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348. 0. Hinsb er g: Ueber Methylhydrooxytoluchinoxalin und 
die Constitution der aus (x - Oxysauren und Orthodiaminen 

entstehenden Verbindungen. 
(Eingegangen am 14. Juli.) 

Vor einiger Zeit theilten A u t e n r i e t h  und H i n s b e r g ’ )  der Ge- 
sellschaft in einer kleinen Abhandlung ihre Beobachtungen uber die 
Einwirkung von Mandelsaure auf  Orthotoluylendiamin mit. Die Ver- 
fasser kamen zu dem Schlusse, dass durch Vereinigung der beiden 
Substanzen unter Wasseraustritt kein Chinoxalinderivat entsteht. 
Bald darauf (diese Berichte XXV,  952) ist Herr  G e o r g e s c u  zu 
einer gene anderen Anschauung gelangt; e r  nimmt an ,  dass die bei 
der Condensation von aromatischen Orthodiaminen mit Mandelsaure 
und anderen tx-Oxysauren entstehenden Substanzen Derivate des Tetra- 
hydroketochinoxalins sind. Einen Beweis fur die Constitution der- 
selben als Chinoxalinderirate bringt Herr  G e o r g e  s c u  jedoch nicht, 
ebensowenig wie A u t e n r i e t h  und H i n s b e r g  in der oben citirten 
Abhaiidlung cinen Reweis fiir ihre gegentheilige Behauptung gefubrt 
haben. 

Ich habe mich bemiibt, diesen noch ausstehenden Beweis, wie 
folgt, zu erbringen. 

Bei der Einwirkung von MilchsLure auf o - Toluylendiamin br i  
130° entsteht eine Substanz CloHlaNaO, welcher Herr G e o r g e s c r i  

;NH. C H .  CH3 
die Formel CTH6’ giebt. Eine Verbindung von dieser 

‘ \ N H .  C O  
Constitution wird nuti auch erhalten, wenn man die Nitroverbindung 

oder wenn man rr-Brompropionstiureester auf o -Toluylendiamin ein- 
wirken lasst. 

N H .  CH . CH3 
3C7 H6 (NH& + 2 CH3.  C H B r  . COOCzHS = 2C7H6 

‘\NH. CO 
+ C7 H6 (NH3Br)a + 2 CzH,jO 

Ich babe die beiden zuletzt angefiihrten Reactionen genauer studirt 
und nachgewiesen, daas das  Reactionsproduct sicher ein acbtes Chin- 

l )  Diese Berichte XXV, 604. huf dem Correcturbogon unserer Abhand- 
lung hatten wir unsere urspriinglicho Benierkung, dass die ails Mandelssure 
und Toluylendiamin darstellbare Verbinclung nicht krptallisirt , durch die 
Angabe, jene Verbindung sei krystalli4rt urhalten worden, ersetzt. Die 
Aendcrung ist aus Tersehen nicht znm Abdruck gelangt. H i n s b e  rg. 
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oxalinderivat von der angegebenen Constitut,ion ist, denn es geht 
schon durch schwache Oxydationsmittel unter Verlust von zwei 
Wasserstoffatomen in daa Methyloxytoluchinoxalin mit tertiarem Ring 
iiber : 

/NH . CH . CH3 / N = C . C H 3  
c7 H6‘ = c7H6 + Ha. 

\NH. CO \ N  = COH 

Da nun die von Hrn. G e o r g e s c u  aus Milchsaure und Toluylen- 
diamin erhaltene Substanz vbllig andere Eigenschaften besitzt, hat sie 
sicher n i c h  t die von ihrem Darsteller angegebene Constitutjon. Sie 
ist , da ihre Bildungsweise eine andere Formulirung des Sechsringes 
unmiiglich macht, iiberhaupt nicht als Chinoxalinderivat zu betrachten, 
sondern gehiirt sehr wahrscheinlich zu der Klasse der H ii bner’schen 
Anhydrobasen. Dasselbe gilt fiir die iibrigen BUS a- Oxysauren und 
ar. -0rthodiaminen darstellbaren Verbindungen; auch sie sind als 

Derivate der Anhydrobase CsHq< >CH zu betrachten. NH 

m-Methyl-a-  Oxy-$ -me thy l  hydrocb inoxa l in  a u s  o-Ni tro-  
t o lua l an in ,  

