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248. O. Hinsberg: Ueber ein Reagens auf aromatische
Orthodiamine.
(Eingegangen am 27. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei dem Nachweis kleiner Mengen von m-p-Toluylendiamin und
o-Phenylendiamin hat mir das Phenanthrenchinon als Reageus oft
gute Dienste geleistet.

Die Reaktion beruht auf der Bildung der schwerléslichen Di-
phenylenchinoxaline. Zur Ausfilhrung derselben versetzt man eine
alkoholische Liosung der Substanz mit einem Tropfen einer heissen
Loisung von Phenanthrenchinon in Eisessig und kocht kurze Zeit auf.
Ist Orthodiamin vorhanden, so entsteht schon wihrend des Kochens
ein voluminiser aus feinen hellgelben Niidelchen bestehender Nieder-
schlag. Behufs weiterer Priifang kann man denselben abfiltriren und
mit concentrirter Salzsiure befeuchten, er muss sich dann tiefroth firben.

Die Reaktion gelingt schon bei Anwendung sehr kleiner Mengen
(ca. /s mg) Substanz. Auch p-Brom-o-phenylendiamin reagirt in der
angegebenen Weise mit Phenanthrenchinon, der entstehende Nieder-
schlag firbt sich jedoch mit concentrirter Salzsdiure nicht roth.

Wahrscheinlich wird sich die Reaktion allgemein zum Nachweis
von aromatischen Orthodiaminen eignen.

249. O. Hinsberg: Ueber Chinoxasaline. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit!) berichtete ich iiber die Reaktion zwischen
o-Phenylen- und Toluylendamin einerseits und einigen Aldehyden,
Ketonen und Ketonsiiuren, welche die Gruppe CO---CO enthalten,
andererseits. Ich theilte damals mit, dass sich die genannten Kérper
unter Austritt von 2 Molekiilen Wasser zu sehr bestiindigen Basen,
welche einen Ring von 4 Kohlenstoff- und 2 Stickstoffatomen ent-
halten, den Chinoxalinen, vereinigen:

R

NH, CO .
Cx Hy- + = CxHy!
‘NH; CoO .
\Rl
) Diese Berichte XVII, 318,
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Um festzustellen, in wie weit diese Reaktion eine allgemeine sei,
habe ich einige weitere Dicarbonylderivate, nimlich Phenylglyoxylséure,
B-Naphtochinon, Alloxan, Glyoxylsiure nnd Dioxyweinsdure in
Bezug auf ihr Verhalten gegen m-p-Toluylendiamin, den am leichtesten
zugiinglichen Vertreter der aromatischen Orthodiamine, gepriift und
lasse die erhaltenen Resultate hier kurz folgen.

N == (I}--— CeHs
‘N:= C--OH

Der Korper bildet sich mit der gleichen Leichtigkeit wie die
friiher erwihnten Chinoxaline beim Zusammenbringen erwirmter
Lisungen von Toluylendiamin und Phenylglyoxylsiure. Er fillt dabei
in gelben Flocken aus und wird durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol gereinigt. Man erhilt ihn alsdann in schwach gelb
gefirbten, haarformigen Nidelchen, welche bei 196—197° schmelzen.
Durch Sublimation kann er ganz weiss erhalten werden. Die Analyse
des nur durch Umkrystallisiren gereinigten Produktes ergab :

Oxyphenyltoluchinoxalin, C;Hs:

Gefunden Ber. firr Cis Hi2Ng O
c 7657 76.27 pCt.
H 5.6 509 »

Die Verbindung &bnelt in ihren Eigenschaften sehr dem friiher
beschriebenen Oxymethyltoluchinoxalin. Sie 18st sich farblos in
Alkalien und Ammoniak, mit gelber Farbe in concentrirten Mineral-
siuren. Wasser zerlegt die durch Sduren entstebenden Salze. Mit
Awmoniak und Chlorbaryum oder Silbernitrat entstehen weisse
Niederschlige.

g-Naphtylentoluchinoxalin, Cy;Hj2Ns.

