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361. O. Hinsberg: Notiz iiber Oxy-chinoxaline.
(Eingegangen am 9. Juni 1908.)

Unter den Namen Dioxy-dthenylphenylendiamin, Dioxy-
chinoxalin und Phenylen-oxamid sind finf Verbindungen
Cs s N2 O: beschrieben worden, welche nach der Art threr Kautstehung
dieselbe Strukturformel Laben sollten.

1. Dioxy-chinoxalin (Bladin, diese Berichte 18, 674 [15835]):
Erhitzen von o - Phenylendiamin-cyanamid mit Salzsiiure im Rohr
auf 1500,

2. Dioxy-dthenylphenylendiamin (Aschan, diese DBerichte 18,
2939 [1885]): Erhitzen von o-Nitro-oxanilsiiure mit Zinn und Salz-
siture,

3. Dioxy-chinoxalin (Hinsberg und Pollak, diese Berichte 29,
784 {1896]): Schmelzen von o-Phenylendiamin mit Oxalsiiure bei 160°.

4. Phenylen-oxamid (R. Meyer und Seeliger, diese Berichte
29, 2641 [1896]): Erhitzen von o-Phenylendiamin mit Oxalsiiureester.

5. Phenylen-oxamid (Motylowski, diese Berichte 41,504[1905]):
Oxydation von Dihydro-oxychinoxalin mit Permanganat.

Die Identitiit ist aber bisher nicht in allen Fillen wit Sicherheit
nachgewiesen worden'), wie schon die Fragezeichen beweisen, die
diesbeziiglich in Beilsteins Handbuch angebracht sind. Der . bei-
folgende Beitrag zur Klirung dieser Frage wird daher nicht unwill-
konunen sein.

Hinsberg und Pollak haben?) angegeben, dall das nach der
allgemeinen Methode der Oxalsiure-Schmelze von Orthodiaminen dar-
gestellte Dioxychinoxalin identisch sei mit der nach 1 erhaltenen Ver-
bindung. Dabei wurde aber iibersehen, dal} letztere nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser 1 Mol. Krystallwasser enthiilt, welches iiber
Schwefelsiure entweicht. LEine nachtrigliche Priifung des Priiparates
von Hinsberg und P ollak hat nun ergeben, daf} dieses iiberhaupt kein
Krystallwasser enthilt; auch hei 140° wird kein solches abgegeben.
Die damals gemachte Angabe mul} also zuriickgenommen werden.

PDagegen sind die uach 35, 4 und 5 hergestellten Priparate sicher
ideuntisch, denn 4 und 5 sind von Motylowski direkt verglichen
worden, und % und 3 geben it Phosphorpentachlorid das gleiche

1) Wohl zum Teil wegen Iehlens von Schmelzpunktsangaben; der Schmelz-
punkt des Dioxychinoxalins liegt so hoch (nach Motylowski bei 4107, dub
er sich mit den gewohnlichen Laboratoriumsthermometern nicht mehr genau
bestimmen 1iBt.

% loe. cit.
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Dichlorchinoxalin?). Die Identitit von 3 und 4 ist auch schon von
R. Meyer anerkannt worden. DaB 2 mit 3 iibereinstimmt, geht daraus
hervor, daBl, wie ich friilher nachgewiesen habe?), die Oxalsiure-
Schmelze eines Orthodiamins dasselbe Produkt liefert, wie die Re-
duktion der entsprechenden o-Nitro-oxanilsiure. Uber die Konstitution
der nach 2—5 erhaltbaren Verbindung herrscht kein Zweifel; sie ist,
wie sich aus der Betrachtung ihrer chemischen Eigenschaften (Leicht-
16slichkeit in verdiinntem Alkali, Bildung von Dichlor-chinoxalin) er-
gibt, als Dioxy-chinoxalin,

N
= .
o

zu bezeichnen.
Welche Formel die von Bladin hergestelite Verbindung hat, muf}
vorlinfig unentschieden gelassen werden.

Oxy-chinoxaline.

In seiner bereits zitierten Abhandlung nimmt Motylowski auf
eine friihere Arbeit?) von mir wie folgt Bezug:

Eine #hnliche gelbe Verbindung erhielt auch Hinsberg beim
Erhitzen des Toluoxydihydrochinoxalins; er vermutete, dafl ihre Ent-
stehung auf der Verschiebung der Methylgruppe beruht. Da im Dihy-
drooxychinoxalin aber keine Methylgruppe enthalten ist, ist die An-
nahme von Hinsberg nicht wahrscheinlich.

