
Die wasserige brornwassers toffsaure LGsung, von der rorstehend 
beschriebenes, bromhaltiges Oel getrennt worden war, lasst auf Zusatz 
von Natronlauge Bromoform fallen, welclies durch Schiitteln mit saurem 
schwefligsaurem Natron von kleinen Meiigen bromlialtigen Ketons ge- 
trennt werden muss. 

Handelt es sich urn die Gewinnung des Bromoforms und des 
bromhaltigeri Ketoris sus der Uvinsgure, so muss man diese in Wasser 
suspendiren, zuerst Brom und heriiach Natronlauge eintragen. 

Wirft niaii einen Blick auf die Formel der Pyrotritarsaure, welche 
oben erwlhnt wurde, so ergeben sich die beschriebenen Resultate von 
selbst : Die Pyrotritarslure muss Kohleiisaure iind entweder zwei 
Molekule I)  CH3 - - C O  - CH2Br  oder statt letzterer ein Molekul 
CHa - - C 0 -- CH2 - - CH2Hr,  iind ein Molekiil Bromal , resp. Bromo- 
form und Kohlerisiiure liefern. 

Was die Bildung der Uvinsaure (Pyrotritarsliire) aus Brenz- 
traubensaure anlangt, so ist diese verstlndlich, wenii nian den be- 
kannten E r l e n m e y e r ' s c h e n  Satz unidreht, d. h. annimmt, dass ein 
Keton wie die Brenztraubenslure reagiren k h n o  ini Sinne folgender 
Formel: 

C-  :OH 
I 

H k H  
i 

C O O H  
W o r n i s  a./Rh., 12. Febrnar 1884. 

86. 0. Rinsberg: Ueber Chinoxaline. 
[Mittlieiluug aus den1 Universitiitslaboratoriuni Erlaiigen.] 

(Eingegangen am 13. Februar.) 

Chinolinahnliche Basen, welchc statt des Pyridinringes einen aus 
vier Kohlenstnff- und zwei Stickstoffatomen bestehenden Ring enthalten, 
sind bisher nur aus Zimmtsaurederivaten dargestellt worden. 

Es geh6rt dahin zunachst das Aethylchinazol ron E. F i s c h e r  
und K u  z e l  ?) , welches fnlgenden Stickstofikohlenstofring enthiilt: 

c 
\ I \  c; 
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'1 Ich selic bier von Iwmreichercn Verbindungen ab. 
2, Ditw Bericlite XVL 653. 
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In naher Beziehung zu dieser Rase steht das yon v. R i c h t e r  
aus Diazopropiolsiiurc dargestellte Oxyciiinoliii '), desseii Reduktion zu 
einer sauerstoEfreieii Base indesseii bis jetzt iiicht verwirklicht ist. 

Wesentlich verschieden von diesen zwei Verbiiidungeii, aber doch 
zurn Cbinolin in ahnlicher Beziehung steheiid , ist das Condensations- 
produkt , welches ich vor Kurzem aus Oxalsaure und m - p  - Toluylen- 
diamin erliielt ?), uiid welchem nach seineni Verhalteii ~ a h i  sclieiiilicli die 
Coiistitutioii 

, N = . = C - - - O H  
C7 116: I 

\ N = = C - - O H  

zukomnit. Durcli Reduktion dieses Kiirpers oder des dararis ent- 
stehenden Chlorids lioffte ich die sauerstofffreie Rase zu gewinnen; 
die Versuche sind jedoch resultatlos geblieben Inzwiwheii ist es mir 
gelungen, eine andere syiithetische Methode aufzufinden, welche direkt 
jene Base und  ihre Homologen in glatter Weise liefert. Dime Kiirper 
entstehen namlich Uberraschend leicht aus den aromatischeii Diamiiieii 
und deni Glyoxal. Als Reispiel wahle ich die Wechselwirkuiig zmisclien 
Phenylendiamin und Glyosal: 

NI32 C O H  IS= =CH 
Cs Hq < + '  = C~HI. '  ' + 31320 

'NH2 C O H  'pcT = : 6 I-1 
Ebeiiso wie das Glyoxal wirkeii seine Abkiiniiiiliiige, z. B. das 

