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248. 0. Hineberg: Ueber ein Beagens auf sromatieohe 
Orthodiamine. 

(Eingogangen am 27. April; rnitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Hei dern Nachweis kleiner Mengen voii m - p  -Toluylendiamin und 
o - Phenylendiamin hat mir das Phenanthrenchinon als Reageiis oft 
gtite Dienste geleistet. 

Die Reaktion beruht auf der Bildung der schwerliislichen Di- 
phenglenchinoxaline. Zur Ausftihrung derselben versetzt man eine 
alkoholische Liisung der Substanz mit einem Tropfen einer heiasen 
Liisung von Phenanthrenchinon in Eisessig und kocht kurze Zeit auf. 
1st Orthodiamin vorhanden, so entsteht schon wiihrend des Eochens 
eiri voluminiiser aus feinen hellgelben Niidelchen bestehender Nieder- 
sclilag. Behufs weiterer Priifung kann man denselben abfiltriren und 
rnit coticentrirter Salzsiiure befeuchten, er muss sich dann tiefroth fiirben. 

Die Reaktion gelingt schon bei Anwendung sehr kleiner Mengen 
( CIL. mg) Substanz. Auch p-Hrom-o-phenylendiamin reagirt in der  
angegebenen Weise rnit Plienanthrenchinon, der entstehende Nieder- 
schlag fiirbt sich jedoch mit concentrirter Salzsaure nicht roth. 

Wabrscheinlich wird sicti die Reaktion allgemein zum Nachweis 
von arornatischen Orthodiaminen eignen. 

240. 0. Hinsberg: Ueber Chinosaline. II. 
[Mittheilung aus dern chemischen Laboratorium der Universit5t Erlangen.] 

(Eingegangen an1 27. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeitl) berichtete ich iiber die Reaktion zwischen 
o-Phenylen- und Toluylendamiri eineraeits und einigen Aldehyden, 
Ketonen und Ketonsiiuren , welche die Gruppe C 0 C 0 enthalten, 
anderereeits. Ich theilte damals mit, daes sich die genannten Kiirper 
unter Austritt von 2 Molekiilen Wasser zu sehr bestiindigen Basen, 
welche einen Ring von 4 Kohlenstoff- und 2 Stickstoffatomen eot- 
halten, den Chinoxalinen, vereinigen: 

R 



Um festzustellen, in wie weit diese Reaktion eine allgemeine sei, 
habe ich einige weitere Dicarbonylderivate, namlich Phenylglyoxylsaure, 
6-Naphtochinon, Alloxan, Glyoxylsiiure iind Dioxyweinsaure ii i  

Bezug auf ihr Verhalten gegen Tr~-p-Toluylendiamiri, den am leichtesteii 
zugiinglichen Vertreter der aromatischen Orthodiamine, gepriift uiid 
lasse die erhaltenen Resultate hier kurz folgen. 

, N ::: C --- Cs Ha 

XN ::= C-- -OH 
0 x y p h en  y 1 t o I u chino x a I i n , C.r Hs ; 

Der Rorper bildet sich rnit der gleichen Leichtigkeit wie die 
fruher erwahnten Chinoxaline beim Zusammenbringen erwiirlnter 
Liisungen von Toluylendiamin und Phenylglyoxylsiiure. E r  fiillt dabei 
in gelben Flocken aus und wird durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol gereinigt. Man erhiilt ihn aladann in schwach gelb 
gefiirbten, hartrfirmigen Nadelchen , welche bei 196- 1970 schmelzen. 
Durch Sublimation kann er ganz weiss erhalten werden. Die Analyse 
des nur durch Umkryatallisiren gereinigten Produktes ergab : 

I 

Gefunden Ber. fiir C15HllN90 

C 76.57 76.27 pCt. 
H 5.6 5.09 B 

Die Verbindung ahnelt in ihren Eigenschaften sehr dem friiher 
beschriebenen Oxymetbyltoluchinoxalin. Sie lBst sich farblos in 
Alkalien und Ammoniak, mit gelber Farbe in concentrirten Mineral- 
sluren. Wasser zerlegt die durch Sauren entstehenden Salze. Mit 
Ammoniak und Chlorbaryum oder Silbernitrat entstehen weisse 
Niederschliige. 

p- N a p  h t y 1 en to1 uch i 11 ox a I in,  (2x7 H12N2. 

