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I. 
In  zwei vorhergehendeo 9) ,  gleich betitelteo Mittheilungen wurden 

Reprasentaoten eioer neuen Kijrpergruppe bescbriebeo, die aus  
o- Aminophenylhydroxychinoxalinen erhiiltlich siod. Letztere entstebeo 
durcb Condensation von Acetylisatin bezw. eeiner Substitutiooeproducte 
mit o-Diaminen und Verseifung der in Alkali loelicheo Condeneationa- 
producte. Dsss den Letsteren thataichlich die erwiihde Conetitution 
zukommt, haben wir auf folgende Art zu beweieen geancht. 

1. Wird o-Nitrobeuzoylameisensgure rnit o-Phenylendiamincblor- 
hydrat bei Anwesenheit von Natriumacetat in wiiesriger Liisuog zum 
Kocben erhitzt, 80 bildet sich alebald ein hellgelber Niederechlag, der 
am siedeodem Alkohol umkrystallisirt werdeo kann und o - N i t r o  - 
pbeny l -bydroxy-ch inoxa l in ,  

’A, - - - y = N - i l ,  

I 

1 1  
<’\NOa C=N--\-/’ 

OH 
darstellt. Gelblich weisee, biegsame Nadeln, in den gebrauchlicheu 
LGsungamitteln scbwer liislicb, in Waaser nnliislich, in Alkalieo leicbt 
16sIich. Schmp. 295O. 

0.1408 g Sbst.: 19.2 ccm N (16.5O, 746 mm). 
ClrHsN303. Ber. N 13.72. Gef. N 15.52. 

2. Wird obiges o -Nitropheoylhydroxycbinoxalin in Natronlauge 
gel6st und mit einem Ueberschues von Ferrosulfat erwiirmt, so erhiilt 
man eioen Korper, der alle Eigenachaften dee durch Condensation von 
Acetylisatin mit o-Pbenylendiamio und nachherige Verseifung erhalt- 
lichen Kiirpers besitzt. Letzterer kann demnach nur o-Aminophenyl- 
hydroxychinoxalin sein. 

3. Wird Acetylisatiusaure mit eseigeaurem o - Phenylendiamio 
condensirt, so erhalt man eine weiase Substanz, die durch Verseifung 
ebenfalls einen Korper liefert, der identisch mit dem aus Acetylisatin 
erhaltlichen ist. 

‘1 Hier im Auszug mitgetheilt. 
‘7 Diese Berichte 34, 1108 und 2294 [1901]. 
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Bei dieaer Gelegenheit wurden noch einige, dem obigen verwandte 
Kiirper dargeetellt. 

o - N i t ro p h e n y 1 - h y d r o  xy - m e t  hy l -c  h i n o x a l i n .  
Dieee Verbindung wird in ganz analoger Weiee erhalten wie der  

oben erwiihnte, nicht methylirte Kiirper, durch Erwiirmen einer waee- 
rigen Loeung von o - Nitrobenzoylameieenehre mit der  diquimoleku- 
laren Menge von Toluylendiaminchlorhydrat und Natrinmacetat. 

In Folge der  uneymmetriechen Conetitution des letztgenannten 
Kiirpere kann die erhaltene Verbindung eine der  beiden folgenden 
Formeln besitzen : 

CeH, C=N--('CHs CaH4 C-N-" 
I I I I ! 

NO1 C x N - 1 ,  oder NOn C = N - ,,AHs. 
I I 
OH OH 

Oelblich weisse Nadeln. 
0.1 169 g Sbst.: 15.2 ccm N (160, 74.5 mm). 

Schmp. 293 -294". 

ClsHllNg03. Ber. N 14.94. Gef. 14.90. 

o -  N i  t r  o p  h e n  y 1 - h y d r o x  y-ii t h o x y -  c h i n o x  al in. 
A13 Coudeneationeproduct dee Aetboxy-o-Phenylendiamine (OQHS 

: NHn : NHs = 4 : 2 : 1) mit o-Nitrobenzoylameisenehre erhiilt man 
einen gelblichen, in den gewahnlichen Liiaungemitteln ziemlich leicht 16s- 
lichen Korper ,  deseen Schmelzpunkt bei 215 - 216O liegt. Fiir die 
Couetitution dieeee Kiirpere kommen die analogen Formeln in Be- 
tracbt wie oben bei dem Nitrophenylbydroxymethylcbinoxalin. 

