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361. 0. Hinsberg: Notiz iiber Oxg-chinoxaline. 
(Eingegnngen am 9. tTTrini 1908.) 

Enter cleu Naiiien D i o  s y -5 t h e  11-1 1) h e n y 1 e ncl i a u i  n , I) i o s y - 
c h i  ti o x  n l i n  und P h e  n y l e u - o  sn w i d  sin41 fiinf Verbindungen 
Cs Ils N? 0, beschrieben worden, welche unch cler Art ihrer Eutsteliuug 
tliesrlbe Strukturformel haben sollteu. 

1. Diosy-chiuosalin (Blu d i  n , diese Rerichte 18, 674 [l S S 5 ] )  : 
Erhitzeri yon  o - I'lienplendiatiiin-cynuatiii(1 iiiit Salzsirire iiii Rolir 
nuf 1500. 

2 .  Dioxy-ithenylpht.uyleu~ianiin (A s c h  a 11 ,  tliese 13ericlite 18, 
293Y [ 1 8851) : Ilrhitzen von ,i-Nit.ro-osaiiilsiiurc mit Zititi und Salz- 
siiiiire. 

3 .  Dioxy-chiuoxalin ( H i u s b e r g  und P o l l a k ,  diese Berichte 19, 
784 [l 8!16]) : Schmelzen yon o-Phenplendianiiii mit Osalsiiiire bei 1 GOo. 

4. I'henylen-osamid (R. 3 I e y e r  und S e e l i g e r ,  diese Berichte 
39, 2641 [11396]) : Erhitzeo von o-Phenylendiamin init Osalsiureester. 

5 .  Phenylen-oaaniid (Mot y 1 o I\, sk  i , diese Eerichte 41, SO4 [l908]) : 
Osydation von Dihydro-osychinosalin niit l'ermangnnnt. 

Die Identitit ist aber bisher nicht in allen Fiillen riiit Sicherheit 
nachgewiesen worden I), wie schon die Fr:igezeicheu beiveisen, die 
diesbeziiglich in B e i i s t e i n s  Handbucli nngebracht sind. Der  . bei- 
folgende Beitrag ziir Kliiruug dieser Vrage wird daher nicht iitiwill- 
koiitineii sein. 

H i u s b e r g  und P o l l n k  11nben~) angegeben, clalj d:is nnch der 
:illgenieinen JIethode der C)salsiure-Schnielze yon Orthoclianiineu dxr- 
gestellte I)iosychinosnlin identisch sei niit der nncli 1 erhnlteneu Ver- 
binduug. Dabei wurde aber iibersehen, tlnlJ letztere nach deiii Uiu- 
krpstnllisieren nus Vasser  1 1101. ICrystallwasser enthjilt, welches iiber 
Schwefelsiure entweicht. Eiue uachtr~igliclie Priifung tles Priipnrate:, 
von H i t i s b e r g  iiud P o l l a k  hat nun ergebeu, da8 dieses iiberhnupt keiii 
I<rystnllwnsser enthilt,; auch Ijei 1 10° wirtl keiu solches abgegeben. 
I lie tlnninls geniaclite Angabe muli also zuriickgenomnieti werden. 

lhgegeti sind die nach 3, 4 und 5 hergestellten Priipnrate sicher 
ideiitiscli, clenn 4 und 5 sind r o i l  N o t y l o w s k i  direkt verglicheii 
worden, iind :i uud 5 geben init Phosphorpentachlorid tlas gleiclw 

I )  Wohl ziim Teil wegen 12ehlcnn vuii Schnielzpuuktaaugabeu: cler Scliiiielz- 
piinli t  tles Diosychinusalius liegt so hoch (nacli N o t y l o w s k i  bei 110"), d;tW 

tfr Jich mit den gcwbhnlichen 1,aborntoiiiiiiijtlicrtiioiiiet~rn iiiclit iiiehr genau 
brstiitinien laat. 

'j luc. cit. 



Dichlorchinoxalin’). Die Identitiit  on 3 und 4 ist auch schon von 
R. Meyer anerkannt worden. DaI3 2 mit 3 iibereinstimmt, geht daraus 
herror, d d ,  wie ich friiher nachgewiesen habe 2), die Oxalslure- 
Schmelze eines Orthodiamins dasselbe Produkt liefert, wie die Re- 
duktion der entsprechenden o-Nitro-oxanilslure. Uber die Konstitution 
der nach 2-5 erhaltbaren Verbindung herrscht kein Zweifel; sie ist, 
wie sich aus der Betrachtung h e r  chemischen Eigenschaften (Leicht- 
liislichkeit in verdiinntem Alkali Bildung ron Dichlor-chinoxdin) er- 
gibt, als Dioxy-chinoxal in ,  

zu bezeichnen. 