Die Vereinigung von f-Napthochinon und Toluylendiamin geht
lange nicht so glatt vor sich, wie die der bisher erwihnten Ver-
bindungen. Giesst man alkoholische Ldsungen von g- Napthochinon
und Diamin zusammen, so entsteht als Reaktionsprodukt ein braunes,
amorphes Pulver, aus welchem sich kein krystallisirter Korper ge-
winnen lésst. Ein #dbnliches Resultat erhélt man, wenn man in heisser
essigsaurer Losung operirt. Das g-Napthochinon scheint in diesen
Fillen oxydirend auf das Toluylendiamin einzuwirken. Ziemlich glatt
geht die Vereinigung vor sich, wenn man die auf 0° abgekiiblten
Liosungen der beiden Kdarper in starker Essigsiure zusammenbringt;
nach einiger Zeit krystallisirt dann die Chinoxalinbase in kleinen,
kugeligen Aggregaten aus. Gereinigt wurde das Rohprodukt durch
hilufiges Umkrystallisiren, zuniichst aus starker Essigsiure, dann aus
einer Mischung von Chloroform und Alkohol. Der reine Korper
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wurde in schwach gelben Krystallen erhalten, welche bei der Analyse
folgende Zahlen ergaben:

Gefunden Ber. ffll‘ Cn Hn Ng
C 8325 83.60 pCt.
H 5.19 492 »
N 11.68 11.47 »

Der Schmelzpunkt liegt bei 139—141°. Der Korper destillirt bei
hoher Temperatur fast unzersetzt. In Wasser ist er unldslich; ziem-
lich leicht l@éslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht lslich in
Chloroform und Benzol. Die Ldsung der Salze in concentrirten
Mineralsiuren ist braunroth; verdinnt man eine solche Ldsung mit
wenig Wasser, so geht die Farbe in Gelb iber, beim starken Ver-
diinnen wird die freie Base gefiillt.

Zinnchlorir fillt aus der salzsauren Losung des Naphtylentolu-
chinoxalins braunschwarz gefirbte Nidelchen eines neuen, schwer-
16slichen, salzsauren Salzes, welches sich in heissem Wasser mit
violettrother Farbe 15st. Die aus diesem Salze in Freiheit gesetzte
Base ist sehr leicht verdnderlich und geht anscheinend beim lingeren
Liegen an der Luft wieder in Napthylentoluchinoxalin iiber. Das
friiher beschriebene Diphenylentoluchinoxalin zeigt beiliufig ein ganz
dhnliches Verhalten.

Nach seiner Entstehung kann dem Naphtylentoluchinoxalin nur
die beifolgende Constitution zukommen:
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Die Leichtigkeit, mit welcher das g-Naphtochinen in ein Chinoxalin-
derivat tibergeht, ist ein neuer Beweis dafiir, dass seine beiden Sauer-
stoffatome an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen ketonartig gebun-
den hdngen.

Alloxan und Toluylendiamin. Ureid des Oxycarboxytolu-
.N=:C---CONHCONH,

chinoxalins, C;Hg< !
*N:::C---OH

Alloxan und Toluylendiamin (je ein Molekiil) vereinigen sich sehr

leicht in wisseriger Losung unter Austritt von einem Molekiil Wasser.

Die entstehende Verbindung entwickelt beim Erwirmen mit Alkali

Ammoniak, wihrend das Salz der Carbonsiure des Oxytoluchin-
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oxalins (neben kohlemsaurem Alkali) in Losung geht. Auns dieser
Thatsache, sowie der Entstehungsweise der Verbindung folgt, dass
dieselbe als Ureid der eben erwihnten Carbonsiure aufzufassen ist.
Das Alloxan geht bei der Reaktion wahrscheinlich zunichst in
Alloxanséiure iiber, welche sich weiter mit dem Orthodiamin unter
Austritt von 2 Molekiilen Wasser vereinigt:

CO-NH{ CONH--CO--NH,
co >co +H;0 = CO ,
| . !

CO--NH”/ COOH

CONH---CO--NH,

¢o + gg:}c,gs = b O
COOH '
OH

Der durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Kérper bildet
feine Nidelchen von hochgelber Farbe, welche sich bei ca. 2509 braun
firben und bei 258° zu einer bramnen Fliissigkeit schmelzen. Die

Analyse ergab:

Gefunden Bel‘. ffl!‘ Cquo N;, 03
C 53.71 53.65 pCt.
H 4.28 4.07 »
N 23.28 22.80 »

In Alkohol und Wasser ist die Verbindung schwerldslich. Beim
Uebergiessen mit concentrirten Mineralsiuren werden schwerl@sliche
tiefroth gefiirbte Salze erzeugt. Beim lingeren Kochen mit Eisessig
und Salzsiiure wird sie verdindert; anscheinend entsteht das Amid von
der Formel:

N=:C--CONH;
CiHg! ;
“N:== C--OH

Ammoniak 15st das Ureid zu einer gelben, griin fluorescirenden
Fliissigkeit; auch in Alkalien 13st sich dasselbe in der Kailte ohne
Veriinderung auf und giebt eine schwach gelbgefirbte Losung.