Benzil , das Pheiianthrerichinon und . \vie es scheint, alle Diketone, 
welche die Gruppen - - C O -  - CO---  eiithalten. Ich schlage fur diese 
Rasen den Namen Chinoxaline vor, welcher ail ihrr  Aehiilichkeit niit 
dem Chinoliii und an ihre Entstehung aus dern Glyoxal erinnern soll. 
Die cinfachste dieser Vcrbindungen , welche am Phenylendiamin und 
Glyoxal entsteht, neiiiie ich demgemass Chinoxalin, das entsprechende 
Derivat des Henzils Diphenylchinoxalin urid die aus 92~-p - Toluylcii- 
diamin entstehende Base nach dem Vorgange von S k r a u p  Toluchino- 
xalin. Als Derivat der letzteren Verbindung ist das obeii erwahnte, 
von mir friiher als Anhydroamidooxalyltoluidsiiure beschriebene Con- 
densationsprodukt von O x a l s h r e  nnd Toluyleiidiamin zu betrachteii; 
ich bezeichne dieselbe jetzt als Dioxytoluchinoxaliii. Aelinlich dem 
Glyoxal resp. der Oxalsaure vereinigen sich anch KetonsBuren, w e l c h  
Carboxyl nnd Carbonyl benachbart eiithalten, iuit den Orthodiamiiien; 
dabei entstehen Monooxyderivatr d r r  Chinoxaline; so erliielt ich 
z. B. aus Toluylendiamin uud Breiiztranbeiisa~ir~ schon beiiii Erwhrmen 

l) Diesc Berichte XVl, G 7 i .  
Diebe Berichtc XV, 2G90. 

2 1 *  



in wlsseriger Liisung die Verbindung C7 Hs . K2 . Cz (C&) . (0 H), 
welche ich als Methyloxytoluchinoxalin betrachte: 

C H3 
,EH? ' .N= =c- -cIIJ , Ci HB: t 60 = ci Er,: 1- 2 & 0 .  
'NH? 1 ' N z = C -  - O H  

COOII 

, S = : = C H  
C h i n o x a 1 i n . C,: Hq: 8 .  

"= =CH 
Die Base entsteht ails 0 -  Phenyleiidiamin und Glyoxal in wasse- 

riger Liisung ; statt des letzteren kann man auch seine Mononatrium- 
sulfitverbindung anwenden. Tragt  man die Sulfitverbiridung in die auf 
50-600 erwarmte Liisung des Diamins ein, so liist sie sich bald auf 
nnd bildet glcichzeitig Chinoxalin. Dieses ist in Wasser leicht liislich, 
kann aber daraus durd i  starke Kalilauge abgeschieden werden. Zur  
vollstiindigen Reinigung wurde die in etwas Aether geloste Base iiber 
festern Aetzkali getrocknet uiid dann dcr Destillation unterworfen. 
Sie wurde so als eiii hcllgelbes. bei 2'20-213 " (ancorrigirt) sicderides 
Oel erhalten , welches beim Erka l tm zti e i w r  weissen Krystallmasse 
erstarrte; die Krystalle zcigten den Schmelzpunkt 57 {'. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 

Ber. fur CcHl . Nz CAIIz Gefundcn 

I1 4.62 5.07 7) 

9 21.54 21.59 )) 

Der Geiuch erinnert mehr an die Piperidinablriimmlinge wie a n  
das Chinolin. Die Base ist iii Aethei, Alltohol und Benzol in jedem 
Verhiiltnisse liislich, cbenso in lialtern Wasser. Aus den concentrirten, 
wasserigen Liisungen wird sie beim Erwiirmen in Oeltriipfchen abge- 
schieden; dasselbe bewirkt coiicentrirte Alkalilauge in der rerdiinnten, 
wiisserigen Liisung. 

Die Losung der freien Rase giebt init Silbernitrat und mit Qoeck- 
silberchlorid weisse Niederschlage j aus der salzsauren Liisung fallt 
Ferrocyankaliuni rothbraune, Platinchlorid gelbe Niidelrhen. 

Die Salze niit Jlineralsauren sind alle in Wasser leicht Ioslich; 
das Oxalat ist dagegen in Wasser schwer liislich nnd krystallisirt in 
weissen, verfilzten Kadelii. 

Salprtrige Siitire iat ohne Wirkung auf die Base, woraus man 
wohl den Schluss ziehen darf, dass beide Stickstoffatome tertiiir 
grbunden sind. 

Reim Kochen 
mit starker Salpetershre  entsteht eine ails Kalilauge in gcalben 
Nadelchen krystallisirende Verbindung, welche ahnlich wie die Base 

c 73% 73.53 p c t .  

