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411. 0. Hinsberg und F. Konig: Ueber einige hydrirte 
Chinoxaline. 

(Eingeg. am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. F r e u n  d.) 
Das zu den im Folgenden beschriebenen Reductionsrersuchen be- 

nutzte D i p h e n y l c h i n o x a l i n  wurde durch Einwirkung von Benzil 
auf Orthophenylendiamin in quantitativer Ausbeute erhalten. Die in 
reinem Zustande farblosen Nadeln sind leicht lijslich in Aether, Chloro- 
form und Benzol, massig loslich 'in Alkohol, kaum liislich in  Wasser. 
Der  Schmelzpunkt wurde bei 124O (uncorr.) gefunden; O t t o  F i s c h e r ,  
d e r  die Substanz dargestellt aber  nicht analysirt hat ,  giebt den 
Schmelzpnnkt 1260 an. Wir fanden bei der Analyse: 

Analyse: Ber. fiir CzoNaHlr. 
Procente: N 9.92. 

Gef. n )) 10.07. 
D i p  h e n  y l  c h i n o x  a l i  nc h l  o r h y d r a t  , C20 HldNa, HCl, durch Er- 

warmen der freien Base mit conc. Salzsaure erhalten, bildet gelbliche 
Nadeln, welche durch vie1 Wasser zersetzt werden. Das Salz ist 
nchwer loslich in  massig conc. Salzsaure. 

Analyse: Ber. fiir c30& N g  C1. 
Procente : C 11.10. 

Gef. )) )) 11.41. 

Dihydrodiphenylchinoxalin. 
Die Reductionsversuche wurden zunachst nnter Anwendung von 

Schwefelammonium begonnen; es ergab sich aber, dass diese Substanz 
selbst bei 1800 ohne Einwirkung auf Diphenylchinoxalin ist. Bessere 
Resultate erbielten wir bei Verwendung von Zinnchloriir als Reductions- 
mittel. Diphenylchinoxalin wurde in  einem Kijlbchen mit einer salz- 
sauren Losung von Zinnchloriir zum Sieden erhitzt l) ; es entstand ein 
griinschwarzer in Schiippchen krystallisirender Kijrper. Nach dem 
Erkalten wurde derselbe auf dem Filter gesammelt, mit reiner conc. 
Salzsaure ausgewaschen, urn das iiberschiissige Zinnchloriir in Losung 
zu bringen, und die so gereinigte Krystallmasse iiber Schwefelsaure 
im Exsiccator getrocknet. Der auf diese Weise erhaltene Korper ist ein 
Zinnchloriirdoppelsalz des Dihydrodiphenylchinoxalins und wird spater 
noch besprochen werden. Zur Darstellung des freien Dihydro- 
chinoxalins behandelt man das Zinndoppelsalz mit warmer verdiinnter 
Natronlauge, trocknet die sich abscheidende braune Masse und be- 
handelt sie im Extractionsapparat mit Ligroi'n. In  den ersten Aus- 
ziigen finden sicb stets ziemliche Mengen ron zuruckoxydirtem Diphenyl- 

1) Die Reduction mit Zinnchloriir gelingt beim kogeren Stehen auch 
schon in der ICLlte. 
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chinoxalin; aus der spiiteren krystallisirt der Reductionskiirper rein 
aus und ewar in echBnen dunkelgelben Siiulen vom Schmelzpunkt 1460 
(uncon.). 

Der Kiirper bat sich beim directen Vergleich m;t einem uns voa 
Hrn. 0 t t o F i  s c h e r  freundlichst iiberlassenen Praparate identisch er- 
wiesen mit dem von jenem Forscher aus o-Phenylendiamin und Benzoi'n 
dargestellten dihydrirten Diphenylchinoxalin. Die Analyse unseres 
Priiparates ergab folgeode Zahlen : 

Analyse: Ber. fiir CnoHleN~. 
Procente: C 54.50, H 5.63. 

