether: leicht.

Ein vergleichshalber nach Mills?) aus Nitrosobenzol und p-To-
luidin dargestelltes Priparat von p-Tolylazophenyl erwies sich mit
dem aus Toluchinol erhaltenen identisch. Die bisherigen (theils er-
heblich untereinander und von der meinigen abweichenden) Schmelz-
punkisangaben sind von Jacobson und Lischke3) zusammengestellt.

Einwirkung von p-Nitrophenylhydrazin auf Toluchinol,

CHy OH
el C. CH,
HC—™cH » HC~"™CH
HC._JCH HC.__CH
C: O C. N: N. 05 [‘[4(2\702).

1.25 g p-Nitrophenylhydrazin werden in wenig stark verdiinnter
Salzsiiure geldst und mit einer concentrirten, wissrigen Lidsung von
1 g Toluchinol versetzt. Der Azokérper scheidet sich fast augenblick-
lich aus, Er wurde nach drei Stunden abgesangt und griindlich nach-
gewaschen: 1.6 g hell orange gefirbte, fast analysenreine Krystall-
flocken.

p-Tolylazo-p-Nitrophenyl erscheint aus langsam erkaltender
Losung in ponceaurothen, etwas verfilzten, stark diamantglinzenden
Nadeln; bei rascher Krystallisation ist die Farbe heller, gelbstichiger.
Schmp. 181°%; erweicht schon bei 180° (Bad 1609).

Léslichkeit: Aether: warm ziemlich schwer, kalt schwer. — Alkohol:
heiss ziemlich schwer, kalt sehr schwer. — Chloroform: kalt leicht, heiss
sehr leicht; die concentrirte Chloroformlésung wird durch Alkohol gefillt, —
Aceton: heiss ziemlich leicht, kalt schwer. — Ligroin: heiss leicht, kalt sehr
schwer.

1) Alle Schmelzpunktangaben beziehen sich anf abgekiirzte Thermometer,
sind also kaum correcturbediirftig.

%) Journ. Chem. Soc, 67, 929 [1895]

3) Ann. d. Chem. 303, 369 [1898).
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0.1231 g Shst.: 0.2908 g CO,, 0.0475 g .H;0.

C;gHuNgOQ. Ber. C 64.73, H4.56.
Gef. » 64.43, » 4.29.

Einwirkung von Semicarbazid auf Toluchinol,

CH; OH
S~
¢ C.CH;,
HCZ™S™CH HCa/\‘CH
HC_CH HC__‘CH
C:0 C.N:N.CO.NH,.

Wenn man die mit Natriumacetat versetzte Losung von (0.7 g)
Semicarbazidchlorhydrat mit der concentrirten, wissrigen Lisung von
(0.75 g) Toluchinol vermischt, firbt sie sich sofort gelb und scheidet
das Tolylazocarbonamid nach wenigen Minuten in gelbrothen Kry-
stallen aus. Nach mehrstiindigem Stehen abfiltrirt und gut mit Wasser
ausgewaschen, betriigt es 0.75 g und ist nach Ausweis des Schmelz-
punkts fast analysenrein; eine weitere Menge kann dem Filtrat durch
Aether entzogen werden.

p-Tolylazocarbonamid bildet (aus Wasser hell-) orangerothe, bronce-
glinzende Blittchen oder flache Nadeln vora Schmp. 141.5—1420
(Bad 1109). Laoslichkeit:

Wasser: kochend ziemlich leicht, kalt schwer. — Aether: leicht. —
Alkohol: kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. — Chloroform: heiss
sehr leicht, kalt leicht. — Aceton: #dusserst leicht. — Benzol: heiss

leicht, kalt sehrschwer. — Ligroin: heiss ziemlich schwer, kalt sehr schwer.
0.1161 g Sbst.: 0.2499 g CO..
"CsHyN30. Ber. C 58.88. Gef. C 58.70.

Versetzt man die Acetonldsung mit einem Tropfen methylalkoho-
lischem Kali (zuviel 16st die Fillung wieder auf!), so krystallisirt das
Kaliumsalz in gelben, bronceglinzenden Blittchen aus. Die Reaction
ist ganz so wie beim Phenylazocarbonamid ').