0.1003 g Sbst.: 12.2 cem N (230, 758 mm). 
Cl6813N301. Ber. N 13.50. Gef. N 13.63. 

P h e n y I - h y d r o  x y  - c  h i n o x a l i n .  
Aequimolekulare Mengen ron Benzoylameisenaiiure und o-Pheny- 

lendiaminchlorhydrat werden Iiingere Zeit in wiiseriger Liieung mit 
einem Ueberschuee von Natriumacetat auf dem Wmeerbade erhitct. 
D e r  erhaltene Niederschlag wurde RUE wiiesrigem , heiesen Alkohol 
umkryetallieirt. Phenylhydroxychinoxalin bildet schwach gelblicbe 
Nadeln, die ziemlich leicht in Aether und Alkobol, leicht in warmer 
Eseigeiiure und Natronlange I6elicb eind. Schmp. 247 O. 

0.1214 g Sbst.: 0.3375 g CO,, 0.0519 g HgO. 
C,,HloNsO. Ber. C 75.67, B 4.50. 

Gef. * 75.83, a 4.75. 

P h e ny  1 - h y d r  oxy-  a t  h o xy- c h i n  o x n l i n .  
Aequimolekulare Mengen Beneoylameiseneiiure und Aethoxy- 

o-Phenylendiamin wurden in wiiseriger Liieung erhitzt. Die  Reaction 
257 * 
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tritt rascb eio, auch bei Abweeeoheit von Natriumacetat. Der  er- 
hattene Niederschlag wurde au8 Alkohol krystallieirt. Es wurden 
gelbliche Nadetn vom Schrnp. 205 O erhalten. Phenylhydroxyiithoxy- 
cbinoxalin liist sich ziemlich echwer in kaltem Alkobol, Aether, 
Benzol, aber leicht bei Siedetemperatur dieeer LZisungsmittel. 

o-A minophenyl-hydroxy-methyl-chinoxalin. 
Wird Acetylieatin in essigsaurer Liieung rnit o-Toluylendiamin- 

cblorhydrat bei Anwesenheit von Natriumacetat erwffrrnt , 80 enteteht 
ein Gemisch von Acetylmethylindophenazin und o -Acetaminophenpl- 
methylhydroxychinoxalin. Die Trennung beider geschiebt durch warme 
verdunnte Natronlauge, welche nur Letzteree aufnimmt. Durch llingeres 
Erwtirmen der alkalischen LBauog wird die Acetylgroppe abgeepatten, 
unal wan erhiilt o-Aminophenylhydroxymethykhinoxalin, welchea durch 
\ ercliinnte Sauren abgeschieden und aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt wird. Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 208-2090. Die Liieung 
in ctlricentrirter Salzsiiure giebt mit Aether eine rothe Fffrbuug. 

ll.1101 g Sbst.: 16.3 ccm N (150, 738 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 16.73. Gef. N 16.68. 

11. 
C o n s t i t u t i o n  d e a  l u d o p b e i i a z i n s  u n d  D e r i v a t e  d e s e e l b e n .  

Die Constitution des Indophenazine , welchee bekanntlich durch 
Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Ieatin enteteht, ergiebt aicb 
ohne Weiteree 6ue der leichten Bildung desselben aus o-Aminophenyl- 
hydroxychinoxalin unter dem Eiofluas von eiedendem Eiseesig: 

Dieee Scbluesfolgerung wird noch durch die folgenden Beob- 
acbtungen erhiirtet. Durch Methylirung dea Indophenazine erblilt man 
ein Methylindophenazin, welches identiech iet mit dem Condenaations- 
product von Methyl-ps-Isatin rnit o-Phenylendiamin. 