Die Vereinigung von p-Napthochinon und Toluylendiamin geht 
lange nicht so glatt vor sich, wie die der bisher erwiihnten Ver- 
biiidnngen. Giesst man alkoholische LBsungen von $- Napthochinon 
uiid Diamin zusammen, so entsteht als Reaktionsprodukt ein braunes, 
tlmorphes Pulver , aus welchem sich kein krystallisirter KBrper ge- 
wirinen lasst. Ein ahnliches Resultat erhiilt man, wenn man i n  heisser 
essigsaurer Losung operirt. Das $- Napthochinon scheint in dieseti 
Fiillen oxydirend auf drs Toluylendiamin einzuwirken. Ziemlich glatt 
geht die Vereinigung vor sich, wenn man die auf 00 abgekiihlten 
Liisungen der beiden Riirper in starker Esaigdure zusammenbringt; 
nach einiger Zeit krystallieirt dann die Chinoxalinbase in kleinen, 
kugeligen Aggregaten aus. Gereinigt wurde das Rohprodukt dumb 
hiiufiges UmkryRtallisiren, zuniichst aus starker Essigdure, dann au8 
eiiier Mischung von Chloroform und Alkohol. Der reine Riirper 
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wurde in schwach gelben Krystallen erhalten, welche bei der Analyse 
folgende Zahlen ergaben: 

Gefunden Ber. fiir C1.l Hi9 Na 
c 83.25 83.60 pCt. 
H 5.19 4.92 
N ll.GS 11.47 s 

Der Schmelzpunkt liegt bei 139-141O. Der Kiirper destillirt bei 
hoher Temperatur fast unzersetzt. In Wamer ist er unloslich; ziem- 
lich leicht loslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht 1Sslich in 
Chloroform und Benzol. Die Losung der Salze in concentrirten 
Mineralsliuren ist braunroth; verdiinnt man eine solche Losung rnit 
wenig Wasser, so geht die Farbe in Gelb iiber, beim starken Ver- 
diinnen wird die freie Base gefiillt. 

Zinnchloriir &llt aus der salzsauren Lijsung des Naphtylentolu- 
chinoxalins braunschwarz gefarbte Nadelchen eines neuen, schwer- 
liislichen , salzsauren Salzes, welches sich in heissem Wasser mit 
violettrother Farbe liist. Die aus diesem Salze in Freiheit gesetzte 
Base iat sehr leicht veriinderlich und geht anscheinend beim liingeren 
Liegen an der Luft wieder in Napthylentoluchinoxalin iiber. Das 
friiher beschriebene Diphenylentoluchinoxalin zeigt beiliiufig ein ganz 
ahnliches Verhalten. 

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

A l loxan  und To luy lend iamin .  Urei'd des  O x y c a r b o x y t o l u -  
.N =:= C--- C 0 N H CO N Ha 

ch inoxa l ins ,  ! 
\N  I-= C -.- 0 H 

Alloxan und Toluylendiamin (je ein Molekiil) vereinigen sich sehr 
leicht in wiisseriger Losung unter Austritt von einem Molekiil Wasser. 
Die entstehende Verbindung entwickelt beim Erwkmen mit Alkali 
Ammoniak, wlihrend das Salz der Carbonslure des Oxytoluchin- 
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oxalins (neben kohlensaurem Alkali) in Liisung geht. Aus dieser 
Thatsache, sowie der Entstehungsweise der Verbindung folgt , daas 
dieselbe ale Urei'd der eben erwzhnten Carbonsliure aufzufassen ist. 
Das Alloxan geht bei der Reaktion wahrscheinlich zuniichst in 
Alloxanatinre iiber, welche sich weiter mit dem Orthodiamin unter 
Auetritt von 2 Molekiilen Wasser vereinigt: 

C 0 ---N H,, CONH---CO---NHa 
i co 
I 

! 

'CO + Ha0 = b0 
/ ! 

9 

COOH c o -.- N H/' 
C ON H ---CO ---NH9 
! CO NH -.- C 0 -NHa 

i C =:z N, 

C 5:- N,. 
N Ha ;CI H6 + NHa::>C~H6 = i CO 

COOH ! 
OH 

Der durch Umkrystallisiren aua Alkohol gereinigte KBlper bildet 
feine Niidelchen von hochgelber Farbe, welche aich bei ca. 2500 braun 
fgrben und bei 2580 zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. Die 
Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fir C I I H I O N ~ O ~  
c 53.77 53.65 pCt. 
H 4.28 4.07 R 

N 23.28 22.80 
In Alkohol und Wasser ist die Verbindung schwerliislich. Beim 

Uebergiesaen mit concentrirten Mineralsiiuren werden schwerlZisliche 
tiefroth geftirbte Salze erzeugt. Beim lhgeren Kochen mit Eiseesig 
und SalzsSure wird sie veriindert; anacheinend entsteht das Amid von 
der Formel: 

Ammoniak liist das Ureid zu einer gelben, griin fluorescirenden 
Fliissigkeit; auch in Alkalien 18st sich dasselbe in der Kate  ohne 
Veriinderung auf und giebt eine echwacb ge1bgef"rbte Liisung. 

