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107. O. Hinsberg: Ueber Chinoxaline (IV).
{Aus dem unorganischen Laborat. der technischen Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 8. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Kenntniss des Dihydrooxytoluchinoxalins.

In einem der letzten Hefte dieser Berichte brachte Hr. Pldchl
eine Abhandlung iiber die Reductionsproducte der Orthonitroglycine?),
in welcher unter Anderem eine durch Reduction des Orthonitrotolu-
glycins entstandene Substanz beschrieben wird. Dieselbe miisste ihrer
Entstehung nach mit dem von mir dargestellten Dihydrooxytoluchin-
oxalin?), welches sich bei der Einwirkung von 2 Molekiilen Chlor-
essigester auf 3 Molekiilen Toluylendiamin bildet, identisch sein, unter-
scheidet sich aber in einem Punkte wesentlich von demselben.

Wihrend nimlich mein Préiparat schon bei niederer Temperatur
schmilzt, geht die von Hrn. Pl6chl dargestellte Verbindung erst bei
ca. 265° in den fliissigen Zustand iiber.

Ich habe mich seither nicht mehr mit dem in Rede stehenden
Korper beschiftigt, habe aber nun, veranlasst durch die erwihnten
widersprechenden Angaben, das Dihydrooxytoluchinoxalin nach der
schon friiher angewendeten Methode von Neuem dargestellt und kann
die damals gemachten Angaben iiber die Eigenschaften desselben im
Wesentlichen bestitigen.

Der Schmelzpunkt der frisch dargestellten Substanz scheint noch
niedriger zu liegen, als ich friilher angab, nimlich bei ca. 95°; doch
ldsst die leichte Verdnderlichkeit des Kérpers eine bestimmte Schmelz-
punktangabe kaum zu; man kann nur allgemein sagen, dass er, frisch
dargestellt und 2 — 3 Tage lang unter dem Exsiccator getrocknet?),
zwischen 90 und 120° schmilzt.

Beziiglich der Ursache der Schmelzpunktinderung des Dihydro-
oxytoluchinoxalins habe ich neuerdings einige Beobachtungen gemacht,
welche ich kurz mittheilen will. Der dihydrirte Koérper geht beim
lingeren Liegen an der Luft, offenbar durch Oxydation, in eine bei
264° schmelzende Substanz iiber, welche die Zusammensetzung eines
Oxytoluchinoxalins hat.

Man kann diesen allmihlichen Uebergang leicht an dem mit der
Zeit stetig steigenden Schmelzpunkte erkennen. So zeigte z. B. ein
frisch dargestelltes Priparat von Dihydrooxytoluchinoxalin, welches
2 Tage unter dem Exsiccator gelegen hatte, den Schmelzp. 95°.

) Diese Berichte XIX, 6.
7) Diese Berichte XVIII, 2870.
3) Die Substanz ist dann frei von Krystallwasser.
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Nachdem der Koérper 8 Tage lang iiber Schwefelsiure und noch
kurze Zeit an der Luft gelegen hatte, war der Schmelzpunkt auf 1609
gestiegen; nach weiterem zweitigigen Verweilen an der Luft stieg der
Verfliissigungspunkt auf eine iiber 200° liegende Temperatur.

Als die Substanz in diesem Stadium mit wenig heissem Wasser
behandelt wurde, ging nur ein Theil in Lisung; der Riickstand schmolz
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 2649
und veriinderte diesen Schmelzpunkt bei weiterer Krystallisation nicht.

Das so erhaltene Umwandlungsproduct des Dihydrooxytoluchin-
oxalins hat, wie schon erwihnt, die Zusammensetzung eines Oxytolu-
chinoxalins:

Ber. fir CoH.N;0 IGef‘“‘d‘*“ I
C 675 67.51  67.0 pCt.
H 500 5.16 492 »

Nach seiner Entstehung durch Oxydation des Dihydrooxytolu-
chinoxalins ist auch nicht daran zu zweifeln, dass ihm eine der beiden
nachstehenden Constitutionsformeln zukommt:

-N=:CH ‘N=-=CH
C7 Hs/\ : oder C7 HG(_ :
*N=:=COH *NH---CO.

