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91. W. Autenrieth und 0. Hineberg: Ueber einige 
Derivate dee o - Toluylendiamina. 

(Eingegangen am 1s. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
Die Sauerstoff-, oder Halogen- und Sauerstoff in a-Stellung ent- 

haltenden Verbindungen, welche mit Orthodiaminen unter Bildung von 
Chinoxalinen und Azinen reagiren, wurden von dem Einen von unsl) 
in finf Klassen eingetheilt, nlmlich a-Diketone(Olyoxal), a-Ketoneauren 
(Oxalsaure), a-Halogenketone, a-Halogencarbonsiiuren und Orthochinone. 

Dieses Schema ist in neuerer Zeit in verechiedenen Richtungen 
erweitert worden. W i t t  9, wies nach, dass auch monoalkylirte Ortho- 

NHR mit a-Diketonen und Ortho- N Ha diamine von der Formel CxHg< 

chionen reagiren und zwar unter Bildung von Azoniumbasen. Dagegen 
scheinen die symmetrisch dialkylirten Orthodiamine von der Formel 

N H R  CXHg<NHR, nicht mehr zur Azinbildung geeignet zu sein. J) 

Ferner zeigte Otto F is c h e r , *) dass a-Oxyketone zur Bildung von 
Azinen und Chinoxalinen befahigt sind, wahrend Nieteki  und K e h r -  
mann 5) denselben Nachweis fiir a-Oxy-Parachinone fiihrten. v. P ech- 
mann 6 )  erwahnt schliesslich in seiner Abhandlung Gber a-Isonitroso- 
ketone, dass auch Vertreter dieser Korperklasse mit Orthodiaminen 
mter  Chinoxalinbildung reagiren kbnnen. 

Die vorliegende Abhandlung bringt einige Versuche mit Sub- 
stamen, welche neuen Korperklassen angehiiren, beziiglich ihrer Fiihig- 
keit Chinoxaline zu bilden. Ee ergab sich, dass die Mandelsaure, 
eine a-Oxyshre, anscheinend nicht irn Stande ist, sich mit Toluylen- 
Gamin EU dem Hydrooxyphenyltoluchinoxalin zu condensiren. Auch 
das Benzalaceton, das nach folgender Gleichung reagiren konnte : 

c6 H5 
I 
CH 

co 
I 

CH8 
erfiillte die gehegten Erwartungen nicht. Einige weitere Versuche mit 

1) 0. Hinsberg: Ann. Chem. Pharm. 287,328. 
3) 0. N. Witt, diese Beriehte XX, 1183. 
3) 0. Hinsberg: Ann. Chem. P h m .  265, 192. 
4) 0. Fischer, diem Berichte XXIV, 719 und 1870. 
5) Nietaki und Rehrmann, diese Berichte XX, 3150. 
6) v. Pechmann, diese Berichte XX, 2544. 
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Oxalessigester aus der Klasse der a-Ketonsauren und mit Chloracet- 
eesigester, der sowohl ale u- Chlorketon wie als a- Chlorcarbonsgiure 
reagiren kiinnte, ergaben, dass der erstere Kiirper in normaler Weiee 
reagirt, wiihrend der zweite eigenthiimlicher Weise nicht in ein Chin- 
oxalinderivat iiberzufiihren war. 

M a n d e l s f u r e  und To lup lend iamin .  
Schmilzt man Zquivalente Mengen der beiden Substanzen luge re  

Zeit bei 1000, so resultirt eine Schmelze, welche sich in SPuren anf- 
liist, ein Beweis dafiir, dass ein basischer Korper gebildet worden iet. 
Derselbe wird durch Natronlauge in amorphen Flocken geWllt, welche 
durch Aufliieen in Alkohol nicht in krystallinische Form gebracht 
werden konnten. Das ganze Verhalten der Substanz zeigt, dass sie 
nicht zu der Klasse der hydrirten Chinoxaline gehiirt, denn sie liisst 
sich weder durch Kaliumbichromat , noch dnrch Eisenchlorid oder 
salpetrige Saure in das schon bekannte Oxyphenyltoluchinoxalin iiber- 
fiihren. Eine weitere Untersuchung des Kiirpers haben wir, ale nicht 
in den Plan unserer Untersuchung gehorend, bisher nicht vorgenommen. 

To 1 uyl.en d i a  mi n un d Ben z a l a c  e t o n. 
Aeqoivalente Mengen der beiden Substanzen vereinigen sich beim 

Erhitzen im geschlossenen Rohr auf  hohere Temperatur (230 "), wie 
auch beim Kochen mit Eisessig. Das Reactionsproduct ist in beiden 
Fallen ein braunes halbfestes Harz. Salzahre entzieht demselben 
etwas unoeriindertes Diamin, sowie griiesere Mengen von Benzenyl- 
toluylendiamin (Schmp. 240 O). Der euriickbleibende , in SalzeBure 
unliisliche Theil ist harzartig und nicht krystallisirbar. Der Verlauf 
der Reaction iat  hiernach sehr complicirt und von dam theilweieen 
Zerfall des Molekiile des Benzalacetons begleitet, wie das Anftreten 
der Benzenylbase beweiet. Chinoxalinderivate entstehen, wie schon 
erwahnt, bei der Reaction nicht. 

T o l u y l e n d i a m i n  und  Oxa les s iges t a r .  
Die Vereinigung der beiden Substanzen geht schon in der Kiilte, 

am besten in essigsaurer Liisung, vor sich. Das entetehende Product 
ist gelb gefarbt und hat den Schmelzpunkt 172-73 O ;  seine Analysen 
stimmen ftir die Formel des Oxytoluchinoxalinessigsaureesters 

,N = C - O H  
HLI ' I 'N = C - CHaCOOCHb. 
Gefunden 

C 63.51 
H 5.96 

Berechnet 
63.41 pCt. 