Carbonsi iure  d e s  Oxyto luchinoxal ins ,  
,N =:: C-OH 

! 
'N::: C---C()OH 

C1H.s: 

Kocht man daa Ureid einige Zeit lang mit Kalilauge und vemetzt 
dann mit Salzeiiure, so fiillt die schwerliisliche Carbonsliure des Oxy- 
toluchinoxalins in nahezu reinem Zustande aus. Durch Umkrystalli- 
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siren aus rerdiiiintem Alkohol kaiin sie leieht aoalysenrein erlialten 
werdeii. 

Gefunden Ber. ftir C10H~N203 

C 58.53 5X.82 pCt. 
H 4.28 3.93 w 
N 13.43 13.72 )) 

Der  Kiirper krystallisirt in gelbrn Blattchen oder Niidelcheii, 
welche in Wasser schwer, in Alkohol zirmlich lricht liislich sind. 
Die Salze mit den starken Mineralsauren sind roth gefiirbt, schwer- 
loslich und werden durch Wasser zerlegt. Das  Ammonium-, Kali- und 
Nntronsalz sind leichtliislich in Wasser und farblos, durch geringe 
Verunreinigungen werden sie jedoch leicht schwachgelb gefiirbt. Das 
Baryumsalz erhalt man aus dem Ammoniumsalz mit Chlorbaryum ale 
weissen, schwerloslichen Niederschlag. Auch das Silbersalz ist schwer- 
liislich in Wasser; es ist in der Warrne bestiindig und lost sich in 
iiberschiissiger Salpetereiiure, sowie in Ammoniak. 

Mit Eisenchlorid giebt die Carbonsaure in wisseriger Liisung 
eine rothe Farbung, sie zaigt also das  Verhalten der Orthooxysiiuren. 

Beim Erhitzen auf 214O wird Rohlendioxyd abgespalten unter 
Bildung des irn Folgenden beschriebenen Oxytoluchinoxalins. 

,N ::I C H  
0 x y t o 1 u c h i n o x a l  i n , C7 H6: ! 

XN =:= C f  OH 
Die durch Sublimation gereinigte Verbindung bildet schone, weisse 

Niidelchen , welche bei 241 -242O zu einer braunen Fliissigkeit 
schmelzen I). 

Gefunclcn Ber. fiir C:, HsNs 0 
c 67.43 67.50 pCt. 
H 4.93 3.00 )) 

N 17.77 17.50 )) 

In seinem Verhalten gleicht der KBrper sehr dem Oxymethyl- 
toluchinoxalin. Er lost sich in Alkalien farblos, in Siiuren mit gelber 
Farbe. Wasser und Alkohol nehmen ihn in der Warme ziemlicli 
leicht auf, Benzol und Aether dagegrn kaum. Das Ammoniumsalz 
giebt niit Chlorbaryum und rnit Silbernitrat neisse Niederschlage. 

D i c a r  b o n s 1 u r e d e s T o 111 c h i n  ox  a 1 i ti s , 
N :.= C -.- C 0 () H 

C7 Hs 
N = = C -  -&()OH 

Die Carboxytartronsiiure oder Dioxyweinsiiure iat tieuerdings durch 
die Untersuchungen von Kekult: als ein u- 1)iketoit roil der Formel 

’) Ich will nicht uucrmitlint lassen, dass die iiur durc-h Umkrystallisircn 
gereinigte Verbindung stcts ctsas Iiiiher. boi 2470 scLmilzt. 



COOH---CO-.-CO-.-COOH erkannt worden. Sie verhiilt sich dem 
Toluylendiamin gegeniiber in der That ganz dieser Formel entsprechend, 
indem sie glatt in ein Chinoxalinderivat iibargefiihrt wird. 

Bei der Darstellung dieses Derivates, der Dicarboneiiure des 
Toluchinoxalins, verfuhr ich wie folgt: 

Dioxyweinsaures Natron I )  wurde in eine auf ungeEhr 800 er- 
warmte wiiaserige Liisung von Toluylendiamin eingetragen , 80 lange 
es sich noch liiste. Die Liisung wurde kurze Zeit zum Sieden erhitGt 
und dann mit Salzplure iibereattigt. Nach liingerem Stehen (1 2 Stunden) 
krystallisirt die Carbonslure in grossen Prismen oder Nadeln aue. 