Der Kérper ist schwerloslich in Wasser, leicht 13slich in Alkohol.
Die Losung in Mineralsiuren ist gelb gefirbt und an der Luft be-
stindig; das Natronsalz ist farblos und leicht 18slich in iiberschiissiger
Lauge.

Ausser auf dem angefiihrten Wege entsteht die Substanz auch,
wenn man das Natriumsalz des Dihydrooxytoluchinoxalins einige Zeit
lang auf 100 —110° erhitzt. Die Reaction verlduft dann anscheinend
ganz glatt nach der Gleichung:

CgHgNzO Na, 2H, 0 = Cg H;N;ONa + 2H: O + Ho,

d. b. es entweichen ausser den beiden Molekiilen Krystallwasser des
Natronsalzes noch 2 Wasserstoffatome. Die analytischen Resultate
stimmen ziemlich gut zu dieser Auffassung. So betrug der Gewichts-
verlust des im Exsiccator getrockneten Natriumsalzes nach dem Er-
hitzen auf 1000 in zwei Versuchen 17.3 und 17.9 pCt.; fiir den Ver-
lust von 2H; 0 + H: berechnen sich 17.27 pCt., wihrend die blosse
Abgabe zweier Molekiile Krystallwasser einen Gewichtsverlust von
16.36 pCt. bedingen wiirde. Ob die beiden Wasserstoffatome als
solche oder, durch den Sauerstoff der Luft oxydirt, in Form von
Wasser austreten, habe ich bisher nicht festgestellt.

Auch dann entsteht das Oxytoluchinoxalin vom Schmelzpunkt
264°, wenn man durch eine wiisserige Losung des Natriumsalzes des
hydrirten Korpers lingere Zeit Luft leitet und das ausfallende Product
durch Umkrystallisiren reinigt.
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Wenn man sich vergegenwirtigt, dass der Schmelzpunkt des bisher
bekannten Oxytoluchinoxaling!), welches mit dem hier beschriebenen
die grisste Aehnlichkeit besitzt, bei 2419 liegen soll, kommt man
leicht zu der Vermuthung, dieser Schmelzpunkt sei durch eine an-
haftende Verunreinigung heruntergedriickt. Es ist mir jedoch bisher
nicht gelungen, den Schmelzpunkt 241° durch Umkrystallisiren' der
Substanz aus Alkohol und Wasser zu erhéhen; auch nach viermaliger
Krystallisation blieb er unveriindert. Die beiden Oxytoluchinoxaline,
welche aus der Oxycarbonsiure des Toluchinoxalins und aus dem Di-
hydrooxytoluchinoxalin entstehen, scheinen demnach nicht identisch
zu sein.

Meine friibhere Beobachtung, dass durch Sublimation des Dihydro-
oxytoluchinoxalins oder des nicht weiter gereinigten Oxydations-
productes desselben das bei 241° schmelzende Oxytoluchinoxalin ent-
steht, weist darauf hin, dass der hoher schmelzende Korper durch den
Einfluss der Wirme in den niedriger schmelzenden iibergeht. Der
Versuch bedarf jedoch einer eingehenden Wiederholung, um fest-
zustellen, ob die Erniedrigung des Schmelzpunktes nicht durch Neben-
producte der Sublimation herbeigefiihrt ist. Einige vorliufige Versuche
haben ergeben, dass das reine, bei 2649 schmelzende Oxytoluchinoxalin
seinen Schmelzpunkt bei der Sublimation nicht wesentlich indert.

Das von Hrn. Pl5chl beschriebene Dibydrooxytoluchinoxalin
vom Schmelzpunkt 2659 diivfte nach dem Angefiihrten wohl keine ein-
heitliche Substanz sein.

N==2CH
Methyltoluchinoxalin, CrHgl :
‘N==C--CH,.