Ich muBl gestehen, daf mir die Bemerkung nicht ganz verstind-
Hch geworden ist. Sie mufl auf einem Mifverstindois beruhen, denn
das beim Erhitzen des Oxy-toludihydrochinoxalins entstehende Oxy-
toluchinoxalin vom Schmp. 264° wird in der von Motylowski zitierten
Stelle (S. 363) als Verbindung geschildert, welche sich von dem orts-
isomeren Oxytoluchinoxalin vom Schmp. 241° in ihren physikalischen
Eigenschaften (auBer dem Schmelzpunkt) kaum unterscheidet. Dieses
krystallisiert aber (nach S. 357) in farblosen Nadeln.

Auch von einer Verschiebung der Methylgruppe ist in meiner
Abhandlung keine Rede, sondern von einem Wechsel der Stellung der
im Stickstoffkern befindlichen Hydroxylgruppe zu der Methylgruppe

) Hinsberg und Pollak, loc. cit. Motylowski, loc. cit.

7) Bei der Reduktion von Nitrooxalyltoluidsiure und der Oxalsiure-
Schmelze von Toluylendiamin entsteht dasselbe Dioxytoluchinoxalin. Awnn. d.
Chem. 237, 357.

% Ann. d. Chem. 287, 861.
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des Benzolkerns, und zwar dient diese Bemerkung zur Verdeutlichung
der Art der Ortsisomerie der beiden Oxy-toluchinoxaline; ein tat-
sachlicher Vorgang (wie Hr. Motylowski anzunehmen scheint) ist
-damit nicht gemeint.

Das von Motylowski beschriebene Oxydationsprodukt des
Oxy-dihydrochinoxalins vom Schmp. 269° ist, worauf ich noch
aufmerksam mache, sehr wahrscheinlich identisch mit dem 2-Oxy-
.chinoxalin vom Schmp. 265° welches ich Apn. d. Chem. 292, 248
beschrieben habe.

Freiburg i. B.

362. D. Voriiander: Uber durchsichtig klare, krystallinische
Flussigkeiten.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a/S)}
(Eingegangen am 11. Mai 1908.)

Seit der ersten Entdeckung einer doppelbrechenden, krystallini-
schen Fliissigkeit am Benzoylcholesterin durch F. Reinitzer und O.
Lehmann hat das triibe Aussehen dieser Fliissigkeiten Anlal zu
Bedenken und zu Einwiinden gegen ‘die krystallinische Beschaffenheit
gegeben. Die Annahme Tammanns, daB die Doppelbrechung der
Fliissigkeiten durch Suspension von fein verteilten Beimengungen bezw.
durch Verunreinigungen der Substanzen verursacht werde (iltere
Emulsionshypothese), konnte zwar R. Schenck endgiiltis widerlegen,
aber die Einwinde fanden fortgesetzt neue Nahrung, da auch die in
. jiingster - Zeit gefundenen zahlreichen krystallinischen Fliissigkeiten
stets eine Triibung zeigen, welche Tammann und Nernst durch
eine Emulsion oder ein Gemisch von Isomeren unbekannter Art zu
deuten versuchen (neuere Emulsionshypothese).

Infolge der Darlegungen Nernsts in der letzten Auflage des
sLehrbuches der theoretischen Chemie« (1906—1907) ist besonders
E. Bose hervorgetreten mit Arbeiten iiber die »sogenannten« krystal-
linischen' Flissigkeiten, Abhandlungen, in denen hinter dem Worte
»sogenannt« die Emulsionshypothesen verborgen sind. Man kann in-
dessen nicht sagen, dafl die Gegner mit ihren Einwinden vom Gliick
begiinstigt wiirden; denn erstens ist die krystallinische Beschaffen-
heit der Fliissigkeiten auf Grund der iibereinstimmenden Ergebnisse
physikalischer, physikalisch-chemischer und chemischer Forschungen
einwandfrei bewiesen, und zweitens bedarf das triibe Aussehen der
doppelbrechenden Fliissigkeiten keiner besonderen Hypothese. Der
Chemiker kommt oft in die Lage, zu beobachten, wie eine Schmelze