Zum Zweck der

Synthese des p-Tolylazocarbonamids

befolgte ich die vortreffliche Methode, welche Widmann?) fiir die
Darstellung des Phenylazocarbonamids empfohlen hat.

Paratolylsemicarbazid, CsH,(CH;). NH.NH.CO.NHa,
scheidet sich als dicker Krystallbrei aus, wenn man concentrirte,
wiissrige, dquimolekulare Losungen von salzsaurem p-Tolylhydrazin
und Kaliumeyanat vermischt.

1 Thiele, diese Berichte 28, 2600 [1896].
%) ibid. 28, 1925 [1896].
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Atlasglinzende, weisse Blittchen oder flache Nadeln vom Schmp.
190--191¢ (Bad 1859, in kochendem Wasser leicht, in kaltem sehr
schwer, in heissem Alkohol sehr leicht, in kaltem sehr viel weniger
16slich.

0.1196 g Sbst.: 27.3 ccm N (170, 726 mm).
CsHi1 N3O. Ber. N 25.45. Gef. N 25.26.

Paratolylazocarbonamid, CsH,(CH;).N:N.CO.NH,.

3.6 g Tolylsemicarbazid wurden in etwa 80 ccm kochendem Wasser:
gelost und mit der heissen Losung von 2.5 g Kaliumpermanganat und
16 ccm normaler Schwefelsdure in 40 ccm Wasser innerhalb 3 Minuten
tropfenweise versetzt. Unter Gasentwickelung und Abscheidung von
Braunstein findet augenblickliche Reduction statt. Die siedend filtrirte
Losung setzt beim Erkalten 2.3 g ganz reines Tolylazocarbonamid in
atlasglinzenden, goldschimmernden, hell orange gefirbten, flachen
Nadeln ab; bei abermaliger Extraction mit heissem Wasser giebt der
Braunstein!) weitere Mengen. Gesammtausbeute an analysenreinem
Priparat 2.7 g.

0.1063 g Sbst.: 25 cem N (18.5°, 723 mm).

CeHoNzO. Ber. N 25.76. Gef. N 25.70.

Das synthetische Tolylazocarbonamid erwies sich identisch mit:
dem aus Toluchinol und Semicarbazid erhaltenen.

Bei dieser Untersuchung hat mich Hr. Henry Destraz in dan-
kenswerthester Weise unterstiitzt.

Aunhang: Zur Gegchichte der Chinole.

Am Schluss ‘meiner Abhandlung iiber Arylhydroxylamin-Umlage-
rung findet sich folgende Stelle ?):

>Von Zincke und Auwers ist im Laufe der letaten Jahre eine Reihe
»alkaliunléslicher Oxydationsproducte« aus Phenclen und Phenolbromiden er-
Lalten worden, deren Verhalten . . .. sehr eigenartig ist. Sollten sich die
in letzter Zeit von den Entdeckern vorgeschlagenen Formeln, z. B.

CH; OH
S~
Br(\'CHg y
CH:\__Br
0
hewahrheiten, so wire damit die constitutionelle Zusammengehorigkeit der

Zincke-Auwers’schen Kérper einerseits und der Chinole andererseits er-
wiesen. Hoffentlich wird das eingehende Studium der Letateren (mit dem ich
Y Zum Schluss wurde derselbe noch mit Chloroform extrahirt und das
von Letzterem Aufgenommene aus Wasser krystallisirt.
2) Diese Berichte 33, 3621 [1900).



beschiftigt bin) auch zur Aufklarung jener interessanten Phenolabkémmlinge
einiges beitragen.« ‘

Zincke!) ist der Ansicht, dass dieser skurze Hinweis den that-
séchlichen Verhiltnissen in keiner Weise Rechnung trigt und nur irre
fiihren kanne«. Glaubt er doch »die Constitution seiner chlorhaltigen
Verbindung (eines gechlorten Chinols, wie man jetzt weiss), ebenso
gicher nachgewiesen zun haben, wie ich diejenige -der chlorfreien
Chinole«. ,