Zur Herstellung des Ausgangsmaterials, des Nitrotolualanins bringt 
man 2 Mol. Nitrotoluidin (Schmp. 114O) mit einem Mol. Brornpropion- 
saure in einem trocknen Riilbchen zusammen und erhitzt irn Oelbade 
einige Stunden lang vorsichtig auf 1 15-1%0°. Das Reactionsproduct, 
welches nach Verlauf dieser Zeit theilweise krystallinisch erstarrt ist, 
wird mit verdiinnter Natronlauge erwiirmt; die erhaltene gelbrothe 
Lbsung wird zuniichst durch Filtration, dann durch Ausschiitteln mit 
Aether von unverandertem Nitrotoluidin getrennt. 

Versetzt man die alkalische Fliissigkeit mit iiberschiissiger Salz- 
saure, so fiillt das nitrirte Tolualanin als gelbrothes bald erstarrendes 
Oel aus. Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
Blattchen; sie ist schwer lbslich in Wasser, leicht liislich in Alkohol 
und Aether und ertbeilt den LBsungen eine inte9siv rotbgelbe Farbe. 
Schmp. 148”. 

, 

Eine Stickstoff bestimmung ergab: 
Gefunden Ber. fur CloHlnN~Oa 

IS 12.4 12.5 pCt. 

Die Reduction des NitrokSrpers vollzieht sich sehr glatt, wenn 
man Zinn und mlssig concentrirte Salzsiiure auf ihn einwirken 1Hsst. 
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Nach dem Einengen der nahezu farblosen Reductionsfliissigkeit kry- 
stallisirt ein grosser Theil des Reductionsproductes in Form des Zinn- 
doppelsalees in farblosen oder schwach gelblichen NBdelchen aus. 
Dieselben werden abfiltrirt, in wenig heissem Wasser unter Zusatz von 
WeinsBure gelost und dann rnit Ammoniak im Ueberschuss versetzt. 
Das ausfallende Hydrooxymethyltoluchinoxalin ist nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein. 

Die so erhaltene Verbindung krystallisirt aus Alkohol oder 
Wasser in schneeweissen Blattchen vom Schmp. 137O; sie ist schwer- 
liislich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether. Beim 
langeren Liegen an der Luft verandert sie sich leicht etwas, der 
Schmp. wird dann um einige Grade heruntergedriickt. Bei der 
Verbrennung rnit einem Gemisch von Kupferoxyd und Bleichromat 
wurden fiir die Formel CloHiaNaO stimmende Zahlen erhalten, da- 
gegen fie1 der Kohlenstoffgehalt bei der Verbrennung mit reinem Blei- 
chromat stets 0.6-0.7 pCt. zu hoch aus. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C 68.18 68.8 68.8 63.22 pCt. 
H 6.81 7.17 7.4 7.03 B 

Das hydrirte Oxymethyltoluchinoxalin 16st sich in  verdiinnten 
Mineralsguren farblos auf; von Kali- oder Nstronlauge wird es zwar in 
der Warme auch reichlich gelost, beim Abkiiblen der Lijsung kry- 
stallisirt aber ein Theil der Verbinduog unverandert aus und kann 
durch Aether aufgenommen werden. Die sauren Eigenschaften des 
Karpers sind demnach schwacher wie diejenigen des homologen 

, N H .  C O  
Hydrooxytoluchinoxalins , C.i Hs’ , welches ein gut charak- 

\ N H . C H ~  
terisirtes Natronsalz giebt; es ist dies dem Eintritt der positiven 
Methylgruppe in das Moleciil der Verbindung zuzuschreiben. 

In Bezug auf ihre Oxydationsf.5higkeit steht die Substaoz in 
der Mitte zwischen den Verbindungen 

Erstere wird schon durch den Sauerstoff der Luft verandert und 
in das tertiare Chinoxalinderivat iibergefiihrt; letetere ist nur noch 
gegen starkere Oxydationemittel z. B. Silbernitrat empfindlich und 
geht rnit dissen nicht mehr in ein gut charakterisirtes um 2 Wasser- 