Gef. )) I) 54.35, D 5.52. 
Z i n n c h l o r i i r d o p p e l s a l z  d e s  D i h y d r o d i p h e n y l -  

c h i n o x a l i n s .  Das Salz, welches wie oben angegeben bei der 
Reduction des Diphenylchinoxglins entsteht, bildet blauschwarze 
glanzende Blattchen, welche unloslich in Wasser , loslich in  heisser 
Salzsiiure und in Alkohol sind; beim Erwarmen rnit diesen Liisungs- 
mitteln tritt iibrigens partielle Zersetzung ein. Beim Liegen an  der 
Luft oxydirt sich das Doppelsalz allmahlich; am beaten hebt man e s  
i n  einer salzsaurehaltigen Atmosphare auf, wie sie z. B. entsteht, wenn 
man das feuchte, rnit conc. Salzsaure ausgewaschene Priiparat in einen 
Schwefelsiiureexsiccator bringt. Die Analysen sind bei der leichten 
Veraoderlichkeit des Praparates nicht sehr zuverlassig; sie deuten auf 
die Zusammensetzung Cao H16 Na, H c1, Sn CIS. 

Analyse: Ber. fir C ~ H ~ I N ~ C I .  SnClz. 
Procente: C 47.10, H 3.49, N 5.49. 

Gef. )) 47.27, D 3.45, )) 5.55. 
Die 

dem Dihydrodiphenylchinoxalin nach seiner Entstehungsweise von seinem 
N i t r o  so d i  h y d r  o d i p h en y l c  hi  n o x  a1 in, Czo H15 Na . NO. 

N H . C H . C s H 5  
N = C - CSH5 

Entdecker zugetheilte Formel, CgH4< * , ist um des- 

willen nicht einwurfsfrei, weil bei Ringschliessungen , zumal solchen, 
welche bei hiiherer Temperatur verlaufen, leicht Wanderungen der 
Doppelbindungen im Ringe eintreten. Wir baben aus diesem Grunde 
die Einwirkung der salpetrigen Saure auf  das Dihydroproduct studirt 
and gefonden, dass das dabei entstehende Mononitrosoderivat die 
F i s c  her'sche Formel bestiitigt, es wird dadurch das Vorhandensein 
nur e ine r  Imidgruppe bewiesen. Einige Gramm der Dihydrobase 
werden in Eisessig aufgelht; dann wird rnit Eis gekiihlt und rnit einer 
kalten Liisung von iiberschiissigem Natriumnitrit versetzt. Die sich 
sofort abscheidende gelbe Masse wird gut rnit Wasser gewaschen und 
nach dem Trocknen wiederholt rnit Ligroin ausgezogen, urn eventuell 
vorhandenes Diphenylchinoxalin zu entfernen ; schliesslich wird a u s  
Aether nrnkrystallisirt. Man erhalt so schwach gelbliche Nadelchen, 
welche bei 1380 schmelzen. In Alkohol und Eisessig ist der Korper 
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ziemlich schwer, in Aether leicht Iiislich, von Ligro'in wird er kaum 
aufgenommen ; beim langeren Kochen mit diesen Losungsmitteln wie 
auch beim schwachen Erwarmen mit Mineralsaure wird die Verbin- 
dung zersetzt. Mit conc. Schwefelsaure und Phenol tritt  die L i e b e r -  
mann'sche Reaction ein. 

Analyse : Ber. fiir CSO H d 3  0. 
Procente: C 76.68, H 4.79, N. 13.41. 

Gef. )) )) 77.11, )> 5.04, n 13.28. 

T e t r a h  y d r  o c h i n  o x a l i n e .  
Bei der Behandlung des Diphenylchinoxalins mit Natrium und 

Alkohol in der Warme werden von einem Molekhl der Base 4 Wasser- 
stoffatome aufgenommen. Es entsteht aber hierbei nicht e i n  Kiirper, 
vielmehr bilden sich in fast gleicher Menge zwei Hydroproducte, 
welche sehr wahrscheinlich raumisorner sind und der Fumar- und 
Malei'nsaure oder der Cis- und Trans-Hexahydropthalsaure entsprechen. 