Bei voller Wiirdigung der grossen Verdienste, welche sich
Zincke um die Chemie der »abnormen« Phenolderivate erworben hat,
kann ich diesen Worten doch nicht zustimmen. Statt meine Griinde
im Einzelnen darzulegen (was ziemlich weitliufig sein wiirde), be-
gnilige ich mich damit, einen Ausspruch von Auwers?) zu citiren,
welcher iiber die fragliche Angelegenheit folgendermaassen urtheilt:

»Die bisherigen Untersuchungen haben fir diese Kérper (die alkaliunlds-
lichen Oxydationsproducte gewisser Phenole und Pscudophenole), die von
Zincke vorgeschlagenen Formeln

CH; OH CH;Br OH
S~ S~
«1/\\ . . /\ -
L) wd L

. \/ . . \.:/‘ .
0o )

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

Auwers hat es denn auch fiir néthig erachtet, lange nach dem
Erscheinen der Zincke’schen Arbeiten und etwe ein Jahr nach der
Publication meiner Chinolabhandlung, die Formeln der Zincke-
Auwers’schen Korper endgiiltig festzustellen; bekanntlich kam er
dabei zu dem Resultat, dass dieselben structurell zur Klasse der
Bamberger’schen Chinole gehéren. Dass diese Zusammengehorig-
keit von vornherein recht wahrscheinlich war, habe ich niemals be-
stritten. Wie anfechtbar Zincke’s Ausspruch ist, geht auch daraus
hervor, dass Auwers zum Gegenstand seiner Beweisfilhrung nicht
ein (halogenirtes) Chinol selbst, sondern ein Derivat desselben gewihlt
hat, da die antireactiv wirkenden Substituenten in jenem die directe
Beweisfiihrung erschweren. Ich hatte bei meinen »einfachen< (unsub-
stituirten) Chinolen mit solchen Schwierigkeiten nicht zu kimpfen and
konnte ihre chemische Natur unmittelbar klarlegen.

Es liegt mir durchaus fern, die Entdeckung der (monocyeclischen)
‘Chinole fiir mich in Anspruch zu nehmen; dies Verdienst gebiihrt un-
zweifelhaft Zincke. Wohl aber glaube ich, die Constitution dieser
Korper zuerst einwandfrei nachgewiesen, einen principiell neuen Weg

1) Diese Berichte 34, 253 [1901% ?) Diese Berichte 35, 425 [1902].



zu ihrer Darstellang aufgefunden und ferner gewisse, sehr charakte-
ristische Reactionen derselben erkannt zu haben, welche den Zincke-~
Auwers’schen Vertretern der Chinolklasse (aus riumlichen oder
sonstigen Griinden) fehlen.

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

Chinole der Anthracenreihe wie

HO Alk
~

C
Ce Hd( >Ce H,
CO

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

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

226, Maryan Wielezynski: Ueber einige Derivate

des p-Aminoazobenzols,
(Eingegangen am 4. April 1902.)

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

Methoxalylaminoazobenzol. Diese Verbindung entsteht,
wenn man in geschmolzenes Methyloxalat portionenweise die entspre-
chende Menge Aminoazobenzol eintrigt und kurze Zeit erhitzt. Sie
krystallisirt aus Benzol in orangegelben Blittchen, welche in Wasser
wenig, in Alkohol leicht 15slich sind und bei 178—179° schmelzen.
Die Analyse ergab Werthe, welche auf die Verbindung CH30.CO.
CO.NH.C;H,.Ny.Cs H; stimmten.

CisHi3N3O;. Ber. C 63.60, H 4.59, N 14.84.
Gef. » 64.18, » 4.76, » 15.37.

Der Kérper wurde in der Kilte von Kalilauge nicht angegriffen,
concentrirte Schwefelsiiure 13ste ihn mit dunkelrother Farbe.. Aus
dieser Losung schied sich nach Verdiinnen mit Wasser ein neuer,
aus Benzol in gelben, verfilzten Nadeln krystallisirender Kérper ab, der
bei 196° schmolz. Die niihere Untersuchung dieses, in geringer Menge
erhaltenen Productes steht noch aus.