Gegen Oxydationsmittel ist die Rase sehr bestandig. 
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riecht und wahrscheinlich ciii einfadies h'itroderivat ist. I-~rdGiinte 
Schwefelsaure und Ralinmbichromat wirlten auch beim Iiingeren Kochen 
kaum a u f  sie (.in. Durch Ziiin oder Zink mird die Base in sanrer 
Liisiing leicht redurirt. Beim Koclien niit Ziniichloriir und Salzsiiure 
entsteht znntichst ein unbestiindiger, in Nisessig init blauer Farbe liis- 
licher Parbstoff. 

Die Base entsteht aus ?n-11-Toluylrridiaiiiiri nnd G l y o d  nnter 
den gleichen Bediiigungen wie das Chinoxalin. I n  reineni Zustaiide 
bildet sie eine schwsch gelbe Flcssigkeit, welchc bei 2-13-244" 
(uncorrigirt) siedet und bei - 100 iioch iiicht erstarrt. Sie f i rbt  sich 
an der Liift allmdhlich dunlrlci; ihi- Geruch ist den1 des Chinoxdins 
lihnlich, jedoch leicht da) mi zn unterscheideii. Die Analyse ergab: 

Ue1. fut C ' ; l l , , & ( ' > H 2  Getiir~d~.ii 
C 75.00 54.5i pCt. 
H 5.55 5.58 
N 19.45 19. i4  ) 

Die K t s e  l i i s t  sich in Aether, Alkohol, Kenzol und kalteni Wassrr 
in jedein Verhiiltniss. Aach aus verdiiniiteii. Iialtrn, wasserigeii 
Liisiingeii wircl sie beiin EiWii-men , sowie beim Znsatz roii Alkali 
Zuni griissten Theile als schweres, in Wasser uiitersinkeiides Or1 
abgeschieden. Gegen lieagentien veihilt sie sieh ganz mie die iiiclit 
met h ylirt e Base. 

Die Salze mit den Miiieralsduren siiid sehr leicht liislirh in Wasser. 
Das Oxalat , welches beim Znsatz von itberschussiger Oxalsaure zu 
einer wlisserigcn Losung der Base rntsteht, ist scliwer liislich in kaltem 
Wasser und krystallisirt au5 heissem Wasser sehr hubsch in meissen 
Nadeln. Der Sclimelzpuiilrt desselbeii liegt bei 135-136O. Beiin 
langereii Erhitzen auf diese Temperatur tritt Zersetzung uiiter Gas- 
entwiclrlung ein. Beim Erwarmen der wassrrigen Liisung dissociirt 
das Salz, dahei sclieidet sich die Base in Oeltriipfcheii :A, welche 
sich beim Erkalten der Fliissigkeit in die Iirystalle des Oxalats ~ e r -  
wandeln. In1 Exsiccator getroclrriet hat das Salz dicl %iisamiiieiisetzuiig: 

, N = = C H  

'p\'= zC1-I 
Beret 1inc.t G c h t l e i i  

c 63.40 61.33 pCt. 
IT 4.76 4.78 
s 1 4 h l  11.T)X ) 

2 CiI-Ib: ; , CnO4HI2. 



Dnrch salpetrige SRtire wird das Toluehinoxalin nicht veriindei-t. 
Oxydatiunsmitteln gegeriiiber ist die Base nicht so bestandig wie das 
Chinoualiii , wahrscheinlich wegen des Vorhandenscins der Methyl- 
grappe. Zimi oder Zink uncl Salzsaure reduziren sie rasch; es tritt 
dabei aher Ieicht die Bildung theerartiger Prodiikte ein. 

xN: :C - -CHJ 
JI e t h yl o x y  to In ch i 11 oxa l i i i ,  C7 Hs’ 

‘N= =C- -OH 

Dieses Produkt entsteht ebenso leicht wie die vorigen beim Zu- 
samnienbringen von m-p-Toluylendiamin mit Brenztraubensaure in 
erwarmter, waisseriger Liisung. Es scheidet sich dabei als gelber 
Niederschlag ab, welcher i l n s  rerduiintem Alkohol in hellgelben Nadel- 
chen krystallisirt Die gelbe Farbe ist der Verbindung nicht eigen- 
thunilich; durch vorsichtige Sublimation erhalt man sie in absolut 
farbloseii Nadelchen, wrlche ungefahr bei 220° unter Braunfarbung 
schmelzen. Zur Analyse wurde sie bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C 7  He . Ns Cs . C H: . 0 H Gefuiiclcn 
C 68.97 68.86 pCt. 
H 5.73 6.08 )) 

