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fiigung standen, hier gleichzeitiz Ammoniak und Aceton sich bilden, so
versteht man leicht, wie neben kleinen unverinderten Acetonmengen
die grosse Zahl von Producten, welche Ammoniak aus Aceton er-
zeugt, entstehen und die Untersuchung der im Destillate enthaltenen
einzelnen Verbindungen vereiteln musste.

Ich freue mich, am Schluss dieser Abhandlung Hrn. Dr. Wolffen-
stein fiir die Ausdauer, mit welcher er mich bei dieser Untersuchung
unterstiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen zu k&nnen.

Berlin, im Japuar 1890.

27. Eug. Lellmann und A. Donner: Ueber die Constitution
der aus 1-3-4-Toluylendiamin und Bromacetophenon
entstehenden Chinoxaline.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der Eine von uns (Donner) hat in Gemeinschaft mit Hrn. Prof.
Stiddel im chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Darmstadt bisher nicht verdffentlichte Versuche iiber die Einwirkung
von Bromacetophenon auf 1-3-4-Toluylendiamin (CH; = 1) ausge-
fihrt und gefunden, dass, wie schon Hinsberg!) beobachtet hatte,
hierbei folgender Vorgang statthat:

/NHZ CH;Br /N=CH
C7Hs\ -+ = C7Hs\ | + H:O0
NH; COC¢Hs N=CCsH;
-+~ BrH + 2H,

d. h. es entsteht unter Austritt von Wasserstoff, welcher ein anderes
Molekiil ‘Bromacetophenon zu Acetophenon reducirt, Phenyltoluchin-
oxalin. Ferner wurde nachgewiesen, dass in Uebereinstimmung mit
der Theorie bei dieser Reaction zwel isomere Phenyltoluchinoxaline
vom Schmelzpunkt 136° resp. 790 sich bilden, es blieb jedoch unent-
schieden, durch welche der beiden mdoglichen Constitutionsformeln:
CH3}/\—N=CCSH5 /\i—1\1=ccﬁﬂ5

e LN

jede dieser Isomeren dargestellt wird.

¥ Anmn. Chem., Pharm. 287, 370.
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Behufs Ldsung dieser Frage haben sich nun die in der Ueber-
schrift Genannten za gemeinsamer Arbeit vereinigt.

Da von einem analytischen Vorgehen nicht viel zu hoffen war,
50 haben wir ein synthetisches Verfahren eingeschlagen und eines der
beiden Chinoxaline nach Reactionen, welche keinen Zweifel tiber die
Constitution der resultirenden Base lassen konnten, darzustellen gesucht.

Wir gingen ans von dem Phenacylnitrotoluidin:
oBy N0
\_/ NHCH; COCsH;,

reducirten dieses zam Phenacyltoluylendiamin und gewannen aus diesem
durch Austritt von Wasser sogleich ein Dihydrophenyltoluchinoxalin:

cm/\~ | C%(W—N=Cmm
| R = | +H0,

welches durch Oxydation in ein Phenyltoluchinoxalin von bekannter
Constitation iiberging:

om/}—N=?@m

| —_
\/———N—CH

Behufs Darstellung des oben erwidhnten Phenacylnitrotoluiding
liessen wir zuerst Bromacetophenon und m- Nitroparatoluidin aufein-
ander wirken, ohne dass wir befriedigende Resultate erzielten. Nur
als wir die alkoholische L&sung beider Substanzen wochenlang mit
gebrannter Magnesia stehen liessen, erhielten wir eine kleine Menge
bei 1639 schmelzender Nadeln, die offenbar das gesuchte Product dar-
stellten; mittlerweile hatten wir indessen gefunden, dass man durch
Nitrirung des

Phenacyl-p-toluidins, CH;C;H,;NH. CH; COCysH;

viel leichter zum Ziel gelangt. Diese Substanz bildet sich leicht, wenn
kalt gesittigte, alkoholische Lésungen von p-Toluidin und Bromaceto-
phenon im Molecularverhéltniss von 2:1 vereinigt werden; schon nach
wenigen Minuten scheiden sich aus der Flissigkeit unter Wirmeent-
bindung gelbliche Tafeln aus, welche sich bestindig vermehren und
den Gefiissinhalt schliesslich in einen Krystallbrei verwandeln.

