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140. M. Georgesou: Ueber einige Tetrahydroketoohinoxeline. 
(Eingegangen am 11. MItrz.1 

Tm letzten Hefte dieser Berichte theilen die HHrn. A u t e n r i e t h  und 
Hinaberg')  mit, daas sie bei der Einwirkung von Orthodiaminen auf 
Mandelsliure Hydrochinoxaline nicht hatten erhalten kiinnen. Diem 
Mittheilung nothigt mich, im Folgenden einige in derselben Richtung 
von mir angestellte Versuche zu vsriiffentlichen , welcbe mich im 
Gegensatz zu A u t e n r i e t h  und H i n s b e r g  zu den gesuchten Ver- 
bindungen fiihrten. 

Der Misserfolg der HHm. -4utenrieth und H i n s b e r g  lie@ nam- 
lich lediglich in dem von ihnen benutzten Verfahren, bei dem sie das 
Gernisch gleicher Molekiile Orthodiamin und Mandelsiiure einfach 
trocken auf 1000 erhitzten. 

P h en y 1 t e t r a h  J d r o k e to  chi no  x a 1 i n  , Cs Hr - C H - c 0 
I I  

NH NH 

Ich verfuhr fiir die Darstellung des Condensationsproductes von 
Ortho-Phenylendiamin und Mandelsaure so, dass ich gleiche Molekule 
Ortho-Phenylendiaminchlorhydrat und Mandelsiiure in concentrirter 
wassriger Losung 16-20 Stunden am Riickfliisskuhler kochte. Wird 
diese Lijsung nach dem Erkalten mit SodalBsung versetzt, so fiillt die 
gesuchte Verbindung als flockiger Niederschlag aus. Der so erhalteoe 
Kiirper mit heissem Wasser ausgewaschen, mehrfach aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt und durch Thierkohle entfiirbt, bildet fast farb- 
lose Bliittchen. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

c 74.38 75.00 pCt. 
H 5.44 5.35 3 

N 12.43 12.50 B 

Gefunden Ber. fiir ClrHlsONa 

Die Verbindung ist leicht liislich in  Alkohol, unliislich in heiesem 
Wasser, wenig liislich in Aether. Mit Kalilauge gekocht bleibt sie 
unverbdert. Schmp. 201-202 O. 

Phenyltetrahydroketotoluchinoxalin, 

C6H8/ /c? H6 * 

CO-NH 
Benutzt man in dem vorstehenden Versuch statt des salzsauren 

Phenylendiamins das salzsaure Ortho-Toluylendiamin, so erhalt man das 

1) Diese Berichte Heft 4. 



Phenyltetrahpdroketotolnchinoxalin in fast farbloeen BIBttchen, die in 
heheem Waseer unliislich, fast unliislich in Aether, lijslich in Alkohol 
und Benzol aind. Die Verbindung schmilzt bei 200-2010. 

Gefnnden Ber. fGr C1sHlcONs 
c 75.41 75.63 pCt. 
H 6.42 5.88 2 

O r t  h 0 -  P h e n y 1 end ia  m in u n d P h e n yl- $- mi 1 c h s 6 u r  e. 

Gleicbe Molekiile der wliesrigen Liisung des salzaauren Ortho- 
phenylendiamins und Phenyl-8-milchsiiure werden am Riickflueskiihler 
14-16 Standen erwiirmt. Im Kolben bilden sich Zimmtsiiurekrystalle; 
auch tritt Styrolgeruch auf. Das Filtrat wird mit Sodaliieung versetzt, 
woranf ein flockiger Niederschlag ausmlt, welcher mit heisaem Waaser 
ausgewaechen, auf Porzellan getrocknet und in 96 procent. Alkohol ge- 
Est  wird,. Nach dem Erkalten der Lijsung scheidet sich ein schwach 
gefiirbtes kry~tallinischee Pdver SUB, welchea durch Kochen mit Thier- 
kohle in alkoholischer L8sung farbloa erhalten wird. Schmp. 2160. 

Gefunden Ber. fiir QsH~cONa 
C - 75.62 pCt. 
H - 5.88 a . 
N 12.15 11.76 a 

Fiir diese Verbindung konnte man zunlchst rermuthen, dasa sie 
durch fokende Condensation 

z u  Stande gekommen sei. Da sich aber hierbei ein 7gliedriger Ring 
bilden miieste, so iet ee wohl wahrscheinlicher, dass die Verbindung 
sich nach folgeodem Schema: C~HE-CH~- CH ~ CO bildet, 

I I 
NH-Cs Ha-NH 

wobei zueret das Hydroxyl der Phenyl-~-milchsiiure mit dem Weseer- 
stoff dee Nachbarkohlenstoffs ausgetreten wiire und erst dann eine 
Condensation zwischen der so nascirend entstandenen Zimmt- (reap. 
Allo-Zimmt) -Siiure stattgefunden hiitte. Versuche, diese Annahme zu 
beweisen, sind noch im Gange. Entsprechend der zweiten Formel nenne 
ich die Verbindung vorlliufig Ben e y 1 t e t r a  h y d r o k e LO chin oxalin. 