1) Die Anslysen I und 11 wurde mit Bleichromat; I11 mit dem Gemisch 
von Bleichromat und Kupferoxyd nusgefiihrt. Dmselbe gilt fur die weiter 
unt.en angefiihrten Analysen des Methylhydrooxytoluchinoxalins. 
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etoffatome kmeres Oxydationsproduct iiber *). Der in Rede stehende 
Korper ist nun gegen den Sauerstoff der Luft z. B. beim Durchleiten 
von Luft durch eine alkaliache oder saure Liisung nahezu beetandig') ; 
diirch Jod und Sodalosung oder durch Silbernitrat und Ammonisk 
wird er aber glatt in das urn 2 Wasserstoffatome iirmere Methyl- 
oxytoluchinoxalin vom Schmelzpunkt 237 iibergefuhrt , welcbes 
schon friiher als secundares Product der Einwirkung von Brompro- 
pionsiiur eester auf o - Toluylendiamin dargestellt wurde. Der KSrper 
bat gemass seiner Entstehung aus dem Nitrotolualanin die Constitution: 

N 

''\''\C . C Ha ($) 
i /'.. ( , ,c.  O H ( n > .  

(m)CHs N 

Charakteristisch fiir die hydrirte Verbindung ist ihr Verhalten 
gegen Natriumnitrit in verdiinnter saurer Lijsun,o3), es entsteht ein 
voluminSser Niederschlag feiner weisser Nadelchen, welche aus dem 

,N/-CH CH3 bestehen. 
NO 
/ 

Nitrosamin der Hydroverbindung: ci Hs ~ I 
" NH - CO 

Dasselbe lSst sich in Alkalien mit gelbrother Farbe; beim Eochen 
mit rerdiinnter Mineralsaure wird es zersetzt, ebenso beim raschen 
Erhitzen auf ungefiihhr 2200. Mit Phenol und Schwefelsaure tritt die 
Lieberm ann'sche Reaction ein. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CIOH~I N3 02 
N 20.0 '20.4 pct. 

H y d ro m e t h y  1 ox y t ol u c h i n  o x a1 i n a u  s T ol u y l e  n d i  a m  i n  
un d a- B r o  m p r o  pi on s l u r  e a t  her. 

Die Reaction ist schon bei einer friiheren Gelegenheit studirt 
wordenq), ohne dass es jedoch gelang, das erste Product derselben 

I) Ann. Chem. Pharm. 245, 71. 
*) Bei Gegeawart anderer leicht oxydirbarer Stoffe z. B. Toluylendiamin 

wird die Substanz allerdings auch durch den Sauerstoff der Luft oxydirt. 
(Ann. Cheni. Pharm. 248, 75). 

3, duch Hpdrooxytoluchinoxalin giebt mit Salzsiiure und Natriumnitrit ein 
charakteristisches Nitrosamin. Die friihere Angabe (Ann. Chem. Pharm, 248, 
'is), dass salpetrige Siiure lediglich oxydirend wirkt ist dabin zu berichtigen. 

') Ann. Chem. Pharm. 248, 71. 
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i n  reinem Zustande darzustellen. Dies wird nun wenigstens an- 
nlhernd erreicht, wenn man mit ganz reinen Materialien arbeitet, d. h. 
wenn man 3 Mo1.-Gew. viillig reines Toluylendiamin mit 2 Mo1.-Gew. 
BrompropionsaureLithylather eine halbe Stunde lang irn Kohlensaure- 
strom auf dem Wasserbade erwarmt. Man lost die entstandene Schmelze 
in Wasser und schiittelt rnit Aether aus, welcher den grasseren Theil 
des  hydrirten Oxytoluchinoxalins, sowie etwas Harz aufnimmt. Der 
nach dem Verdunsten des Aethers bleibende Ruckstand wird rnit 
Wasser ausgekocht; schliesslich werden die aus der waswigen Lijsung 
ansfallenden Krystalle aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. Die 
so gereinigte Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Bereclinet Gefunden 
I I1 1x1 

C 68.18 68.7 68.9 68.3 pCt. 
H 6.81 i.15 i .3  6.9 B 

N 15.91 15.4 15.7 - B  

Ihre  Eigenschaften sind im Allgemeinen diejenigen des eben be- 
echriebenen rn-Methyl-a-oxykiirpers, nur ist die Loslichkeit in Wasser 
und Rlkohol etwas grosser wie bei jener Verbindung und ferner liegt 
der Schmelzpunkt etwas niedriger; er wurde statt bei 157O bei 148 
bis 151O gefunden. Bei der Oxydation entsteht, wie ich friiher ge- 
zeigt habe, das um 2 Wasserstoffatorne iirmere tertiare Chinoxalin- 
der iwtl) ,  dessen Schmelzpunkt nach iifterem Umkrystallisiren bei 2580 
liegt; dies ist, wie wir  eben gesehen haben, der Schmelzpunkt des 
rn-Methyl-a-oxy-$methylchinoxalins. 

