
1253 

268. 0. Hinaberg: Ueber p-Amidochinoxalin. 
(Mitthcilang aus dem unorganischen  Laboratonuni dcr techn. Hochschule 

zu Aachen.) 
(Eingegangen am 14. Mai.j 

Das p- Amidochinoxdin entsteht mit derselben Leichtigkeit, wie 
die bisher beschriebenen Chiiioxaliiiderivate, durch Einwirkung von 
(1, 2, 4) Triamidobenzol auf Glyoxal resp. dessen Sulfitverbindung. 

Bevor ich jedoch zur Beschreibung der Chinoxalinbase selbst uber- 
gehe, will ich zunachst einige, bei der 1)arstellung des Triamidobenzols 
gemachte Beobachtungen mittheilen. 

8 1 s  Ausgangsnraterial zur Herstellung dieser Verbindung diente 
das  (2, 4), Dinitroacetsnilid, welches man leicht durch Nitriren von 
Acetanilid nitch der Vorschrift von L a d e n b u r g  erhiilt. Die  Ver- 
seifuiig dieser Acetoverbindung geht sehr glatt vor sich, weiin 
dieselbe mit verdunntem Alkohol und uberschiissiger fester Soda einige 
Stunden laiig tim Riickflusskiihler gekocht wird ; man erhiilt so nahezu 
quantitative Ausbente an Dinitranilin. 

Auch die Reduction des Dinitranilins verlauft behr glatt, wenn 
mau dieselbe mit Zinn und missig verdiinnter Salzsaure (2 Volum 
concentrirter Salzsaure auf 1 Volurn Wasser) auf dem Wasserbade 
vornimmt. Behufs Isolirung des salzsauren Triamidobenzols iius der 
in  der Regel dunkelgriin gefarbten Reductionslauge wurde dieselbe auf 
dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallbildung eingedampft und 
dann mit etwas concentrirter Salzsaure und dem gleichen Volumen 
Alkohol rersetzt; es schied sich das  Chlorhydrat des Triamidobenzols 
als braunlich oder griin gefarhte krystallinische Masse ab. Dieses 
Salz ist schoii zur weitereii Verarbeitung auf Chinoxalinbase geeignet. 

Will man es rein erhalten, so liist man es i n  wenig Wasser iind 
fiillt rnit Alkohol und etwas Salzsaure; eventuell wiederholt mini diese 
Operation. 

Ein auf solche Weise dargestelltes Praparat  bildete etwas grau 
gefarbte Nadelchen, welche an der Luft bestandig waren. Es hatte 
nach dem Trocknen bei looo die Zusammensetzung: C6H9 Na, 2 H C1. 

Berechnet Gefunden 

Ein anderes Priiparat, durch einen hartnackig anhaftenden rothen 
Farbetoff verunreinigt, ergab einen etwas zu niedrigen Chlorgehalt: 

Gefunden C1 = 35.5 anstatt 36.9 pCt. 
Das salzsaure Triamidobenzol (1, 9 ,  4) ist leicht 18slich in Was- 

ser, schwer loslich in Alkohol und concentrirter Salzsaure; rnit Eisen- 
chlorid giebt es, analog dem o- Phenylen- und Toluylendiamin eine 
intensiv rothe Farbung. 

C1 36.2 35.9 pCt. 
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Das freie Triamin k s s t  sich aus diesem Chlorhydrate gewinnen, 
wenit man das trockene Salz mit concentrirter Kalilauge iibergieest 
und die entstandene noch etwas wariiie Liisung niit einer Mischung 
r o n  Chlnrnforni und Aether ausschiittelt. Beiiii Verdunsten des 
Liisungsrnittels hinterbleibt das Triarnin i n  der Regel iils atiiorplie, 
braunliche Masse; in einem Falle erhielt ich es jedoch beini Erkalten 
der noch etwas warnieii Clilorof(~rm-Aetherli~sting in ziemlich grossen 
farblosrw. gllnzenden Kryst;illbllttcI~eii. Dleselben Erbten rich iiach 
dent A1)filtrirc.n an der Luft snfort ititensir rotli und schmnlzeri schnn 
unter loo0. 