Der glatte Verlauf der Reaction zwischen Chloressigester und
m-p-Toluylendiamin liess erwarten, dass auch a-Chlorketone auf das
Diamin unter Chinoxalinbildung einwirken wiirden. Diese Erwartung
hat sich beim Monochloraceton bestiitigt. Die Reaction desselben mit
dem Toluylendiamin verliuft wesentlich nach folgender Gleichung:

CH.Cl
/NH2 : /N===CH
3 C:Hy! +2CO = 2C;Hy :
‘NH, ! “N==C---CHs
CH;
~NH;3;Cl
+ CrHg! + H, + 2H;0.
“NH;Cl

Ausserdem werden aber auch anscheinend geringe Mengen einer
wasserstoffreicheren Base gebildet.

1) Diese Berichte XVHI, 1228,
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Bei der Ausfiihrung der Reaction lisst man das Chloraceton
(2 Molekiile) langsam zn der circa 60° warmen, wisserigen Lésung
des Diamins (3 Molekiile) zutropfen und sorgt durch hiufiges Schiit-
teln der Fliissigkeit fiir eine innige Mischung der Componenten. Die
Reaction ist vollendet, wenn der Gernch des Chloracetons nahezu
verschwunden ist.

Zur Trennung. der gebildeten Chinoxalinbase von unverindertem
Toluylendiamin bedient man sich der Oxalsiure. Schiittelt man die
auf gewéhnliche Weise gewonnene dtherische Lisung des Basen-
gemenges mit einer wiisserigen Oxalsinreldsung, so wird alsbald oxal-
saures Toluylendiamin in der wisserigen Schicht in Form eines schwer
loslichen Niederschlages abgeschieden, wilirend das Oxalat der Chin-
oxalinbase in der dtherischen Lésung bleibt.

Die Aetherlosung wird abgehoben, durch Schiitteln mit Kalilauge
von Oxalsiiure befreit, iiber Aetzkali getrocknet und sodann der De-
stillation unterworfen. Bei 265—270° gelit die neue Base in nahezu
reinem Zustande iiber, wiihrend geringe Mengen eines Oeles im Riick-
stande bleiben.

Zur vollstindigen Reinigung erwirmt man den Kérper mit ver-
diinnter Schwefelsiure und etwas Kaliumnitrit, wodurch geringe Mengen
einer Beimengung (wahrscheinlich secundire Basen) in Form von
Flocken abgeschieden werden. Aus der abfiltrirten Lisung lisst sich
dic Base dann leicht in ganz reinem Zustande isoliren.

Sie bildet weisse Krystalle, welche beim lingeren Liegen an der
Luft cine rothe Farbe annchmen, von chinoxalinihnlichem Geruch und
brennendem Geschmack.

Der Siedepunkt liegt bei 267—269° {(uncorr.), der Schmelzpunkt
bei 540,

In kaltem Wasser, Alkohol, Aether u.s.w. ist sie in jedem Ver-
hiltnisse lislich; beim Erwirmen der wiisserigen Lésung wird sie zum
grossen Theile abgeschieden. Sie zeigt also ganz das Verhalten des
Chinoxalins. Aunch in ihren Reactionen gleicht sie dieser Base voll-
kommen, so erhilt man dureh Quecksilberchlorid in wisseriger Lisung
einen weissen Niederschlag, wihrend Brom in Chloroformlsung ein
schon krystallisirtes Perbromid erzeugt. 1)

Die Vermuthung, dass ein Homologes des Chinoxalins vorliegt,
wird durch die Analyse bestitigt.

Ber. fir CleoNq Gefunden
C 7595 : 75.42 pCt.
H 6.33 6.9
N 17.72 175 »

1) Chinoxalin und Tolachinoxalin geben ebenfalls Perbromide von der

Formel Cs IL; N‘_) Bl‘;r und Cu Hs Na Bl‘z.
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Zwar ist die fir den Wasserstoff gefundene Zahl etwas hoch,
doch macht das Verhalten der Base gegen Essigsiiureanhydrid und
salpetrige Siiure, von welchen Reagentien sie auch beim Kochen
nicht angegriffen wird, es unzweifelhaft, dass eine tertidre Base
vorliegt.