NH .CH. CgH5 cs <NH . CH . cS H ~ .  
a-Tetrahydrodiphenylchinoxalin, 

Diphenylchinoxalin wird in  einem Kolben in absolutem Alkohol auf- 
geliist, die Liisung zum Sieden erhitzt und Natrium in kleinen Portionen 
eingetragen. Es empfiehlt sich, nicht mehr wie 10-15 g Chinoxalin 
auf einmal zu verarbeiten, und einen grossen Ueberschuss von Natrium 
- etwa das Sfache der Theorie - anzuwenden. Nachdem alles 
Natrium verbraucht ist,  giesst man in vie1 Wasser und wascht die 
sich ausscheidende krumelige Masse gut mit Wasser aus. Beim 
Umkrystallisiren aus 96 procentigem Alkohol erhalt man als erste 
Krystallisation eine Substanz, die gegen 135-140O schmilzt und die 
aus nahezu reinem /J-Tetrahydrodiphenylchinoxalin besteht. Die Mutter- 
laugen hinterlassen beim langsamen Eindunsten eine zweite Krystalli- 
sation, welche bedeutend niedriger wie die erste schmilzt und vor- 
wiegend aus dem a-Isomeren besteht. Die letzten Laugen scheiden 
gewohnlich noch amorpbe Producte ab, welche sich nach dern Reinigen 
durch das Chlorhydrat als a-Verbindung erweisen. 

Das reine a-Tetrahydrodiphenylchinoxalin wird durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren der eben erwahnten zweiten Krystallisation aus ge- 
wohnlichem Alkohol in  farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 105 
bis 1060 erhalten. Leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol. 
Wird von Salpetersaure, sowie r o n  Silbernitrat leicht oxydirt; das  
letztere Salz farbt eine alkoholische Losung der Base beim schwachen 
Erwarmen unter Bildung eines Silberspiegels grijn. Mit conc. Schwefel- 
saare entsteht in der Kalte keine Farbung; in der Warme tritt Roth- 
farbung ein. Essigsaure und Natriumnitrit verwandeln die Base in  
eine leicht veranderliche schwer losliche Nitrosoverbindung. 
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Analyse: Ber. f t r  CaoHisNa. 
Procente: C 53.91, H 6.29, N 9.79. 

Gef. % )) 53.57, )) 6.56, 10.04. 
C h l o r h y d r a t  d e s  a - T e t r a h y d r o d i p h e n y l c h i n o x a l i n s  

CaoH18Na. HCI. Dasselbe wird durch Zusatz von Salzsaure zu dei 
freien Base in farblosen Nadelchen vom Schmelzpunkt 2450 erhalten 
Es ist sowohl in Wasser wie in conc. Salzsaure ausserst schwei 
liislich; am beaten lasst es sich aus einem Gemisch von Eisessig mil 
etwas conc. Salzsaure umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. fiir CzoHIsNzHCl. 
Procente: C 74.42, H 5.59, C1 10.97. 

Gef. )) )) 74.55, x 6.35, n 10.75. 

(Y - D i a c e t y 1 t e t r a  h y d r 0 d i p  h e n  y lc h i n  o x a 1 i n  , C20N16N2 (COCH& , 
entsteht beim halbstlndigen Erhitzen der Tetrahydroverbindung mit 
iiberschiissigem Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade. Krystallisirt 
aus Alkohol in schiinen farblosen Nadelchen vom Schrnelzpunkt 170 0 
Silbernitrat wirkt auch in  der Warme nicht oxydirend auf den 
Kiirper ein. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.53, H 5.94. 
Gef. B * 77.54, )) 6.25. 

