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139. Bioherd Yeyer: Ueber die Einwirkung von Oxeltither 
auf aromatieuhe Amidokiirper. 11. 

(Eingegangen am 1. April.) 
Vor Kurzem habe ich iiber einige gemeinsam mit A. S e e l i g e r  

ausgefiihrte Versiiche berichtet, welche die Reactionsverhaltnisse dea 
Oxaliithers gegeniiber den Aminen der Benzolreihe zum Gegenstande 
hatten.') Die Arbeit ist inzwischen auch auf die entaprechenden 
Naphtalinderivate ausgedehnt worden, wobei die in den beiden fol- 
genden Abhandlungen mitgetheilten Resultate erhalten wurden. In- 
zwischen haben sich aber beziiglich der friiher erhaltenen Kiirper 
neue Gesichtapunkte ergeben, welche noch einige weitere Versuche 
veranlasst haben. 

Es hatte sich bei den friiheren Versuchen gezeigt, dass Oxal- 
iither mit allen untersuchten Aminen ausserordentlich leicht unter 
Abspaltung von Alkohol reagirt. Monamine liefern dabei symmetriacla 
substituirte Oxamide; m- und p-Diamine geben die Aethylester sub- 
Btituirter Oxaminstiuren; die o-Dianliiie aber condensiren sich mit 
Oxaliither zu Verbindungen, welche durch die Anwesenheit eines 
Sechsringes charakterisirt sind, iibrigens aber gleichfalls als substi- 
tuirte Oxamide aufgefasst wurden. 

Bald nach dem Erscheinen der ersten Abhandlung wurde ich 
nun yon H e m  0. H i n s b e r g  freundlichst darauf aufmerksam ge- 
macht, dass die letzteren Verbindungen miiglicherweise mit den VOD 

ihm selbst aus o-Diaminen und Oxaleiiure erhaltenen D i o  xychin-  
o x a l i n e n  identisch sein kiinnten. 

Die Eigenschaften der von uns dargestellten Praparate sind dieser 
Vermuthung giinstig. Es sind sehr hoch schmelzende, scbwerliisliche 
Kiirper von deutlich, aber schwach saurem Charakter. 

Um Gewiseheit dariiber zu erlangen, ob wirkliche Identitilt vor- 
liegt, hat Herr stud. Wilh.  Miil ler auf meinen Wunsch das Dioxy- 
toluchinoxaliii nach den Angaben von H in s b e rg aus o-Toluylendi- 
amin 1 : 3 : 4 und Oxalaure bereitet. Dasselbe wurde dann ;mit 
unserm, aus Oxalaither und derselben Base dargestellten Prfparate 
verglichen. Der liussere Habitus, die Krystallisationsverhiiltnisse 
u. 8. w. liessen keinen Unterschied erkennen. Es wurden dann beide 
Priiparate a n  demselben Thermometer gleichzeitig im Oliveniilbade 
erhitzt. Bis iiber 300° blieben beide ganz unverandert; bei 346- 347" 
aber schmolzen sie gleichzeitig unter Gasentwickelung und Braun- 
fiirbung. 

111 Erlnangelung anderer chnrakteristischer Eigenschaften oder 
Reactionen wurde dann noch die L i i s l i chke i t  in  W a s s e r  be- 

') Diem Berichte 29, 2640. 
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stimmt. Sie erwies sich fir beide Praparate vollkommen gleich, und 
zwar enthielten loo" bei gewiihnlicher Temperatur geeiittigte Liisung 
je 0.016 g Substanz. 

Beide Prfparate zeigten ferner iibereinstimmend einen zwar n i c k  
sehr starken, aber in gleicher Weise charnkteristischen und ziemlich 
haftenden, b i t t e r  en Q e s c hm a c  k. 