D a  bei letzterem Vorgange cwei Molekeln Waeser abge- 
schieden werden, so kann derselbe nur wie folgt formulirt werden: 

In  analoger Weise ergab sich die Identittit dee Benzylirungspro- 
ductes dea Indophenazine mit dem Condensationsprodnct von Benzyl- 
ieatin (Beneyl-pe-Isatin) rnit o-Phenylendiamin. 
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C o n d  e n a a t i o n d e a M e t h y l i  a a t  i n  a m i  t o - P  h e n  y 1 e n d  i a mi  n. 
Aequimolekulare Mengen von Methyl-ps-Isatin und o-Phenylen- 

diaminchlorhydrat werden in  essigsaurer Lijsung bei Anwesenheit von 
Natriumacetat liingere Zeit auf dem Wasserbade erwffrmt, darauf das 
Ganze in Wasser gegossen und der  erhaltene Niederschlag aus wffss- 
rigem Alkohol krystallisirt. Es wurden so gelbliche Krystalle er- 
halten, deren Schmelzpunkt nacb zweimaliger Krystallisation bei 148O 
lag. Leicht lijslich in Benzol, Aether, Chloroform, Essigsiiure, etwas 
schwerer, aber doch leicht, in Alkohol. Concentrirte Salzaiiure giebt 
ein schwer IZislichee, orangefarbenea Chlorhydrat. 

0.1031 g Sbet.: 16.7 ccm N (200, 737 mm). 
C I S B ~ ~ N ~ .  Ber. N 18.02. Gef. N 17.96. 

Im Einkleng mit der  friiher I)  vorgeschlagenen Nnmenclatur nennen 
wir diesen KZirper P r - M e t h y l i n d o p h e n a z i n .  Er ist isomer rnit 
dern a- oder Ds-Methylindophenazin, welches von H i n s b  e r g  durch 
Erhitzen von o-Toluylendiamin rnit Isatin erhalten wurde nnd mit dem 
N- Methyl-ps-Indopbenazin, welchee weiter unter beschrieben wird. 

M e t h y l i r u n g  d e s  I n d o p h e n a z i n s .  
Aequimolekulare Mengen von Indophenazin, Jodmetbpl und Na- 

triumhydrat werden Iiingere Zeit in alkoholischer LBsung auf einem 
Waeeerbade erwffrmt. Die Liisung wird darauf rnit der  mebrfachen 
Menge Wsssers versetzt, der  gebildete Niederschlag gut auegewaschen, 
in  Alkohol gelcat und rnit ammoniakalischer SilbernitratlBsung ver- 
eetzt, damit sich das unveriindert gebliebene Indophenazin in Form 
seines Silbersalzes abscheidet, darauf filtrirt und das Filtrat mit vie1 
Wasser versetzt. Methylindopbenazin scheidet sich rnit gewissen Ver- 
unreinigungen aus und wird mebrfach aus verdiinnter Essigsiiure 
krystallisirt. Diese Procedur geniigte aber  nicbt znr vollsttindigen 
Reinigong des Productes, welchea noch um loo niedriger schmolz ale 
das  Condensationeproduct von m-Methyl-p-Isatin rnit o-Phenylendiamin. 
Die Weiteneinigung wird folgendermaassen ausgefiibrt. Das Product 
wird in Benzol gelcat und die Lcsung rnit trocknem Chlorwaaseratoff 
geslttigt, ein Theil des vorher entatandenen Niederschlagea wird da- 
bei gelost. Die  Fliissigkeit wird Gltrirt; aus dem Filtrat scheiden 
eich nach lffngerem Stehen orange geftirbte Nadeln dea Chlorhydrate 
aus ;  dieselben werden mit Alkohol behandelt, in welchem sie eich 
mit gelber Farbe h e n .  Die alkoholische Losung wird rnit Wasser 
versetzt und der  entstandene Niederschlag nach dem Trocknen aua 
verdiinnter Esaigsiiure krystallisirt. Die aof diese Weise erhaltenen 
gelben Krystalle schmolzen bei 147O und besassen dieselben Eigen- 

1) Diese Borichte 89, 201 [1596]. 
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schaften, wie der durch Condensation von Methylieatin rnit o-Phenylen- 
diamin gewonnene Kiirper. 

Pr-B e n z y I- i n d o p he  n a z i n. 
Indophenazin wird mit 1 Mo1.-Gew. Natriumbydrat und 1 Mo1.-Gew. 

Benzylch'lorid in alkoholieche L6eung gebracbt. Die Reaction geht 
rasch und ziemlich glatt vor eich. Die erhaltene L6sung wird anf einem 
Waseerbade abgedampft, der Reat rnit warmem Waaser pewaschen 
und zwei Ma1 aue Alkohol kryetallieirt. Znr vollstiindigen Reinigung 
wird dae Product in eein Chlorhydrat. analog wie beim Methylindo- 
phenazin beechrieben, iibergefiihrt. 

nenzylindophenazin bildet echhe ,  glffnzende, gelbe bis orange- 
gelbe Nadeln, die ziemlich leicht i n  kaltem Alkohol. aehr leicht in 
Aether, Benzol, Chloroform nnd Eesigeiinre, schwer in conc. Salr- 
eHure und leicht in conc. Schwefelsffore rnit braunrother Farbe liielich 
eind. Schmp. 17 1.59 

0.1008 g Shst.: 12.2 ccm N, t=21, p=750. 