N H . C H C s H 5  
cs H 4 < N H  .6 H Cs H5 * /3 - Tetrahydrodipheny lch inoxa l in ,  

Beim einmaligen Umkrystallisiren des durch Behandlung von Di- 
phenylchinoxalin mit Natrium entstehenden Rohproductes aus Al- 
kohol erhalt man - wie oben erwahnt - zunachst eine gegen 135, 
bis 140 0 schmelzende Krystallisation. Beirn weiteren Umkrystalli- 
siren dieses Productes aus Alkohol entstehen dann vollkommen ein- 
heitliche Nadelchen vom constanten Schmp. 142.50. Die neue Verbin- 
dung zeichnet sich vor der isomeren durch griissere Krystallisations- 
fahigkeit und Schwerliislichkeit aus, so ist sie vor Allern in Alkohol 
bedeutend weniger liislich wie die a-Verhindung. Die alkoholische 
Losung giebt heirn Versetzen mit Silbernitrat unter Silberabscheidung 
eine rothe Farbung. Hierdurch lasst sich die Substanz leicht von 
dem Isomeren unterscheiden , welches eine Griinfarbung veranlasst. 
An ihren sonstigen Reactionen zeigen beide Tetrahydrodiphenylchin- 
oxaline grosse Uebereiiistimmung, SO sirid z. B. die beiden Eitroso- 
verbindungen ausserlicb kaum zu unterscheiden. 

Analyse: Ber. f. CzoHieN2. 
Procente: C 53.91, H 6.29, N 9.79. 

Gef. >) )) 84.35, 84.12, )) 6.40,6.39, )) 9.75. 

p -  T e t r a h y d r o d i p h e n y 1 c h i n o  x a l i n  c h 1 or  h y d r a t ,  CaoHlsNz. HCI, 
gleicht in seinen physikalischen Eigemchaften der a -Verbindung 
sehr. Von dieser unterscheidet sich das p-Chlorhydrat durch seine 
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Liislichkeit in ganz concentrirter Salzsaure; in verdiinnter Salzsaure 
is t  auch das letztere Salz nahezu unloslich. Schmp. 228O. 

Analyse: Ber. fiir C20H19 Na C1. 
Procente: C1 10.97. 

Gef. ’’ 11.15. 

p-D i a c  e t y 1 t e t r a  h y d r o d i  p h e n  y 1 cL i n  o x  a l i  n , C Z ~ H ~ G N ~  (COCH&, 
krystallisirt in ziemlich grossen, an den Ecken abgestumpften, farb- 
losen Prisnien vom Schmp. 192.50. Massig loslich in Alkohol, leicht 
loslich in Aether. Silbernitrat wirkt nicht oxydirend. 

Procente: C 77.53, H 5.94, N 7.56. 
Gef. n B 77.57, n 6.26, x 7.53. 

V e r s u c h e  z u r  U m w a n d l u n g  d e r  I s o m e r e n .  Eigenthiim- 
licherweise sind alle bisherigen Versuche, die a-  Verbindung in 
die $-Verbindung umzuwandeln oder umgekehrt, erfolglos geblieben. 
Die freien Basen blieben, selbst als sie wahrend einiger Stunden 
in alkoholischer Losung auf 180 erhitzt wurden, unverandert. Die 
Chlorhydrate lassen sieh in trockenem Zustande 15 Minuten lang 
auf ihren Schmelzpunkt erhitzen, ohne sich stark zu zersetzen; auch 
hierbei tritt keine Umwandlung ein. Ebenso wenig ist eine solchs zu 
constatiren, wenn man die Chlorhydrate mit massig starker Salzsaure 
a u f  165O erwarmt, nur wird in diesem Falle ein Theil der Subatanz 
unter Bildung harziger Producte, zersetzt. Wir  halten trotz dieser 
Schwierigkeit, die eine Substanz in die andere iiberzufiihren, an der 
Auffassung fest, dass zwei Raumisomere vorliegen. Die durch ge- 
ringere Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnete, niedrigschmelzende 
a-Verbindung entspricht sehr wahrscheinlich der cis- Hexahydrophtal- 
saure, wahrend die gut krystallisirende schwer liisliche @-Verbindung 
der trans-Hexahydrophtalsaure entspricht. Weitere raumisomere Formen 
- nach der v a n  ’t Hoff’schen Theorie sind drei isomere Tetra- 
hydrodiphenglchinoxaline moglich - haben wir trotz eifrigen Suchens 
nicht unter den Reductionsproducten des Diphenylchinoxalins auf- 
finden kiinnen. Die Verhaltnisse liegen also hier so, wie sie bisher 
bei allen hydrirten Ringen beobachtet wurden; es machen sich nur 
zwei optisch inactive Formen, nach der Bae;yer’schen Nomenclatur 
die cis- und trans-Form, bemerkbar. 