Waa die C o n s t i t u t i o n  dieser Kiirper betrifft, so hat ihnen 
H i n s b e r g  die Formel I zugeschrieben, wtihrend ich sie im Sinne 
von 11 als substituirte Oxamide auffaeste: 

-N NH 

Es ist klar, dase die Condeneation von o-Diaminen mit freier 
Oxalsiure unmittelbar zu Korpern beider Typen fiihren kann. Im 
Falle I wiirden die Kohlenoxyd-Gruppen der Oxalsgure mit den 
Amidogruppen dee Diamins in Reaction treten; im Falle I1 dagegen 
die Hydroxylgruppen. - Die Bildung aus Oxallither, welche unter 
Abspaltung von Alkohol erfolgt, fiihrt indessen zunlchat nur zu der 
Formel 11; wobei aber nicht ausgeschlossen ist, dass ein solcher 
Kiirper unter Wanderung zweier Wasserstoffatome in den tautomeren 
Tgpus I iibergeht. Indessen scheint mir zu einer solchen Annahme 
vorlfufig kein Orund zu aein. Auch die von J. A. Bladin') be- 
obachtete Bildung der Dioxychinoxaline durch Addition von Cyan 
an o-Diamine und Erhiteen dea so gebildeten Cyanids mit Snlzs&ure 
lfest sich mit beiden Formeln vereinigeu; ebenso die Entatehung von 
Dichlorchinoxalin durch Einwirkung von Phoaphorpentachlorid auf 
Dioxychinoxalina): aus einem KGqier der Formel I wiirde es durch 
directen Austausch von OH gegen Chlor gebildet; bei Annahme von 
11 dagegen miisste sich intermedifr ein Tetrachlorid bilden, welches 
dann unter Abspaltung von Salzsfnre das Dichlorid geben wiirde: 

Dies wiirde dem Uebergang der Amide einbasischer Carbon- 
siiuren in Amid- ond weiter in Imid-Chloride entsprechen. 

Um womiiglich eine Entecheidung zwischen den beiden Formeln 
herbeizufiibren, wurde noch vereucht, aua o-Toluylendiacetat und Oxal- 

1)  Diem Berichte 18, 674. 
2) 0. Hinsberg und J. Pol lak ,  dime Berichte 29, 784. 
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Sther ein Condeneationeprodnct darzuetellen, in der Abeicht, em mit 
einem durch Acetyliren des Dioxychinoxsline zu erhaltenden K6rper 
zu vergleichen. Ee zeigte aich aber, dass o-Tolnylendiacetat nicht 
mit Oxalather reagirt; ebenso verhielt eich Oxallither gegen Acet- 
anilid vollkommen indifferent. 

Braunschweig ,  Techn. Hochschule. Labor. fur analyt. und 
. tech. Chemie. 

140. Riohard Yeyer und Wilh. Yuller: Ueber die Ein- 

(Eingegsngen am 1. April.) 
Die Condensation dee Oxalathers mit den Aminen der Naphtalin- 

reihe vollzieht aich im Allgemeinen unter analogen Verhtiltnissen wie 
rnit denen der Benzolreihe. Im Folgenden eind deshalb hauptsiichlich 
die abweichenden Erecheinungen hervorgehoben. 

wirkung von Oxellither auf aromatisohe Amidok6rper. 111. 

a-Naphty lamin  und  Oxala ther .  
Die Einwirkung von Oxaliither anf a-Naphtylamin ist schon vor 

liingerer Zeit von M. Bal lo  l) studirt worden. Er erhielt beim Er- 
hitzen beider K6rper in alkoholischer Liisung daa Naphtylatninwlz 
der a-Naphtyloxaminei iure;  in Abweeenheit von Alkohol dagegen 
neben dem Aethyles te r  d e r  a -Naphty loxaminel iure  eine in 
Alkohol echwer lbsliche Subetanz, welche er nicht niiher untereuchte. 
Wir haben den letzteren Versuch wiederholt und dae zweite Re=- 
tioneproduct ale a- D in a p  h t y l  o x amid charakterieirt. 

Demnach reagirt Oxaliither mit a-Naphtylamin im Sinne der 
drei Gleichnngen : 

CaHIO. CO CloH7. N H .  CO 
CpHbO. CO H O .  CO 

CloH,. NHa + + H a 0  = 

+ 2 CsHj . OH (1) 

1) vollzieht eich bei Gegenwart, 2) und 3) bei Abweeenheit von 
Alkohol. 

Die Umsetzung dee trocknen OxalSthers mit a-Naphtylamin 
wurde - ebeneo wie bei den friiheren Versuchen - dumb 3 bie 4- 

1) Diem Berichte 6, 247. 