Die so erhaltene Substanz ist noch nicht reines Phenacyl-p-toluidin,
sondern enthilt noch ein Nebenprodact, von welchem es sich sowohl
durch Behandeln mit heisser concentrirter Salzsiiure als auch mit
Alkohol trennen lasst. Im ersteren Falle geht die Base in das salz-
saure Filtrat und scheidet sich beim Erkalten aus demselben als salz-
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saures Salz in Form weisser Nadeln aus; letztere liefern beim Be-
handeln mit Natronlauge und Umkrystallisiren des entstandenen gelben
amorphen Niederschlages aus Alkohol die freie Base rein und im
krystallisirten Zustande.

Ebenso lidsst sich die Reindarstellung der Base in der Weise aus-
fiibren, dass man das Rohproduct mit einer zur Losung nicht hin-
reichenden Meuge Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt, und die
Lésung vom ungeldsien Theile durch ein in einem Heisswassertrichter
befindliches Faltenfilter trennt.

Bei Anwendung der geeigneten Menge Alkohol scheidet sich die
Base aus dem Filtrate direct in reinem Zustande aus.

Die Base krystallisirt aus Alkohol in grossen, gelb gefirbten
Tafeln, welche bei 134° schmelzen. In Benzol ist die Verbindung
leicht 18slich, schwerer im Alkohol, Eisessig und erwérmter concen-
trirter Salzsiure. Das salpetersaure sowie das salzsaure Salz kry-
stallisiren in weissen Nadeln; beide werden schon durch heisses Wasser
unter Gelbfirbung zersetzt. Concentrirte Schwefelsiure pimmt die
Base farblos auf; hinreichend verdiinnte Salpetersiure 15st dieselbe
ebenfalls, scheidet sie jedoch bald als salpetersaures Salz wieder aus.
Gegen Wirme ist der Korper, vermuthlich wegen seiner Neigung zur
Indolbildung, sehr empfindlich; es darf daher beim Trocknen eine
Temperatur von 60° nicht iberschritten werden, Alkoholische Lisungen
firben sich beim Erwirmen roth.

0.1730 g lieferten 10 cem Stickstoff bei 19¢ und 732 mm.

Ber. fiir CisH;s NO Gefunden
N 6.22 6.39 pCt.

Aus dem bei der Extraction der Base aus dem Rohproducte un-
gelost bleibenden Theile ldsst sich durch Auskochen mit Salzsidure
und Umkrystallisiren des Riickstandes aus Xylol der neben dem Phen-
acyltoluidin gebildete Korper in reinem Zustande in Form kurzer,
weisser Nadeln erhalten. Er schmilzt erst bei 2559, ist fusserst schwer
lIslich in concentrirter Salzsiure, Alkohol und Benzol und wird durch
Erwirmen mit Natronlauge nicht verindert. Da die Verbindung sich
als stickstoffhaltiz erwies, so legten die Husserst schwache Basicitit
und der hohe Schmelzpunkt derselben die Vermuthung nahe, dass in
dem Kérper das

Diphenacyl-p-toluidin, CH; C; HyN(CH; COGCs H;)s,
vorliege. Eine Stickstoffbestimmung bestitigte diese Annahme.
0.3165 g Substanz lieferten 11.5 cem Stickstoff bei 139 und 734 mm.

Ber. fiir Cy3Hgy Oo N Gefunden
N 4.08 4.15 pCt.
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1 3 4
Phenacyl-m-nitro-p-toluidin, CH;3.CsH,.NO; . NHCH: COCs H;.

Das unter verschiedenen Bedingungen gepriifte Verhalten des
Phenacyltoluidins gegen Salpetersiure zeigte, dass diese Base Husserst
leicht durch letztere angegriffen und in Nitroverbindungen iibergefiihrt
wird. Eine 22 procentige wisserige Salpetersiure ist bereits im Stande,
die Base in eine Mounonitroverbindung umzuwandeln, wihrend eine
65 pCt. NOsH enthaltende Siure bereits eine Dinitroverbindung er-
zeugt,

Um erstere darzustellen, brachten wir das Phenacyltoluidin mit
der 30fachen Menge einer Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.138 zu-
sammen.