Aus  dem Angefiihrten geht hervor, dass bei der Einwirkuug von 
Brompropionsaureester auf Toluylendiamin wesentlich rn-Methyl-a-oxy- 
P-metbylhydrochinoxalin entsteht a ) ,  vermischt rnit einer Substnnz, 
welche die Eigenschaften etwas modificirt. Dass diese Substanz das  
p-Methyl- a-oxy-p-methylhydrochinoxalin ist, scheint wahrscheinlich, 
denn beide Ieomere konnen bei der Einwirkung des Saureesters auf 
Ortbodiamin gleicheeitig entstehen; ich habe dieses zweite Isomere 
jedoch bis jetzt nicht in reinern Zustande fasssen kbnnen. 

Zum Schlusse gebe ich eine Zusarnmenstellung der Eigenschaften 
des hydrirten Oxychinoxalins und des Georpescu’schen KSrpere, 
aus  welcher die riillige Verscbiedenheit bpider Verbindungen evident 
hervorgeht : 

l) Ann. Chem. Pharm. 248, 7s. 
B )  Auch bei der Einwirknng von Chloressigester auf Toluylendiamin ent- 

steht mesentlich die m-Methyl- a-oxyverbindung. 
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1Ik-MethJl- a-oxy- 
,q- methylhydrochin- 

oxalin 

leicht 
Nitrosamin 
Oxpdation 

1.57" 

Lbslich in Aether 
HCl + NaNO:, 

AgN03 
Schmelzpunkt 

Anhydrobage 
aus Mandelsiiure und 

Toluylendiamin 

schwer 
kein Nitrosamin 

unverkdert 
176 - 77' 

F r e i b  urg i/Br. Universitatslaboratorium von Prof. B a u m a n n .  

349. L. Riigheimer:  Ueber die Producte der Condensa t ion  
zwiechen  Aldehyden und Benzoylpiper idin.  

[Mittheilung aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium in Kiel.] 
(Eingegangen am 14. Juli.) 

In einer vor etwa Jahredfrist erschienenen vorlaufigen Xotiz l) 

theilte ich mit, dass es rnir gelungen sei, Benzoylpiperidin mit Alde- 
byden unter Wasserabspaltung zu condensiren, und beschrieb einen 
Kiirper, den ich a u s  Henzoylpiperidin und Benzaldehyd darstellen 
konnte. Es erschien niir wiinschenswerth, zunlchst die Constitution 
dieses Ieicht zuganglichen KBrpers aufzuklaren, urn die Resultate fir 
eine rationelle Gestaltuog der Methode rerwerthen zu kiinnen, ehe ich 
dazu iiberging, die Reaction auf ihre Ausdehnbarkeit weiter zu priifen. 
Die zu diesem Zwecke angestellten Versuche, tiber welche im Nach- 
stehenden berichtet werden 8011, haben zu giinzlich unerwarteten, inter- 
essanten Resultaten gefiihrt. Ehe  ich mich denselben jedoch zuwende, 
sei einiges Nahere iiber die Darstellung jenes Korpers gegeben. 

G Theile Benzaldehyd werden rnit 5 Theilen Benzoylpiperidin in  
geschlossenen Riihren erhitet. Bereits iiber 200" wirken die Kiirper 
auf einander ein, jedoch thut man gut, die Temperatur heher zu wahlen. 
Nach 6stiindigem Erhitzen auf 240-250l' ist der Riihreninhalt, in ein 
dickes, fluorescirendes Oel verwandelt, in welchem sich Wasaertropfen 
befinden. Die Rijhren offnen sich ohne oder doch mit sehr geringem 
Drucir. Der  Inhalt wird in Aether aufgenommen nnd die Lijsung mit 
verdiinnter Natronlauge durcbgeschiittelt. Diese entzieht derselben 
BenzoZsLure, die sich bei der Reaction in Folge der Abspaltung der 

l) Diese Berichte XXIV, 2186. 