Analyse: Ber. fiir C24HyaNa 0 2 .  

/ N  : C .  C O O H  + 2Ha o. 
C h i n o  xa l i  n d i c a r  b o n s li u r  e , CS H4 

\ N  : c . COOH 
Das Natronsalz dieser Saure entsteht beim Eintragen der berech- 

neten Menge von dioxyweinsaurem Natron in eine concentrirte auf 
ca. 60- 80 0 erwarmte wassrige Losung von Orthophenylendiamin. 
Die durch Salzsaure in Freiheit gesetzte Saure krystallisirt aus  
heissem Wasser in farblosen Prismen, welche sich bei ca. 1900 unter 



2186 

Kohlendiox ydabgabe zersetzten. Die Dicarbonsaure ist in kaltem 
Wasser und in  B e n d  schwer loslich; von heissem Wasser und Al- 
kohol wird sie ziemlich leicbt aufgenommen. Die aus Wasser kry- 
stallisirte Verbindung enthalt 2 Mol. Krystallwasser, welche bei 11 00 
entweichen. 

Ber. fiir CloHsNaOa+ 2 aq. 
Procente: HzO 11.02, N 14.15. 

Gef. )) 2 10.95, D 14.32. 

R e d u c t i o n  m i  t J o d  w as  sers t o f f s  B u r  e. 
Erwarmt man die reine Dicarbonsaure mit concentrirter Jod- 

wasserstoffsaure auf dem Wasserbade, so macht sich bald eine 
von freiem J o d  herruhrende intensive Braunfarbung der Losung be- 
merkbar. Zur  Isolirung des hierbei entstehenden Reductionsproductes 
entfarbt man mit Natriurnbisulfit und verdiinnt mit Wasser. Das sich 
abscheidende blauschwarz gefiirbte Product ist in  allen Losungsmitteln 
nahezu unloslich, es lasst sich aber von anorganischen Beimengungen 
sowie von unveranderter Chinoxalindicarbonsaure leicht durch wieder- 
holtes Auskochen mit Wasser trennen. Schliesslich hinterbleibt eine 
in tief blau-schwarzen Nadelchen krystallisirende Substanz, deren Kry- 
stallform unter dem Mikroskop vollig einheitlich erscheint'). 

Die mit der Substanz ausgefiihrten Analysen geben keinen 
sicheren Aufschlnss uber die Zusammensetzung des Reductionspro- 
ductes; sie lassen nur so viel erkennen, dass die Dihydrochinoxalin- 
dicarbonsaure nicht vorliegt, da der gefundens Wasserstoffgehalt viel 
niedriger ist wie diese Verbindung es verlangt. 

Ber. fur CioHsNaOa. 
Pocente: C 54.54, H 3.63. 