Bringt man Chloraceton (2 Mol.) und Toluylendiamin (3 Mol.)
ohne Lésungsmittel zusammen, so wird die Ausbeute an Chinoxalin-
base durch Bildung theerartiger Producte wesentlich verschlechtert.
Man erhdlt in diesem Falle neben dem festen Dimethylchinoxalin
noch kleine Mengen einer flissigen, bei 278—282° (uncorr.) siedenden
Base, welche bei der Analyse Zahlen gab, die annéhernd fiir ein hy-
drirtes Chinoxalinderivat stimmen. Leider liess die geringe Menge
des Materials eine genauere Untersuchung nicht zu.

Von den Salzen des Dimethylchinoxalins wurde das Chlorplatinat
untersucht; dasselbe bildet gelbe Nidelchen von der Zusammen-
setzung 2010 H10N2 . He PtCIG.

Berechnet Gefunden
Pt 26.81 26.40 pCt.

Die hier angefiihrte Reaction erinnert an die Chinaldinbildung
durch Einwirkung von Aldehyd auf Anilin bei Gegenwart von Salz-
siure?). In beiden Fiillen entstehen statt der zu erwartenden dihy-
drirten Basen, welche anscheinend wenig bestindig sind, wesentlich
die um zwei Wasserstoffatome idrmeren Verbindungen, welche den
normalen Chinolin- resp. Chinoxalinring enthalten.

Die Untersuchung des Dimethylchinoxalins stammt theilweise
noch aus dem Wiirzburger Universititslaboratorium.

Isatylentoluchinoxalin, CysHyn Na.

Isatin und Toluylendiamin wirken leicht auf einander ein, wenn
man gleiche Molekiile der beiden Substanzen in einem Kolbchen
einige Zeit iiber freier Flamme erhitzt.

Man erhiilt alsdann eine braungefirbte Schmelze, aus der sich
das eine Reactionsproduct durch Auskochen mit Alkohol und Um-
krystallisiren des Riickstandes aus Eisessig, dem etwas Alkohol zu-
gesetzt ist, erhalten lidsst.

Das Isatylentoluchinoxalin bildet ein voluminises Haufwerk gelber
Niidelchen. Es ist unléslich in Wasser und Alkalilauge. Concentrirte
Séiuren nehmen es mit braunrother Farbe auf, lassen es aber beim

) Débner und v. Miller, diese Berichte XVI, 1664.
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Zusatz von Wasser wieder fallen. Ferner ist es schwer loslich in
Alkohol, leicht lislich in Eisessig, ziemlich loslich in Aether und
Chloroform. Der Schmelzpunkt liegt iber 290° Nach den Ergeb-
nissen der Analyse entsteht die Base durch Austritt zweier Mo-
lekiile Wasser aus einem Molekiil Isatin und einem Molekiil Toluy-
lendiamin:

Ber. fir C5Hy N3 Gefunden
C 772 76.83 pCt.
H 4.72 473 >
N 18.00 177 »
Ihre Constitution wird wahrscheinlich durch das folgende Schema
ausgedriickt:
N NH
¢H, " N )

Der Kirper ist als ein Verwandter des Carbazols zu betrachten.

Das Isatin verhiilt sich demnach dem Toluylendiamin gegeniiber
dhnlich wie ein sog. Orthochinon, wie z. B. das S-Naphtochinon und
Phenanthrenchinon, mit welchen Korpern es ja auch in einigen phy-
sikalischen Eigenschaften, z. B. der Firbung, eine gewisse Aehnlich-
keit hat.

Die vorstehende Mittheilung war der Redaction dieser Zeitschrift
bereits eingesandt, als ich Kenntniss von der Abhandlung O. N. Witt’s
in dem vierten Hefte der Berichte erhielt. Ich bemerke mit Bezug
auf dieselbe, dass ich mir das Recht des ungestdrten Weiterarbeitens
auf dem Gebiete der Chinoxaline, soweit dieselben nach den von mir
angegebenen allgemeinen Reactionen entstehen, noch fiir einige Zeit
wahren méchte.

Aachen, den 4. Mirz 1886.