5.69 
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Die Substanz ist in Wasser kaum, in Alkohol und Eisessig massig 
loulich; von Aether wird sie nur in geringem Maasse aufgenommen. 
Sie zeigt das Verhalten eines Phenols, da sie yon verdiinnter kalter 
Natronlauge, und zwar farblos, aufgenommen wird, wlhrend Soda- 
liisung in der Kalte nicht einwirkt. Beim liingeren Kachen mit 
Natronlauge wird nicht n u r  Alkohol, sondern auch Kohlendioxyd 
abgespalten und es resultirt eine Substanz VOII der Zusammensetzung 
und den Eigeoschaften des Oxpmethyltoluchinoxalins 

,N = C O H  
c7 H6\ I 

'.N = C - CH3. 
Gefunden 

C 68.61 
H 5.96 

Berechnet 
68.96 pCt. 
5.75 

UnserPriiparat zeigte den Schmelzpunkt 217-18 O, wahrend fir ein, 
durch Einwirkung von Brenztraubensaure auf Toluylendiamin ent- 
stehendes Product friiher der Schmelzpunkt 2200 angegeben wurde. I) Da 
Letzteres wahrscheinlich ein Gemenge der beiden Isomeren : rn-Methyl- 
a-Oxy-~-Methy1chinoxalin und p-Methy-a-Oxy-p-Methylchinoxalin ist, 2) 

muss man annehmen, dass auch die Einwirkung des Oxalessigestera 
auf Toluylendiamin unter Bildung der beiden mSglichen Isomeren 
verlauft, dass also das eben beschriebene Product rom Schmelzpunkt 
172 - 73O ein zusammenkrystallisirendes Gemenge derselben darstellt. 

T o l u y l e n d i a m i n  und Ch lo race te s s iges t e r .  
Die beiden Substanzen vereinigen sich unter Wasseraustritt zu einem 

Condensationsproducte, welches leicht erhaltbar ist, wenn man moleculare 
Mengen in kaltem Alkohol aufliist und die Mischung ruhig stehen 
lasst. Die Fliissigkeit erfiillt sich dann ziemlich rasch mit farblosen 
Nadeln der neuen Verbindung, welche nach dem Auswaschen mit 
Alkohol analysenrein sind: 

Ber. fiir CZ H7 NZ 02 C1 Gefunden 
I. 11. 

C 58.76 - 
H 7.07 - 
N 10.66 10.4 

58.11 pCt. 
6.33 B 

10.43 B 

I n  den Mutterlaugen findet sich etwas salzsaures Toluylendiamin , 
wenig Aethenyltoluylendiamin, sowie eine weitere Menge des Con- 
densationsproductes. J) 

1) Hinsberg: Ann. Chem. Pharm. 327, 351. 
1) Hinsborg: Ann. Chem. Pharm. 248,79. 
3) Ausserdem ist noch eine rothgefhrbte harzige Substanz vorhanden. 
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Dasselbe schmilzt beim raschen Erhitzen auf 110 zu einer farb- 
losen Fliissigkeit; es ist unliislich i n  Wasser, leichtloslieh in heissem 
Alkohol, sowie in  Aether. Durch Mineralsauren wird die Substanz 
in  Chloracetessigather und ein Salz des Toluylendiamins gespalten. 
Alkalien rufen dieselbe Zersetzung hervor, doch ist hier der Chloracet- 
essiglther, da e r  weiter Ferandert wird, nicht nachweisbar. Diese 
leichte Spaltbarkeit der Substanz, sowie die Ergebnirme der Analyse 
machen es sehr wahrscheinlich, dass ihre  Constitution die folgende ist: 

dass sie also analog dem Condensationsproduct aus Acetessigester und 
Toluylendiamin zusammengesetzt ist. 1) In der That  kiinnen beide 
Kiirper auch sehr leicht in dasselbe Umsetzungsproduct, Aethenyl- 
toluylendiamin, iibergefiihrt werden. Hei der Acetessigesterverbindung 
gelingt dies nach L a d e n b u r g  und R i i g h e i m e r  durch Schmelzen bei 
108 O, bei dem Chloracetessigestertoluglendiamin dagegen scbon durch 
Kochen der verdiinnt alkoholicher Liisung. Die Zersetsung ist in  
letzterem Falle offenbar zunachst die folgende: 

Der bei der Reaction gebildete Chloressigester macht sich auch 
leicht durch den Geruch bemerkbar. Da aber die Aethenylbase theil- 
weise in Form des Chlorhydrates in der alkoholischen Liisung vor- 
handen ist, muss ein Theil des Esters unter Abspaltung von SalzsHure 
weiter verandert wordeu sein. 

Dieselben Producte, namlich Aethenyltoluylendiamin, SalzsPure, 
Chloressigester und ausserdem unveraudertes Toluylendiamin lassen 
sich leicht nachweisen, wenn man Toluylendiamin (3 Mal) mit Chlor- 
acetessigester (2 Mal) fiir sich oder bei Gegenwart von Alkohol einige 
Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmt. Eine Ueberfilhrung des 
Condensationsproductes in ein Chinoxalinderivat ist bisher nicht ge- 
lungen; es  scheint, dass die Bildung eines Sechsringes nicht mehr 
miiglich ist, wenn einmal die Atomgruppirung des Fiinfringes vor- 
handen ist. 

F r e i b u r g  i. Rrsg. Prof. B a u m a n n ’ s  Laboratorium. 

1) L a d e n b u r g  und Riigheimer,  diese Berichte XII, 953. 