Die 
GlHIaNs. Rer. 13.59, Gef. N 13.55. 

C o n d e n e a t i o n  von B e n z y l i s a t i n  m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n  
geechah ganz analog wie beim Methylieatin beechrieben. Der erhal- 
tene KZirper verhiilt eich in  jeder Beziehung identisch wie das Ben- 
zyliruogaproduct dee Indophenazine. 

0.1387 g Sbst.: 17.3 ccm. t = 27, p = 743. 
CsiH16Ns. Ber. 13.59, Gef. 13.39. 

T r en  n un g z w e i e r  i 8 o mere  r A e t ho  x y -i n d o p he  n az i n e. 
Isatin, mit Aethoxy-o-phenylendiamin in eseigeanrer Liisnng er- 

wHrmt, giebt, wie frfiher gezeigt wurde'), einen gelben Karper, der 
die Zueammeneetzung des Aethoxyindophenazim beeitzt. Der Tbeorie 
nach k6nnen eicb zwei Ieomere - den nachetehenden Formeln ent- 
sprechend - bilden: 
"-- ,C = N - '10CnH5 ,/,- C=N-- 
(),)C = N-,, I 1  <,,,!C I !  = N - j , !OCnHs 

N H  NH 
Es wurde veraucht, die Voraoeeetzung der Theorie experimentell 

zu beweisen und die Existenz der beiden vorauegeaebenen, isomeren 
Formen zu conetatiren. Die Trennung gelang in der That wie folgt: 
Dae unterhalb 200'3 schmelzende Rohproduct, welches dorch Versetzen 
der bei der Condensation dee Ieatine mit Aethoxyphenylendiamin 
erhaltenen Liieung mit Waeser ale Niederechlag erhalten wurde, wnrde 
einige Zeit rnit EeeigePureanhydrid gekocht. Dae auf die gewBhnliche 

Dime Berichte 32, 1869 [I8991 
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Art ieolirte Prodoct etellt ein aemiech von zwei AcetylPthoxyindo- 
phenazinen dar. Dasselbe wurde mit Alkohol extrahirt. Eio Theil 
des Productes liiste eich darin leicbter auf, ein anderer blieb zoriick. 
Der Letztere schmolz bei 205O, der Erstere bei 165O. Der schwer 
liisliche Theil wurde mehrmah aue Eeeigeliure umkrystalhkt, and 
80 endlich ein bei 2080 echmelzendee Product erhalten. Daseelbe worde 
verseift und ails EeaigePure krystallieirt. Gelbe Nadeln, Schmp. 2650. 
Wir nennen dieees Isomere a-D-Aethoxyindophenaain. 

Der i n  Alkohol liisliche Theil der Acetylverbindung worde noch- 
male aua Alkohol kryetallisirt; die znletzt erhaltenen &yetelle echmol- 
Zen dam bei 1710. Nacb der Verseifung wurde ein gelher Kiirper 
erhalten , der nach mehrmaligen Krystallkationen BUS Alkohol bei 
2300 scbmolz. Letzterer erhielt den Namen #-D-Aethoxyindophenazin. 

Analyae der @-Verbindung: 

Analyse der p-Verbindung: 
0.1008 g Sbst.: 14.33 wm N (200, 756 mm). 

0.1 154 g Sbst.: 0.0648 g COs, 0.3071 g &O. 

GeHI,N~O. Ber. C 73.00, H 6.08, N 16.32. 
Gef. u: w 72,57, w 6.82. 

w p : ’  - w - 1) 16.13. 
Der Unterschied in deq Verhalten dieser beiden Aethoxyindophen- 

azine iet sehr nnbedentend und tritt haoptsiichlich in der Veracbieden- 
heit der Schmelzpunkte ond in den verschiedenen L8slichkeitsverh&lt- 
niseen der Acetylverbindnngen zn Tage. 

Carbon e liu r e d ee I n  d o p h en azin 8. 