Die Base nimmt unter dem Einflusse der Siure zunichst in Folge
von Nitratbildang eine weisse Farbe an, welche bald in ein immer
intensiver werdendes Grelb {ibergeht, wihrend gleichzeitig ein Geruch
nach Bittermandeldl auftritt. Da die bereits nitrirten Theilchen der
Base andere unveriinderte leicht umhiillen und vor dem Angriffe der
Siure schiitzen, so ist es zweckmissig, die Base mit der Séure im
Mérser zu einer gleichméssigen Mischung anzureiben und wibrend des
Stehens die Mischung noch einige Male im Morser zu verreiben. Nach
48 stiindigem Stehen wurde die Mischung in Wasser gegossen und die
ausgeschiedene Substanz getrennt. Das erbaltene Reactionsproduct
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und so in Form
goldgelber Nadeln erhalten, welche bei 163—165° unter Zersetzung
schmolzen.

Bei der Darstellung des Korpers ist besondere Sorgfalt auf eine
moglichst vollstindige Nitrirung zu legen, da sich aus einem Gemische
von Nitroverbindung und Base erstere kaum véllig isoliren lisst.

Eine Stickstoffoestimmung der bei 60° getrockneten Substanz ergab:

0.2040 g Substanz lieferten 18.8 cem Stickstoff bei 220 und 734 mm Druck.

Ber. far 015 H14N2 03 Gefunden
N 10.37 10.07 pCt.

Die Verbindung ist leicht ldslich in Benzol und Chloroform —
aus welch’ letzterem sie sich beim Verdunsten des L&sungsmittels in
prismatischen Krystallen ausscheidet —, schwerer in Alkohol.

Durch seinen Schmelzpunkt und die iibrigen Eigenschaften identi-
ficirt sich der Kérper mit der aus m-Nitro-p-toluidin und Bromaceto-
phenon gewonnenen Verbindung, sodass iiber die Stellung der Nitro-
gruppe kein Zweifel herrschen kann.

Dinitrophenacyl-p-toluidin, Ci5Hi305Ns.
Unsere ersten Nitrirungsversuche des Phenacyltoluidins waren mit
einer Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.4 aunsgefiihrt; in dieser
16st sich die Base leicht auf, und aus der Losung scheidet sich nach
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kurzer Zeit das Dinitroderivat als gelber, krystallinischer Niederschlag
ab. Man fiigt dann Wasser hinzu, sammelt den Niederschlag und
krystallisirt ibn aus Alkohol um.

Die so erhaltene Verbindung bildet goldgelbe Nadeln, welche bei
156° unter lebhafter Zersetzung zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen.
Der Korper 16st sich schwer in Alkohol, leichter in Benzol und Chloro-
form; beim Erhitzen mit Natronlauge geht er mit rother Farbe unter
Zersetzung in Losung.

Eine Stickstoff bestimmung der bei 60° getrockneten Substanz ergab:

0.1677 g Substanz lieferten 20.5 cem Stickstoff bei 22° und 736 mm Druck.

Ber. fiir C,5 H;3 05 N3 Gefanden
N 13.33 13.39 pCt.

Reduction des Phenacyl-m-nitro-p-toluidins.

Wird das Phenacyl-m- nitro-p-toluidin mit reducirenden Agentien
zusammengebracht, so geht es in die zugehdrige Amidoverbindung
Phenacyltoluylendiamin liber, welche aber nicht bestindig ist, sondern
sogleich in Wasser und Dihydrophenyltoluchinoxalin zerfillt. Aber
auch dieses Dihydroproduct konnte nicht im Zustande der Reinheit
dargestellt werden, da es ausserordentlich oxydirbar ist und schon an
der Luft schnell in Phenyltoluchinoxalin iibergeht.

