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140. M. Georgescu: Ueber einige Tetrahydroketochinoxaline.
(Bingegangen am 11, Marz.)

Im letzten Hefte dieser Berichte theilen die HHrn. Autenrieth und
Hinsberg?!) mit, dass sie bei der Eiowirkang von Orthodiaminen auf
Mandelstiure Hydrochinoxaline nicht hiitten erhalten konnen. Diese
Mittheilung ndthigt mich, im Folgenden einige in derselben Richtung
von mir angestellte Versuche zu verdffentlichen, welche mich im
Gegensatz zu Autenrieth und Hinsberg zu deun gesuchten Ver-
bindungen fiihrten.

Der Misserfolg der HHrn. Autenrieth und Hinsberg liegt nim-
lich lediglich in dem von ihnen benutzten Verfahren, bei dem sie das
Gemisch gleicher Molekiile Orthodiamin und Mandelsdure einfach
trocken auf 1000 erhitzten.

Phenyltetrahydroketochinoxalin, CsHy;—CH—CO
NE NE

%
C(; H; .

Ich verfuhr fiir die Darstellang des Condensationsprodactes von
Ortho-Phenylendiamin und Mandelséiure so, dass ich gleiche Molekiile
Ortho-Phenylendiaminchlorhydrat und Mandelsiiure in concentrirter
wissriger Losung 16—20 Stunden am Riickflisskiihler kochte, Wird
diese Losung nach dem Erkalten mit Sodaldsung versetzt, so fillt die
gesuchte Verbindung als flockiger Niederschlag aus. Der so erhaltene
Korper mit heissem Wasser ausgewaschen, mehrfach aus verdiinntem

Alkohol umkrystallisirt und durch Thierkohle entfirbt, bildet fast farb-
lose Blittchen. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C;4 H;aON,
C 74.38 75.00 pCt.
H 5.44 535 »
N 12.43 12.50 »

Die Verbindung ist leicht ldslich in Alkohol, unl8slich in heissem
Wasser, wenig 1dslich in Aether. Mit Kalilauge gekocht bleibt sie
unverindert, Schmp. 201—202°.

Phenyltetrahydroketotoluchinoxalin,

CeHs” |

Beputzt man in dem vorstehenden Versuch statt des salzsauren
Phenylendiamins das salzsaure Ortho-Toluylendiamin, so erhilt man das

1) Diese Berichte Heft 4.
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Phenyltetrahydroketotoluchinoxalin in fast farblosen Blittchen, die in
heissem Wasser unlslich, fast unldslich in Aether, 18slich in Alkohol
and Benzol sind. Die Verbindung schmilzt bei 200—201°,

Gefunden Ber. fiir Ci5H;4,ONs
C 75.41 75.63 pCt.
H 6.42 588 »

Ortho-Phenylendiamin und Phenyl-g-milchsdure.

Gleiche Molekiille der wissrigen Losung des salzsauren Ortho-
phenylendiamins und Phenyl-8-milchssiure werden am Riickflusskiihler
14—16 Standen erwidrmt. Im Kolben bilden sich Zimmtsiurekrystalle;
auch tritt Styrolgeruch auf. Das Filtrat wird mit Sodalsung versetzt,
worauf ein flockiger Niederschlag ausfillt, welcher mit heissem Wasser
ausgewaschen, auf Porzellan getrocknet und in 96 procent. Alkohol ge-
15st wird, Nach dem Erkalten der Losung scheidet sich ein schwach
gefarbtes krystallinisches Palver aus, welches durch Kochen mit Thier-
kohle in alkoholischer Liosung farblos erhalten wird. Schmp. 2169

Gefunden Ber. fiir C;5H;,ONs
C — 75.62 pCt.
H — 588 ».
N 12.15 11.76 »

Fir diese Verbindung konnte man zunichst vermuthen, dass sie
durch folgende Condensation
' , CsH;.CH . CH;.CO
CsH; . CH(OH).CH,;. COOH+CeHy(NHj): =2H0+ | |
NH.CsH,.NH
zu Stande gekommen sei. Da sich aber hierbei ein 7gliedriger Ring
bilden miisste, so ist es wohl wahrscheinlicher, dass die Verbindung
sich nach folgendem Schema: CyH;—CHy;— CH ——— CO bildet,

NE— G, ~NE
wobei zuerst das Hydroxyl der Phenyl-8-milchséiure mit dem Wasser-
stoff des Nachbarkohlenstoffs ausgetreten wire und erst dann eine
‘Condensation zwischen der so nascirend entstandenen Zimmt- (resp.
Allo-Zimmt) -Séure stattgefunden hitte. Versuche, diese Annahme zu
‘beweisen, sind noch im Gange. Entsprechend der zweiten Formel nenne
ich die Verbindung vorliufig Benzyltetrahydroketochinoxalin.