Gef. )) )) 54.27, s 3.34. 
Um nun genau zu ermitteln, wie viel Wasserstoff beim Ueber- 

gang der Dicarbonsaure in ihr blauschwarzes Reductionsproduct auf- 
genommen wird, haben wir abgewogene Mengen des letzteren in 
Natriumbicarbonatlisung aufgelost und hierauf mit Jodlosung bis zum 
Eintritt der Jodreaction titrirt. Hierbei entsteht, wie durch einen be- 
sonderen Versuch nachgewiesen wurde, quantitativ Chinoxalindicar- 
bonsaure. 

I. 11. 
218g Saure verbrauchten . . . 57 59 g Jod. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass auf ein Molekiil der Dicar- 
bonsaure annahernd l /2  Atom J o d  kommt oder dass 4 Molekiile Di- 
carbonsaure bei der Reduction 2 Atome Wasserstoff aufnehmen. Das 
blauschwarze Reductionsproduct hat demnach anscheinend die Formel: 

*) Die Substanz entsteht auch in kleiner Menge bei der Reduction der 
Dicarbonsiiure mit Zinnchlorur. 
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C ~ O  Has Ns 016, und ist am wahrscheinlichsten aufzufassen als eine 
chinhydronahnliche Verbindung von 1 Molekiil Dihydrochinoxalin- 
DicarbonsHure mit 3 Molekiilen Chinoxalin-Dicarbonsiiure. Zu be- 
rnerken ist noch, dass die besprochene Verbindung sich gegen 1700 
onter Gasentwicklung zersetzt. Sie ist, wie schon aus dem eben an- 
gefiihrten Titrirungsversuch hervorgeht, eine starke Saure; ihre gelbe 
Losung in Natrordauge wird beim langeren Erwarmen an der Luft 
zu Dicarbonsaure oxydirt, dagegen ist die Losung des Natronsalzes 
bei Gegenwart von iiberschiissiger Soda in der Kalte bestandig. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
G e n  f, Univeraitats-Laboratorium. 

412. 0. Hinsberg und Fr. Funcke: U e b e r  die Aldehydin- 
reaction. 

(Eingegangen am 15. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. M. Freund.) 
Der Eine von uns zeigte vor einigen Jahren,  dass bei der Ein- 

wirkung einwerthiger Aldehyde auf arornatische Orthodiamine Pheny- 
lenamidine oder alkylirte Phenylenamidine (nach La  d e n b  u r g  Alde- 
hydine')) entstehen. Wir haben die damals ausgesprochenea Ge- 
setzrnassigkeiten durch einige weitere Versuche auf ihre allgemeine 
Giltigkeit gepriift und geben im Folgenden die erhaltenen Resultate. 
AIS bemerkenswerth mag bier schon hervorgehoben werden, dass es 
uns gelungen ist , die Einwirkung einiger Aldehyde auf o-Phenylen- 
diamin in ihrer ersten Phase festzuhalten. Wir erhielten aus p-Nitro- 
benzaldehyd und o-Pbenylendiamin zunachst die beiden dem Benzyl- 
dinanilin entsprechenden Substanzen: 

welche sich bei Qegenwart schwacher Sauren leicht in die Derirate 
des  Pbenyleiiarnidins urnwandeln. 

A c e  t a l  d e h y d u n d 0- P h e n  y 1 e n d i a 111 i n. 

10 g o - Phenylendiamin werden in rerdiinnter Essigsaure gelost 
Die Fliissigkeit wird sodann auf 

Das sich 

1) Ich babe damals (diese Berichte 20, 1586) vorgeschlagen, die Bezeich- 
nnng Aldehydine fallen zu lassen, da keine neue Kdrperklasse damit bezeichnet 
wird. Es scheint mir nun doch zweckmiissig, den kurzen und bequemen 
Namen so lange beizubehalten, bis die Nomenclatur der Stickstoffringe end- 
giltig geregelt ist. 

und mit 9 g Acetaldehyd rersetzt. 
dem Wasserbade eingeengt und mit Ealilauge ibersattigt. 

Hin s b e r  g. 
Bericbte d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XX V I I. 141 