Zur Auvsfithrung dieser Umsetzungen wurde das fein zerriebene
und durch ein feinmaschiges Drahtnetz gesiebte Phenacylnitrotoluidin
in eine Ldsung von iiberschiissigem Zinnchloriir in concentrirte Salz-
siure eingetragen. Unter dem Einflusse des Reductionsmittels verlor
die Nitroverbindung ibhre goldgelbe Farbe, so dass nach 24stiindigem
Stehen ein gelblich-weisser Niederschlag in der Fliissigkeit vorhanden
war, welcher, nachdem zuvor die Reaction noch durch einstiindiges
Erwirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt war, auf einem Filter ge-
sammelt wurde.

Beim Auswaschen dieses Niederschlages ging die gelblich-weisse
Farbe desselben in Schwarz iiber; das bisher nur wenig gefirbte
Filtrat lief jetzt rothbraun gefirbt ab und begann, eine weisse Sub-
stanz auszuscheiden. Beim Stehen an der Luft ging auch die schwarze
Farbe des auf dem Filter verbliebenen Niederschlages mehr und mehr
in Weiss iiber; eine geringe Menge desselben, auf einem Uhrglase in
feuchtem Zustande ausgebreitet, war pach 12stiindigem Stehen in
weisse Nadeln verwandelt. Die Losung der noch schwarzen Substanz
in Alkohol war rothbraun, welche Farbe beim Zusatze oxydirender
Mittel — wie Eisenchlorid eines Tropfens starker Salpetersiure, — vers=
schwand und einer Ausscheidung weisser Nadeln Platz machte.

Das auf dem Filter gesammelte, schon theilweise oxydirte Re-
ductionsproduct wurde in Alkohol geldst und mit verdiinnter Natron-
lange versetzt. Die sich beim Stehen der Fliissigkeit ausscheidenden
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Nadeln zeigten nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 790, Mit con-
centrirter Schwefelsiure firbt sich die Substanz roth, mit conecentrirter
Salzsiure gelb. Beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet die Farbe
der rotben schwefelsauren Losung unter Abscheidung der freien Base.
Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, sublimirt die Substanz, ohne
Zersetzung zu erleiden. Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Eis-
essig und concentrirten Mineralsiuren, schwer in Wasser. In der
salzsauren Losung rufen Goldchlorid, Platinchlorid und Kaliumbi-
chromat gelbgefirbte krystallinische Niederschlige hervor, in concen-
trirter Ldsung auch Quecksilberchlorid.

0.1205 g lieferten 0.3630 g Kohlendioxyd und 0.0650 g Wasser.
0.1580 g lieferten 18 cem Stickstoff bei 250 und 734 mm,

Ber. fiir C;s H;o No Gefunden
C 8181 82.15 pCt.
H 5.45 599 »
N 12.72 12.26 »

Besonders charakteristisch ist die durch Versetzen der in Eisessig
gelosten Base mit einer Eisessiglosung von Quecksilberchlorid als
Niederschlag entstehende Quecksilberverbindung, welche aus Eisessig
in fast weissen Nadeln krystallisirt und bei 223° schmilat.

Die Quecksilberbestimmung dieser Verbindung ergab:

L 0.3710 g Substanz lieferten 0.1740 g Schwefelquecksilber.

II. 0.4350 g Substanz lieferten 0.2035 g Schwefelquecksilber.

Ber. fiir C;sHia Ny . HgCly  Gefanden
Hg 40.70 40.42 40.34 pCt.

Das hier beschriebene Phenyltoluchinoxalin identificirt sich durch
seinen Schmelzpunkt and die iibrigen Eigenschaften mit dem einen von
den aus Toluylendiamin und Bromacetophenon gewonnenen, so dass
fiir das andere nur noch eine Formel iibrig bleibt. Wir haben demnach:

CH3\/\[—N=CCSH5 (\—N=CCSH5
] . | und | _ ‘

o - Phenyl - m - methylchinoxalin «-Phenyl- p -methylchinoxalin
Schmp. 799 Schmp. 136°

wenn wir die Stellung der Methylgruppe auf das dem Phenylreste am
nédchsten stehende Stickstoffatom beziehen.