Benzyltetrahydroketotoluchinoxalin,
Cs H;—CH;—CH—NH.
| > CiHs .
0OC—~—NBH"
Entsteht wie die vorige, wenn man statt des salzsauren Ortho-
phenylendiamins salzsaures Orthotoluylendiamin anwendet.
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Gefanden Ber. fiir C;¢HigON;
C 75.85 76.19 pCt.
H 6.79 635 »
N 11.63 11,11 »

Die Verbindang ist in heissem Alkohol schwer 13slich, unléslich
in Wasser und Aether, und bleibt beim Kochen mit Kalilauge oder
alkoholischem Kali unverindert. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 240°.

Cinnamyltetrahydroketochinoxalin,
C¢H;—CH=CH—CH—NH
| SCsHy.
O0C—-NH
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eine wissrige Ldsang
gleicher Molekiile salzsauren Phenylendiamins und Phenyl-a-oxyeroton-
sinre in zugeschmolzenem Rohr auf 130—1409° erhitzt. Nach 14stiin-
digem Erhitzen ist die Phenyloxycrotonsiiure verschwunden, wihrend
im Rohr ein dickes und schweres Oel unter dem Wasser sich befindet.
Durch Decantiren wurde das Oel von der wissrigen Lsung getrennt.
Der Luft ausgesetzt, erhirtete es nach einiger Zeit zu einer krystalli-
nischen Masse, welche in heissem Alkohol und heissem Wasser 16slich
war. Die im Rohr enthaltene wiissrige Schicht enthilt noch etwas
derselben Substanz, die auf Zusatz von Ammoniak oder Sodaldsung
als flockiger Niederschlag fallt. Beide bilden nach mehrfachem Um-
krystallisiren ans Alkohol und Entfirbung durch Thierkohle schone
schwach gelblich gefirbte Nadeln vom Schmelzpunkt 223—224¢
liefert.

Gefunden Ber. fiir Ci16H14.ON;
C 76.53 76.80 pCt.
H 6.01 540 »
N 11.42 11.20 »

Die Verbindung ist in siedendem Wasser und in Kalilange un-
16slich, 16slich in heissem Alkohol.

Cinnamyltetrahydroketotoluchinoxalin,

CeHg.—CH=CH—CH——NH\

.CrHg .
0C——NH”

Salzsaures Ortho-Toluylendiamin wirkt ganz ebenso auf Phenyl-
«-oxycrotonsiiure ein; es giebt die entsprechende Verbindung, welche
nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol fast farb-
lose Krystalle bildet, die bei 185—186° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir C17HigONs
C 77.11 77.27 pCt.
H - 6.18 ' i 6.06 >

N . 10.69 10.60 »
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Ebenso wurde bei Anwendung von o-Naphtylendiaminsalz in
obiger Reaction:

Cinnamyltetrahydroketonaphtochinoxalin,

Gy
CO—NH,
erbalten. Schmelzpunkt 174°,
Gefunden Ber. fiir CgoHis ON2
N 931 9.33 pCt.

Orthonaphtylendiamin und Mandelsiure.

Verschieden von salzsaurem Phenylendiamin (resp. Tolnylen-
diamin) verhilt sich das salzsaure Naphtylendiamin gegen Mandelssiure
und Phenyl-8-milchsiure.

Gleiche Molekiile salzsauren o-Naphtylendiamine und Mandel-
silare lasten sich vollstindig in Alkohol nach Zusatz einiger Tropfen
Ammoniak., Diese Losung auf dem Wasserbade einige Stunden am
Rickflasskiihler erwirmt, schied nach dem Erkalten eine dunkelrothe
Verbindung aus, deren Menge sich nach einigen Tagen noch vermehrt.
Die Verbindung wird filtrirt, mit heissem Alkohol gewaschen, auf
Porzellan getrocknet nod aus siedendem Anilin umkrystallisirt. Aus
der erkalteten Lésung erhilt man mikroskopische schén ziegelrothe
Krystillchen, die bei 360° noch nicht schmelzen. Die Analyse ergab:

Befonden, Ber. fir Cis HuNo
C 8205 8200 82,38 pCt.
H 488  5.05 5.07 >
N 12712 — 12.53 >

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

CeHy— CH=C: -~ ~N NZ'-:C—-—(iH—CG H,
L 2 |
NH NH CioHs NH NH
L/ N/
CIOHG CmHG.