Ths  Trianiidohenzol ist sehr leiclit loslich in Wasser, itian kann 
e3 z. R. einer Itherischen Liisung durcli Schiitteln derselbett init Wiis- 
w r  entziehen. Die wvlsserigen Lijsuitgen sind in der Regel stark g r i n  
gcfiirbt , durch Zusatz r’on Salzsiiure und Eisenchlorid oder anderer 
schwacher Oxydationsrnittel gelit die Farbe sofnrt in Roth uber. 

Ich erwiihnte rorhin. dass das rohe salzsaurr Phenylentrianiin sich 
Itereits zur Diirstellung des Arnidorbinoxalins eigne. Mali rerfiihrt da- 
bei in der Weise, dass man diib Chlorhydrat i n  Wasser lost uttd niit 
Mitgnesiti rerscrzt. Danii erwIrmt man gelinde tind fiigt e inw ge- 
ringen Ceberschuss der hlononatriumsultitverbindunS des Glynxals 
hinzu ; die Hildung der Chinoxiilinbase erfolgt fast momentan. - Die- 
xelbe wird durch wiederholtes Ausscliiittelii des stark alkalisch ge- 
rnachteii Reactinnsgeniisclies init Chlorofornt isnlirt und durch Ern- 
krystallisiren aus Aether oder wenig Wasser gereinigt. 

D(m Aniidochinnxalin knrnrnt nach seiner Entstehriitg die Formel 

C H  h’ 
\ \  

C H  ‘C’ C H  

C C C H  
\ ,  

h’k, CH ‘h. 
zit. EJ krystallisirt aus Aether in gelben Kiidelcheii, aus Wavser i I i  

mebreren Millimeter grossen compakten Krystallen, die anscbeineitd 
Krystiillwasser entbalten. Sein Sclimelzpunkt lie@ bei 158 - 159“. 
Vom Wasser, Alkohol und Chloroform wird es selir leicht, weniger 
leicht ron Aether und Henzol aufgenommen. Die atherische sowie 
die Chloroformlosung fluorescireii gelbgriin , eine Beobachtung, die 
N. 0. W i t t  bereits mitgetbeilt hat. 1 )  Es sublirnirt nahezu unzersetzt. 
Eine Stickstoff-Bestirninung der Base ergab: 

Berechnet Gefunden 
N 28.7 28.96 pCt. 

1) Diese Bcnchte XIX, 446. 
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Die Liisung des Amidochinoxalins iii coiicentrirten Mineralsiiuren 
ist intensiv violett gefarbt, be iu  Verdiinnen der Liisung geht die Farbe 
in braunroth iiber. Von cnnceiitrirter Essigsiiure wird die Base niit 
brauiirother Farbe aufgenomrnen. 

Die bisher dargestellteu Salze enthalten alle nur ein Molekiil 
eiribasischer Saure auf ein Molekiil Base. 

Salzsaures Amidochiiioxalin erhielt ich durch Eindampfen einer 
Liisung der Amidobase in Salzsaure bis zur Krystallisation, AuflBsen 
der Krystalle in Alkohol und Ansfallen mit Aether; es entstanden auf 
diese Weise braune, griin schimmernde Rliittchen von der Zusainmen- 
setzuiig CR H7 Ns, HCI. I) 

Berechnet Gefunden 

Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen im SchmelzrBhrchen 
bei etwa 215O. 

Das Chlorplatinat, ;iuf bekannte Weise dargestellt, wird in zie- 
gelrothen schwerliislichen Nadelchen erhalten , es hat die Formel 
(CsW N3)aHs Pt Ch. 

CI 19.27 19.12 pct .  

Berechnet Gefunden 
P t  27.7 2 i . i  pCt. 

Amidochinoxalinsulfat ( c ,  H7 N3)2H2S 0 4  wird als ziegelrothes 
Krystallpulver beim Zusatz von verdiinnter Sch wefelsaure zu einer 
coiicen!rirten wasserigen Liisung der Amidobase erhalten. Es ist ziem- 
licb schwerloslich in Wasaer und Alkohol. 

Berechnet Gefunden 
H i s 0 4  '25.26 25.8 pCt. 