Carbonsiiure des Oxytoluchinoxalins,
+N=:0—~O0H
CrHe! !
*N=:G---COOH
Kocht man das Ureid einige Zeit lang mit Kalilauge und versetzt
dann mit Salzsiure, so fillt die schwerldsliche Carbonsiure des Oxy-
toluchinoxalins in nahezu reinem Zustande aus.: Durch Umkrystalli-



1232

siren aus verdiinntem Alkohol kaun sie leicht analysenrein erhalten
werden.

Gefunden Ber. fiir C; HgN, O3
C 98.53 5%.82 pCt.
H 4.28 3.93 »
N 13.43 13.72 »

Der Korper krystallisirt in gelben Blittchen oder Nidelchen,
welche in Wasser schwer, in Alkohol ziemlich leicht l6slich sind.
Die Salze mit den starken Mineralsiuren sind roth gefiirbt, schwer-
16slich und werden durch Wasser zerlegt. Das Ammonium-, Kali- und
Natronsalz sind leichtléslich in Wasser und farblos, durch geringe
Verunreinigungen werden sie jedoch leicht schwachgelb gefirbt. Das
Baryumsalz erhiilt man aus dem Ammoniumsalz mit Chlorbaryum als
weissen, schwerldslichen Niederschlag. Auch das Silbersalz ist schwer-
loslich in Wasser; es ist in der Wirme bestindig und 18st sich in
iiberschiissiger Salpetersiure, sowie in Ammoniak.

Mit Eisenchlorid giebt die Carbonsiiure in wisseriger Lisung
eine rothe Fiirbung, sie zeigt also das Verhalten der Orthooxysiuren.

Beim Erhitzen auf 214° wird Kohlendioxyd abgespalten unter
Bildung des im Folgenden beschriebenen Oxytoluchinoxalins.

/N =iz CH
Oxytoluchinoxalin, C;Hg’ i
*N:=:=C.OH

Die durch Sublimation gereinigte Verbindung bildet schéne, weisse
Nidelchen, welche bei 241—242° zu einer braunen Flissigkeit
schmelzen ),

Gefunden Ber. fiir C4 HgNa O
C 67.43 67.50 pCt.
H +4.93 5.00 »
N 17.77 17.50 »

In seinem Verhalten gleicht der Korper sehr dem Oxymethyl-
toluchinoxalin. Er 16st sich in Alkalien farblos, in Siuren mit gelber
Farbe. Wasser und Alkohol nehmen ihn in der Wérme ziemlich
leicht auf, Benzol und Aether dagegen kaum. Das Ammoniumsalz
giebt mit Chlorbaryum und mit Silbernitrat weisse Niederschlige.

Dicarbonsiure des Toluchinoxalins,
N=:=C---COOH
Cr Hs: ;

“N==C--COOH

Die Carboxytartronsiiure oder Dioxyweinsiiure ist neuerdings durch
di¢c Untersuchungen von Kekulé als ein «-Diketon von der Formel

) Ich will nicht unerwihnt lassen, dass die nur durch Umkrystallisiren
gereinigte Verbindung stots etwas hoher, bei 2470 schmilet.
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COOH---CO---CO---COOH erkannt worden. Sie verhilt sich dem
Toluylendiamin gegeniiber in der That ganz dieser Formel entsprechend,
indem sie glatt in ein Chinoxalinderivat iibergefiihrt wird.

Bei der Darstellung dieses Derivaies, der Dicarbonsiure des
Toluchinoxalins, verfubr ich wie folgt:

Dioxyweinsaures Natron!) wurde in eine auf ungefihr 80° er-
wirmte wisserige Losung von Toluylendiamin eingetragen, so lange
es sich noch léste. Die Losung wurde kurze Zeit zum Sieden erhitet
und dann mit Salzgfiure iibersiittigt. Nach lingerem Stehen (12 Stunden)
krystallisirt die Carbonséiure in grossen Prismen oder Nadeln aus.

Sie wurde zur Analyse aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt
und bei 50° getrocknet; sie enthéilt dann noch ein halbes Molekiil
Krystallwasser, welches bei 100° entweicht.

Gefunden Ber. fiir Cy; HsN3; O, 4+ 1/9 Hg 0
C 54.83 54.77 pCt.
H 3.87 3.77 »
N 1144 11.62 »
Waasserverlust bei 100°:
Gefunden Berechnet
H;O 3.98 3.73 pCt.