Der Kijrper ist in Wassrr schwer, in Aether, Benzol und Chloro- 
form etwas leichter loslich; in Alkohol liist er sich sehr leicht. Er 
hat die Eigenschaften eiuer schwachen Base und einer schwachen 
Saure. In Alkalien lost er sich leicht rnit weisser Farbe, ebenso in 
Mineralsluren mit gelber Farbe; in Ammoniak und verdiinnter Essig- 
s6ure ist er dagegen schwer liislich. Mit Chlorbaryum und Ammoniak, 
sowie rnit Silbernitrat uiid Ammoniak erhalt nian weisse Niederschlage. 

,N=:= C---CsH5 
D i p  h en y l  t o 1 u c h in o xa. l i  n , C7 He: ! 

“= = 0- C ~ H ~  

Erwlrmt man gleiche Molekiile Benzol und m-p  -Toluylendiamin 
in concentrirter, alkoholischer Losung einige Zeit auf dem Wasser- 
bade uiid verdiinnt dann mit Wasser, so scheidet sich das Conden- 
sationsprodukt beim Erkalten in schwach briiunlich gefarbten, silber- 
glanzenden Bliittchen ab. Fiir die Analyse wurde dieselbe nochmals 
ails verdiiniitem Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. fiir Ci. 116 N:, CS (CbUj>~ Gefunden 
c 85.13 85.13 pCt. 
H 5.40 5.15 ’) 
N 9.46 9.35 )) 
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Die Base destillirt ulizersetzt und wird aaf diese Weise Farblos 
erhalten. Sie schmilzt bei 11 1''. 111 Wasser ist sie fast unliislich. in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol dagegen leicht liislich. 

Sie besitzt nnr schwach basische Eigenschaften; in conceiitrirten 
Mineralsaureii liist sie sich zwar leicht mit rothgelber Farbe, wird aber 
daraus durcli Wasser w i d e r  gefallt. 

.N. = C -  - C I I n  " _  

! I  D i p  h e n y 1 e n  t o l u  c h i n o x a 1 i n  , C; Hb: :~ , /  

"==C-.-C 6 H4 

Beim Eingiessen einer nlkoholischen Lijs~irig yon m - p  - ToIuylen- 
diamin in eine erwarmte Liisung der berechneteii Menge Phenanthren- 
chinon in Eisessig scheidet sich diese Verbindung sofort aus. Sie 
bildet hellgelbe, haarfiirmige ICrystallchen, welche bei 212- 2 13O 
schmelzen. Die Analpse ergab folgende Zahlen : 

Berecliiiet fiir CSI Hi4 N2 Gcfunden 

H 4.76 4.91 )) 

N 9.53 9.27 )) 

Die Verbindung ist schwer liislich i r i  Allroliol, leicht liislich in 
Benzol, Chloroform, Aether , unliislich in Wasser. Uebergiesst man 
sie mit concrntdrteii Mineralsauren, so entstehen tiefroth gefarbte, 
sehr schwer. lijsliche Salze, welche durch Wasser zerlegt werden. 

Die weiterc Ausfiihrung der hier angedenteten, allgemeinen Re- 
aktion behalte ich mir vor. 

E r l a n g e n ,  11. Februar 1884. 

C 85.71 85.46 pc t .  

87. W. H. Perk in  (jun.): Ueber die Existenz des 
Trimethylenringes. 

[Mitthcilung an, Clem chem. Lnboratoriuni cl. ,Iliad. d. Wissensch. ZLI LIimchan.1 
(Eingegaiigeii am 14. Febluar.) 

F r i e d r i c h  R o e d e r  hat  auf Veranlassung von Prof. F i t t i g  ') 
die Einwirkung von Aethylenbromid anf Malonsaureather untersucht 
und die Resultate seiner Arbeit in einer aiich im Huchharidel er- 
schienenen Dissertation unter den1 Titel >Synthese einer neuen mit 
der Itaconsaure isomeren Saurecc veroffentlicht. R o e d e r kocht 1 Mo- 
lekiil Natrinmmalonat mit 1 Molekul Aethylenbromid, verseift den dabei 
erhaltenen Aether, und gewinnt so neben Malonsaure eine neue Saure 
von der Zusammensetziing C5 Hs 0 4 ,  die e r  als Vinylnialonsaiire an- 
spricht. Diese Saure addirt weder Broni noch Wasserstoff, verbindet 