Diese Verbindung ist in Wasser unléslich, fast unloslich in sieden-
dem Alkohol, Benzol und Xylol; léslich in Phenol und siedendem
Anilin. Siedender Eisessig lost dieselbe wenig, wmit rauchender
Salzséure bildet sie ein pulverfdrmiges dunkelviolettes Salz.

61°*
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Orthonaphtylendiamin und Phenyl-f-milchséure.

Wie im vorgehenden Falle werden gleiche Molekiile von salzsaurem
Naphtylendiamin und Phenylmilchsiure in Alkohol gelést und einige
Stonden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 3—4 Standen nach
dem Erkalten des Kolbeninhalts scheidet sich eine pulverformige Ver-
bindung ans, welche beim ruhigen Stehen nach einigen Tagen sich
vermehrt. Dieselbe wird abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und in sieden-
dem Anilin gelést. Nach dem Erkalten derselben scheidet sich eine
unter dem Mikroskop deutlich krystallisirte Verbindung von schdn
ziegelrother Farbe aus, die bei 360° noch nicht schmilzt. Die
Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cys Has Ne
C 82.22 82.52 pCt.
H 5.06 544 »
N 12.28 1203 »

Entsprechend der vorigen Verbindung diirfte sie folgendermaassen
constitnirt sein:

csH,;-CHg—CH—(IJ::-:N N C—CH—CH;CeHs
| N l |
NH NH CoH; NH NH
N N/
CroHe CioHe

Methyltetrahydroketotoluchinoxalin,
CH;—CH—NH
| NG H .
OC—NH-

Zur Darstellung dieser Verbindungiwurde eine wiissrige Ldsung von
salzsanrem Ortho-Toluylendiamin und Milchsiure im zugeschmolzenen
Robr 16 Standen anf 130° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
Lgsung mit Sodaldsung gekocht und filtrirt; aus dem Filtrat krystalli-
sirte nach einiger Zeit die Verbindung in gelblichen Blittchen, wihrend
auf dem Filter unlésliche harzige Substanzen zuriickblieben. Der
Kérper wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt. Schmp. 176—1770.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fur Clon ONf_)
C  68.36 68.18 pCt.
H 7.14 6.81 o>
N 1579 1590 »

Die Verbindung ist fast unldslich in kaltem Wasser, 18slich ia
heissem Wasser und Alkohol, wenig ldslich in Aether.
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Das entsprechende Methyltetrahydroketochinoxalin,

CH;—CH—NH\
/CG H4

erhielt ich nach einigen missglﬁckten Versuchen in derselben Weise
mittelst des o-Phenylendiaminchlorhydrats. Schmelzpunkt 1779,

Gefonden Boer. fiir CoHipON»
N 17.06 17.28 pCt.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

141, C. Liebermann und A. Hartmann: Ueber die Conden-
sationen der Zimmt- und Allozimm_tsaure.

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.]

Unsere vor Kurzem mitgetheilte Untersuchung!) iiber die Con-
densationen, welche die Zimmt- und Allozimmtsfiure mit Phenol und
Resorcin eingehen, haben wir etwas weiter in der Absicht fortgesetat,
die Ausdehnungsfibigkeit dieser Reaction zu prifen. Dies sollte
namentlich auch in der Richtung geschehen, ob die Zimmtsiuren,
dhnlich wie das Styrol in den Versuchen von Krimer und Spilker?)
auch mit aromatischen Kohlenwasserstoffen condensirbar seien. Es
hat sich herausgestellt, dass auch nach dieser Richtung die Zimmt-
sduren eine sehr grosse Reactionsfihigkeit besitzen. Leider wurden
‘die Ergebnisse vielfach durch die geringe Krystallisationsfihigkeit der
Reactionsproducte erschwert und beeintrichtigt. Wir begniigen uns
daher hier vorliufig mit denjenigen Angaben, welche auf die Vervoll-
stindigung des Bildes der Reaction Bezug haben.

Die Condensationen der Zimmtsiiure mit Phenolen verlaufen
iibrigens nicht blos, wie in der vorigen Abhandlung, gegensétzlich:zu
denen der Allozimmtsiiure, angegeben wurde bei erhéhter, sondern
auch bei gewdhnlicher Temperatur, wenn man der Reaction mur die
geniigende Zeit lisst. Nach mehreren Monaten gaben Zimmtsiure

1) Diese Berichte XXIV, 2582,
7 Diese Berichte XXIII, 3169 und 3269.