Sie wurde zur Analyse pus wenig heiesem Wasser urnkrystallisirt 
und bei 500 getrocknet; sie enthiilt dann noch ein halbes Molekiil 
Krystallwaaser, welches bei 1000 entweicht. 

Gefunden Ber.fiuCII€bNsOI+ '/,H20 
C 54.83 54.77 pct. 
H 3.87 3.77 s 
N 11.44 11.62 a 

Wasserverlust bei 1000: 
Gefunden Berechnet 

Die Siiure bildet aus Wasser krystallisirt weisse Niidelchen oder 
derbe Prismen. Sie ist leichtliislich .in Wasser,, zerfliesslich in A1- 
kohol, ziemlich liislich in Aether, schwerliislich in Benzol. Die wasser- 
freie Siiure zersetzt eich im Schmelzriihrchen erhitzt bei 1450 unter 
Kohlensliureabspaltung, wahrend sich die krystallwasserhaltige Ver- 
bindung schon bei ungefiihr 130° zerlegt. Es tritt dabei schwacher 
Chinoxalingeruch auf, der Hauptsache nach entsteht aber nicht Tolu- 
chinoxalin, sondern eine neue feste Saure, sehr wahrscheinlich die 
Monocarbonsiiure des Toluchinoxalins. 

Die Salze der Dicarboneiiure sind beinahe ' d e  leichtliislich in 
Wasser. Nur das Silbersalz wurde beim Zusatz von Silbernitrat zu 
einer Liisung der Siiure als echwerliislicher gallertartiger Niederechlag 
erhalten , welcher unl6slich id rerdhnter Salpetersiiure, liislich in 
Ammoniak ist. 

Zinnchloriir fiillt aus waserigen Lbsungen der Dicarbondiwe 
schon in der Kiilte schwarzgriine Niidelchen eines Reduktionsproduktee, 
welches schwerliislich in Wasser ist und sich in Alkali mit gelber 
Farbe liist. Dasselbe Produkt enteteht auch in kleiner Menge, wenn 
man dioxyweinsaures Natron mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
siiure und Toluylendiamin versetzt und dann aufkocht. 

H a 0  3.98 3.73 pct. 

1) Das zn der Reaktion verwendete Pripparat verdanke ich der Gate dee 
H e m  Dr. v. Gerichten. 
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G1 y o x ylsiiure und T 01 u y l end ia  m in. 
Es ist mir bis jetzt nicht gelungen aus Glyoxylsiiure und Toluylen- 

diamin das zu erwartende Monooxytoluchinoxalin darzustellen. 
Das Diamin wirkt auf freie Glyoxylssure in erwarmter wiisseriger 

Liisung unter Kohlensaureentwickelung ein, die Bildung eines schwer- 
loslichen Condensationsproduktes wird dabei nicht beobachtet. 

Ein solches erhdt man dagegen beim Kochen einer wiisserigen 
Liisung von glyoxylsaurem Kalk mit Toluylendiaminliisung in Form 
eines roluminiisen Niederschlages. Dasselbe stellt das Kalksalz einer 
Carbonsaure dar, die jedoch wohl nicht ale Chinoxalinderivat amu- 
sprechen ist. 

Durch Neutralisiren des Kalksalzes mit Salzsliure und Um- 
krystallisiren des entstehenden Niederschlages aus verdiinntem Alkohol 
erhalt man die freie SBure. Dieselbe bildet weisee, feine Niidelchen, 
welche sich bei ca. 1 60° unter Rohlensaureabspaltung zersetzen. Sie 
ist leichtloslich in Sauren und Alkalien; Wasser nimmt sie schwer, 
Alkohol leicht auf. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab : 
Gefunden Berechnet 

I. 11. 111. f. CyHsNsOn+' aH20 
C 58.29 59.55 - 58.38 pCt. 
H 4.84 4.92 - 4.87 B 

N - - 15.41 15.13 I) 

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

Durch Kohlenssureabspaltung entateht eine, unter siedendem Wasser 
schmelzende, leichtliisliche Base, welche durch concentrirte Kalilauge 
aus ihren wasserigen Liisungen gefallt wird. 

Ueber die Constitution der Carbonsaure liisst sich Bestimmtes 
noch nicht aussagen. Wahrscheinlich ist ee wohl, dses sie zu der 
Klasse der Anhydroverbindungen gehiirt. Sie hlitte alsdann die Formel 

.NH\. 

N5 
C7H6:. ;C --- C O O H  + ' / a  HsO 

und die durch Khhlensaureabspaltung entstehende Base miisste identisch 
rnit dern Anhydroformyldiamidotolual sein. 