Benzyltetrahydroketotoluchinoxalin, 
C6 Hs-CHa-CH-NH, 

I > c7H1i. 
OC---NH 

Enteteht wie die vorige, wenn man statt des salzaauren Ortho- 
phenylendiamins salzsaures Orthotoluylendiamin anwendet. 
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Gefnnden k. fir 
C 75.85 76.19 pCt. 
H 6.79 6.35 s 
N 11.63 11.11 s 

Die Verbindung ist in heissem Alkohol schwer liielich, unliislich 
in Wasser und Aether, und bleibt beim Kocheu mit Kalilauge oder 
alkoholischem Kali unveriindert. Sie schmilzt nnter Zersetzung bei 2400, 

Cinnamyltetrahydroketochiuoxalin, 
C~H,-CH= cR-CH-NH 

I >CsH4. 
0 C-NH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eine whsrige Liieung 
gleicher Molekiile salzsauren Phenylendiamins und Phenyl-a-oxycroton- 
siiure in zugeschmolzenem Rohr auf 130-1400 erhitzt. Nach 14stiin- 
digem Erhitzen ist die Phenyloxycrotonsaure verschwunden, wiihrend 
im Rohr ein dickes und schweres Oel unter dem Wasser sich befindet. 
Dnrch Decantiren wurde das Oel von der wassrigen Liisung getrennt. 
Der Luft ausgesetet, erhiirtete es nach einiger Zeit zu einer krystalli- 
nischen Masse, welche in heissem Alkohol nnd heissem Waaser liislich 
war. Die im Rohr enthaltene wiissrige Schicht enthat noch etwas 
derselben Substanz, die auf Zusatz von Ammoniak oder Sodaliisung 
ah flockiger Niederschlag fallt. Beide bilden nach mehrfachem Um- 
krystalliairen aim Alkohol und Entfiirbung durch Thierkohle schiine 
schwach gelblich gefirbte Nlrdeln vom Schmelzpunkt 223-2440 
liefert. 

Gefunden Ber. fir G6 Hi4 0 NS 
C 76.53 76.80 pCt. 
H 6.01 5.40 s 
N 11.42 11.20 s 

Die Verbindung ist in siedendem Wasser und in Kaliiauge un- 
liislich, liislich in heissem Alkohol. 

C i nnamy It  e t r a h  y d r o  k e to  t o l u  c hin oxal in ,  
CsH5-C H = CH-CH-NH\ 

I CT&. 
OC-N H" 

Salzsauree Ortho-Toluylendiamin wirkt ganz ebenso auf Phenyl- 
a-oxycrotonslure ein ; es giebt die entsprechende Verbindung, welche 
nach mehrfacbem Umkrystallieiren aus verdiirmtem Alkohol fast farb- 
lose Krystalle bildet, die bei 185-1860 schmelzen. 

Gefnnden Ber. fir c17H160N% 
C 77.11 77.27 pct. 
H 6.18 6.06 s 
N 10.69 10.60 s 
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Ebenso wurde bei Anwendung von 0 -  Naphtylendiaminsalz in 
obiger Reaction: 

Ci  nnamyl te t rahydroketonapht  och inoxa l in ,  
C6 H, - CB= C H  - C H- N H  

I 1 )&OH6 

CO-NH, 
erhalten. Schmelzpunkt 1740. 

Gefunden Ber. ffir 60H160Ns 
N 9.31 9.33 pct. 

Or thon  aph ty lend iamin  und Mandelsiiure. 

Verschieden von salzsaurem Phenylendiamin (resp. Toluylen- 
diamin) verhalt sich das salzsaure Naphtylendiamin gegen Mandelaure 
und Phenyl-fl-milchslure. 

Gleiche Molekiile salzsauren o -Naphtylendiamins und Mandel- 
siiure liisten eich vollstiindig in Alkohol nach Zusatz einiger Tropfen 
Ammoniak. Diese Losung auf dem Wasserbade einige Stunden am 
Riickfliisskiihler erwarmt, schied nach dem Erkalten eine dunkelrothe 
Verbindung Bus, deren Menge sich nach einigen Tagen noch vermehrt. 
Die Verbindung wird filtrirt, mit hcissem Alkohol gewaschen, auf 
Porzellan getrocknet nnd aus siedendem Anilin umkrystallisirt. Bus 
der erkalteten Loeuag erhalt man mikroskopische echon ziegelrothe 
KqstUlchen, die bei 3600 noch nicht schmelzen. Die Analyse ergab: 

- 

Ber. f i r  CM Hs NS Gefnnden 
I. II. 