vorlaiifig unentschieden gelassen werden. 
Welche Formel die yon Blsdin  hergestellte Verbindung hat, niuB 

0 x y - chin ox al in  e. 
In seiner bereits zitierten Abhandlung nimrn t M o t y 1 ow s k i auf 

eine fruhere Arbeit3 von mir wie folgt Bezug: 
Eine ahnliche gelbe Verbindung erhielt auch H i n s b e r g beim 

Erhitzen des Toluoxydihydrochinoxdins; er vermutete, daB 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 m d  gestehen, daB mir die Bemerkung nieht ganz verstiind- 
lich geworden ist. Sie mu9 auf einom Miherstaninis beruhen, denn 
das beim Erhitzen des Oxy-toludihydrochinoxalins entstehende Oxy- 
toluchinoxalin vom Schmp. 264O wird in der von Mot y lo w s k i zitierten 
Stelle (S. 363) als Verbindung geschildert, wel4e sich von dem orts- 
isomeren Oxytoluchinoxalin vom Schmp. 241 O in ihren physikalischen 
Eigenschaften (au9er 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 

I) Hinsberg und Pollak, loo. cit. 
1) Bei der Reduktion von Nitrooxalyltoluidsiture und der Oxde5uw 

Schmelze von Toluylendhmin entsteht dasselbe Dioxytoluchinoxah Am. d. 
Chem. 237, 357. 

Motylowski, loc. cit. 

3 Ann. d. Chem. 287, 361. 
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des Benzolkerns, und zwar dient diese Bemerkung zur Verdeutlichuug 
der Ark der Orbisomerie der beiden Oxy-toluchinoxaline; ein tat- 
siichlkher Vorgang (wie Hr. Motylows k i  anzunehmen scheint) ist 
damit nicht gemeint. 

Dss von Motylowski  beschriebene O s y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  
Oxy-d ihydroch inoxa l ins  vom Schmp. 269O ist, worauf ich noch 
aufmerksam mache, sehr wahrscheinlich identisch mit dem 2 - 0 xy- 
c h i n o x a l i n  vom Schmp. 265O, welches ich -inn. d. Chem. 292; 248 
beschrieben habe. 

F r e i b u r g  i. B. 

352. D. Vorliinder: izber durchsichtig klare, kryshllinische 
Fliissigkeiten. 

[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Universitiit Halle aiSJ 
(Eingegangen am 11. Mai 1908.) 

Seit der ersten Entdeckung einer doppelbrechenden, krystallini- 
schen Fliissigkeit am Benzoylcholesterin durch F. Reini tz  e r  und 0. 
L e h m a n n  hat das t r u b e  Aussehen  dieser Fliissigkeiten AnlaB zu 
Bedenken nnd zu Einwanden gegen die krystallinische Beschaffenheit 
gegeben. Die Annahme Tnmmanns ,  daB die Doppelbrechung der 
Fliissigkeiten durch Suspension von fein verteilten Beimengungen bezw. 
durch Verunreinigungen der Substanzen verursacht werde (altere 
Emulsionshypothese), konnte zwar R. S ch e n ck endgiiltig widerlegen, 
aber die Einwande fanden fortgesetzt neue Nahrung, da auch die in 
jiingster . Zeit gefundenen zahlreichen krystallinischen Fliissigkeiten 
stets eine Trubung zeigen, welche Tammann  und N e r n s t  durch 
eine Emulsion oder ein Gemisch von Isonieren unbekannter Art zu 
deuten versuchen (neuere Emulsionshypothese). 

Infolge der Darlegungen N e r n s t s  i n  der letzten Auflage des 
BLehrbuches der theoretischen Cherniea (1 906-1 907) ist besonders 
E. Bo s e  hervorgetreten mit Arbeiten iiber die wogenanntena krystal- 
liuischen Flussigkeiten, dbhandlungeu , in denen hinter dem Worte 
ssogenannta die Emulsionshypothesen verborgen sind. Man kann in- 
dessen nicht sagen, daB die Gegner mit ihren Einwanden vom Gluck 
begiinstigt wiirden; denn erstens ist die k rys t a l l i n i sche  Beschaffen- 
heit der Fliissigkeiten auf Grund der ubereinstimrnenden Ergebnisse 
physikalischer , physikalisch-chemischer und chemischer Forschungen 
einwandfrei bewiesen , und zweitens bedarl das triibe Aussehen der 
doppelbrechenden Fliissigkeiten keiner besonderen Hypothese. Der 
Chemiker kommt oft in die Lage, zii beobachteii, wie eine Schmel~e 