Die S#ure bildet aus Wasser krystallisirt weisse Nédelchen oder
derbe Prismen. Sie ist leichtldslich in Wasser, zerfliesslich in Al-
kobol, ziemlich l5slich in Aether, schwerlslich in Benzol. Die wasser-
freie Sidure zersetzt sich im Schmelzréhrchen erhitzt bei 145° unter
Kohlensdureabspaltung, wihrend sich die krystallwasserbaltige Ver-
bindung schon bei ungefihr 130° zerlegt. Es tritt dabei schwacher
Chinoxalingeruch auf, der Hauptsache nach entsteht aber nicht Tolu-
chinoxalin, sondern eine neue feste Siiure, sehr wahrscheinlich die
Monocarbonsdure des Toluchinoxalins.

Die Salze der Dicarbonsiure sind beinahe alle leichtldslich in
Wasser. Nur das Silbersalz wurde beim Zusatz von Silbernitrat zu
einer Losung der Siiure als schwerlslicher gallertartiger Niederschlag
erhalten, welcher unldslich in verdiinnter Salpetersiure, loslich in
Ammoniak ist.

Zinnchloriir fillt ans wisserigen Ldsungen der Dicarbonsiure
schon in der Kilte schwarzgrine Nddelchen eines Reduktionsproduktes,
welches schwerldslich in Wasser ist und sich in Alkali mit gelber
Farbe 16st. Dasselbe Produkt entsteht auch in kleiner Menge, wenn
man dioxyweingaures Natron mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel-
siure und Toluylendiamin versetzt und dann aufkocht.

) Das zu der Reaktion verwendete Priparat verdanke ich der Giite des
Herrn Dr. v. Gerichten.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL, 82



1234

Glyoxylsiaure und Toluylendiamin,

Es ist mir bis jetzt nicht gelungen aus Glyoxylsiure und Toluylen-
diamin das zu erwartende Monooxytoluchinoxalin darzustellen.

Das Diamin wirkt auf freie Glyoxylsiure in erwirmter wisseriger
Losung unter Kohlensdureentwickelung ein, die Bildung eines schwer-
16slichen Condensationsproduktes wird dabei nicht beobachtet.

Ein solches erhdlt man dagegen beim Kochen einer wiisserigen
Losung von glyoxylsaurem Kalk mit Toluylendiaminlésung in Form
eines voluminésen Niederschlages. Dasselbe stellt das Kalksalz einer
Carbonsiiure dar, die jedoch wohl nicht als Chinoxalinderivat anzu-
sprechen iet. ' :

Durch Neutralisiren des Kalksalzes mit Salzsiure und Um-
krystallisiren des entstehenden Niederschlages aus verdiinntem Alkohol
erhilt man die freie Sidure. Dieselbe bildet weisse, feine Niidelchen,
welche sich bei ca. 160° unter Kohlensiureabspaltung zersetzen. Sie
ist leichtléslich in Sduren und Alkalien; Wasser nimmt sie schwer,
Alkohol leicht auf.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab:

Gefunden . Berechnet
L I1. 111 f. CoHgN3 O3+ 12 H; O
C 58.29 59.55 — 58.38 pCt.
H 4.84 4.92 — 487 »
N — — 15.41 15.13 »

Die angefiihrten Zahlen stimmen, wenn man den Krystallwasser-
gehalt von /3 Molekil Wasser annimmt fir eine Verbindung, welche
durch Vereinigung von einem Molekiile Glyoxylséure mit einem Mole-
kiil Toluylendiamin unter Austritt von einem Molekiil Wasser und
2 Wasserstoffatomen entsteht. Dieselbe wiire also durch einen Oxy-
dationsprocess entstanden und dem entsprechend ist in der That die
Ausbeute eine sehr geringe.

Durch Kohlensiureabspaltung entsteht eine, unter siedendem Wasser
schmelzende, leichtlgsliche Base, welche durch concentrirte Kalilauge
aus ihren wisserigen Losungen gefillt wird.

Ueber die Constitution der Carbonsiiure lisst sich Bestimmtes
noch nicht aussagen. Wahrscheinlich ist es wohl, dass sie zu der
Klasse der Anhydroverbindungen gehdrt. Sie hiitte alsdunn die Formel

_NH-.
C1H5(_ :ZC ---COOH + 1/2 H,O

und die durch Kohlensiureabspaltung entstehende Base miisste identisch
mit dem Anhydroformyldiamidotoluol sein.