C 82.05 82.00 82,38 pCt. 
H 4.83 5.05 5.07 s 
N 12.72 - 12.53 s 

Der Kiirper ist wohl ale ein weiteres Condensationsproduct von 
o-Naphtylendiamin mit Phenyltetrahydroketonaphtochinoxalin von 
folgender Constitution aufzufassen: 

C~HS-CH=C - -=N N- -C---CH-C~HS 
. \ \ /  I 1  

/ \ /  
Clo& NH NH 

I I  
N H  N H  

ClO H6 cia H6 
Diese Verbindung ist in Wasser unliislich, fast unloslicb in eieden- 

dem Alkohol, BeDzol und Xylol; liislich in Phenol und siedendem 
Anilin. Siedender Eisessig liist dieselbe wenig , mit rauchender 
Salzsanre bildet sie ein pulverfiirmiges dunkelviolettes Sale. 

61 * 
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O r t h o n a p h t y l e n d i a m i n  und Phenyl-8-milchei iure .  

Wie im vorgehenden Falle werden gleiche Molekiile von 8dZSaUrem 
Naphtylendiamin und Phenylmilchaiiure in Alkohol geloet und einige 
Stonden auf dem Waaaerbade zum Sieden erhitzt. 3-4 Stunden nach 
dem Erkalten des Eolbeninhalts scheidet eich eine pulverErmige Ver- 
bindung aus, welche beim ruhigen Stehen nach einigen Tagen sich 
vermehrt. Dieeelbe wird abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und in sieden- 
dem Anilin geliiat. Nach dem Erkalten derselben scheidet sich eine 
unter dem Mikroskop deutlich kryetallieirte Verbindung von sch6n 
ziegelrother Farbe aus, die bei 360° noch nicht schmilzt. Die 
Analyee ergab : 

G-efunden Ber. fur CAB H38Ne 
c 82.22 82.52 pCt. 
H 5.06 5.44 B 

N 12.28 12.03 D 

Entsprechend der vorigen Verbindung diirfte sie folgendermaassen 
conetituirt aein : 

Methyltetrahydroketotoluchinoxalin, 

CH3-CH-NH\ 
I c7H6. 

0 C---N H 
Zur Darstellung dieser Verbiudunglwurde eine wiiserige Lijsung von 

salzeaurem Ortho-Toluylendiarnin und Milchsgure im zugeschmolzenen 
Rohr 16 Stunden auf 1300 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 
L6eung mit Sodahung gekocht und filtrirt; aus dern Filtrat krystalli- 
sirte nach einiger Zeit die Verbindung i n  gelblichen Bliittchen, wiihrend 
auf dem Filter unlosliche harzige Substanzen zuriickblieben. Der 
Kiirper wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Schmp. 176-1770. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir CloHlaON2 

C 68.36 68.18 pCt. 
H 7.14 6.81 D 

h' 1 5 7 9  15.90 D 

Die Verbindung ist fast unlbshh in kaltem Wasser, loslich ia 
heiesem Wasser und Alkohol, wenig 16slich in Aether. 
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Dss entsprechende M e t  h y 1 t e't r a h  J d r o  ke t o  c h i  no xa l in  , 
C H+2H-N H \\ 

I / c6 H4 
CO-NH 

erhielt ich nach einigen missgliickten Versuchen in derselben Weise 
mittelst des o-Phei~ylendiaminchlorhydrats. Schmelzpunkt 177 O. 

Gefnnden Ber.ffir CsHloONt 
N 17.06 17.28 pCt. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.  

141. C. Liebermann und A. Hartmenn: Ueber die Conden- 
aationen der %hunt- und Allosimmta8ure. 

Forgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.] 

Unsere vor Kurzem mitgetheilte Untersuchung l] iiber die Con- 
deneationen, welche die Zimmt- und Allozimmtaiiure mit Phenol und 
Resorein eingehen, haben wir etwas weiter in der Abeicbt fortgesetzt, 
die Ausdehnungsfiihigkeit dieser Reaction zu priifen. Dies sollte 
namentlich auch in der Richtung geschehen, ob die Zimmtsauren, 
iihnlich wie das Styrol in den Versuchen von Kr i imer  und Spi lkera)  
auch mit aromatischen Kohlenwaeserstoffen condensirbar seien. Es 
hat sich herausgestellt, dass auch nach dieser Richtung die Zimmt- 
siiuren eine sehr grosse Reactionsfiihigkeit besitzen. Leider wurden 
die Ergebnisse vielfach durch die geringe Krystallisationshbigkeit der 
Reactionsproducte erschwert und beeintrachtigt. Wir begniigen uns 
daher bier vorllufig rnit denjenigen Angaben, welche auf die Vervoll- 
stiindigung des Bildes der Reaction Bezug haben. 

Die Condensationen der Zimmtstiure mit Phenolen verlaufen 
iibrigens nicht blos, wie in der vorigen Abhandlung, gegenshtzlich zn 
denen der Allozimmtsiiure, angegeben wurde bei erbiihter, sondern 
auch bei gew6hnlicher Temperatur, wenn man der Reaction nur die 
geniikende Zeit liisst. Nach mehreren Monaten gaben Zimmtsiiure 

*) Dime Berichte XXIV, 2582. 
9 Diese Berichte XXIII, 3169 und 3269. 