Erwahiienswerth ist noch, dass das  Amidochinoxalin in wasseriger 
Losung gelb gefiirbte Niederschlage mit Silbernitrat und Quecksilber- 
chlorid giebt, welche eich in Salpetersaure reep. Salzsiiure auflosen. 
Versetzt mail eine Liisung der Base in Chloroform mit Brom, so 
findet die Bildung rother Krystiillchen, vielleicht eines Perbromides, 
statt. Beim Zusatz vnn Salzsaure uiid Kaliumnitrit zu einer Losung 
der Base iii Wasser, wird ein braunrother schwerliislicher Farbstoff 
gebildet. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, auf die letzte Aeusseruiig des 
Hrn. 0. N. W i t t  in diesen Berichten2) zuriickzukommen. 

Hr. W i t t  thut mir Unrecht, wenn er behauptet, ich wolle das 
Gebiet der Chiiioxaline moiiopolisiren. Ich schrieb an der dies- 
beziiglichen Stelle3) ausdriicklich, dass ich mir das Recht des un- 
gestiirten Weitgrarbeitens auf dem Gebiete der Chinoxalinbasen *SO- 

I) Das Salz wurde, bei loo(', ebenso wie die folgenden, getrocknet. 
*) Diese Berichte XIX, 914. 
3) Diese Berichte XIX, 455. 



weit dieselben nach den w i t  niir angegebenen allgenieinen Reactiorien 
entstehenr, zii wahreit wiinschth. 

Ich wurde zii dieser Bemerkung veriuilasst durch die vorlaufigen 
Angaben S. 0. W i t t ' s  iibw die Coridensetion von Trianiidobenzol 
mit Glyosnl und einigen iitideren cr-Dicarbonylverbitidungell , welche 
die Vrrmuthung itufkommett liessen, es beitbsichtige Hr. W i t  t einen 
Eingriff in das bisher von mir Oearbeitete Gebiet der Condensation 
v o r i  Orthodiaminen mit cc-Dicarbotiyl~erbindungen. Die anderweitigen 
Untersuchungen W i t  t's stiiren zu wollen, lag mir selbstredend fern. 

Zu jencm Proteste aber glaube icli berechtigt zu seiti, denn e s  
ist wohl eine allgenieine Sitte, ditss man vitteni Chemiker die Aus- 
arbeit urig einer von ihiii angegebenen allgenieinen Reaction fur einige 
Zeit iiberlasst, sofern er die Alisicht kund giebt, ituf dem betr. Gebiete 
writvr zu arbeiten und soferti er durch die That  zeigt, dass er auf 
dern Iretr. Gebiete weiter arbeitet. Gelegentliche Anwendungen der 
Reitction LU Constitutionsbestimrnungett u. s. w. sind naturlich atisge- 
noriinien. Ohne diesen Grutidsatz wurde ja kein Cheniiker im Stande 
sein. eitie grijssere Arbeit :ruszufiihren, da er auf Schritt uttd Tri t t  in 
6eirit.n Untersuchungen gestijrt werden kijnnte. 

Uebrigens hat Hr. W i t  t selbst niich dem Grundsatze gehandelt, 
a15 er sich das weitere Studium der Eurhodirie') vorbehielt. 

A a c h e n ,  den 14. Mai 18hG. 

289. J. P loch l :  Bemerkung zu Hrn. Rebuffat's Abhandlung 
>Ueber die Condensation der Hippursaure mit Aldehyden. I( 

(Eingegaiigen am 11. Mai.) 

In dem soeben erschienenen Heft No. 7 dieser Berichte (Abthlg. 
f. Referate S. 231) ist das Excerpt einer Abhandlung des Hrn. R e -  
b u f f a  t aUeber die condensation der Hippursaure mit Aldehydenx 
enthdten, welche mich zu folgender Reclamation bestimmt. 

Bekanntlich habe ich vor ein paar Jahren die Condensation der 
Hippursaure mit Aldehyden aufgefundeii und am S c h l u s s  meitier 
ersten Mittheilung uber diesen Gegenstand (diese Berichte XVI, 4825) 
an die Fachgenossen die Bitte gerichtet, mir die weitere Ausarbeitung 
dieser Reaction, welche einer sehr allgemeinen Anwendung fiihig ist, 
zu uberlassen. 

'1 Diese Berichte XIX, 445. 