Dieser Kiirper wird beim Erwarmen von o-Diamidobenzdailure 
mit Isatio in esaigeaurer Losung erhalten. Er etellt eine in den 
gebriiuchlicben Liisungamitteln schwer liisliche Verbindong dar nnd 
kann infolge dessen nur  in  Form einea kryetalliniechen Pulvere er- 
halten werden. Er  16st aich leicht in Alkalien auf, in Ueberein- 
stimmung mit seiner Siiurenatur, die ihm durch die Carboxylgruppe 
Perliehen wird. Schmeltpunkt iiber 300O. Seine Constitution ent- 
spricht einer der folgenden Formelo: 

--C=N- COOH /\-C=N- 1 

!,,()C=N-, 0 oder J , ~ ~ = ~ - ~ I ~ ~ ~ ~ -  
NH NH 

0.0880 g Sbst.: 12.2 ccm N (230, 758 mm). 
C L ~ H S N ~ O S .  Ber. N 15.92. Gef. N 15.54. 

111. Deriva te  dee pe-Indophenazine*).  
N- M e t h y 1-p 8 -In do p h en a z in. 

1.5 g Ieatin warden in Essigsliure gel6at und mit einer ent- 
eprechenden Menge o-Aminomethylanilin (dargestellt nach dem Ver- 
~ - 

*) Vergl. dieee Berichta 84, 1114 [19013. 
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fahren von K e h r m a n n  und Meeeinger )  vereetet. Die Miechung 
wurde '19 Stnnde tum Sieden erhitzt und hieranf in Waeeer ge- 
goseen. Die 80 erheltene gelbe Fliieeigkeit wurde mit Natronlauge 
neotralieirt und der entetandene orangerothe Niederechlag mehrmale 
aue heieeem wiieerigem Al kohol kryetallieirt. 

N-Methyl-~8Indophenazin bildet rothe, eich leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol and Chloroform mit rotber Farbe l6eende Nadeln. 
Die Farbe dieeer Lbeungen achliigt auf Zneatz von SHuren in gelb urn. 
Bei genegender Concentration wnrden die hierbei eich bildenden Salze 
in kryetalliniecher Form erhalten. Bei 1100 biieet die freie Base 
ihren urepriinglichen Glanz ein, obne an Gewicht 2x1 verlieren. 
Schmp. 175-1760. 

0.1237 g Sbst.: 19.5 ccm N (130, 746 mm). 
G ~ H L I N ~ .  Ber. N 18.02. Gef. N 17.73. 

Dae C h l o r h y  d ra t  dee N- ethyl-pe-Indophenazine, welcbee durch 
Einwirkung von Chlorwaseeretoff auf die alkoholiech-titherieche LBsung 
der Base erhalten wurde, bildet ein gelbee, kryetalliniechee Pulver, 
welchee eich achon bei relativ niedrigen Temperaturen in seine Com- 
ponenten zerlegt. In Waeeer 16st ee eich mit gelbbrauner Farbe, die 
auf Zueatz von Siiuren rein gelb wird. 

0.1008 g Sbst: 18.7 com N (160, 719 mm). 

Die Conetitntion dieeee Chlorhydratee, wie iiberhaupt aller Salze 
CI~HI.IN~CI. Ber. N 15.58. Gef. N 15.57. 

Iihnlicher Basen, l b e t  eich durch die folgende Formel auedriicken: 
, / ~ - - - J C = N - O  
\/\ C - N - 1  - 

N / ' I \ .  
H CHsX(C1) 

Dieeee Salz v e r h d e n  sich beim Acetyliren nicbt, was wohl 
Fall eein miieete, wenn dae Condeneationeproduct von Isatin 
o-Aminomethylmilin und eein Chloi hydrat die folgenden Formeln 
siiseen: 

( ' ]7C=N -(I /\- 

.,,,C=N-\/ 
N--I NH / \  

CHI CHa C1 

N-Phngl-pe- Adophmazin. 

der 
mit 
be- 

Wird auf ganz ahnliche Weiee erhalten, wie die vorhin beechrie- 
bene Base, durch Condensation dee Isatine rnit o-Aminodiphenylamin. 
Es bildet echone, gllinzende Nadeln, welche ihren Glanz beim Er- 
wLrmen nicht verlieren. Die eonetigen Eigenechaften etimmen im A I I -  
gemeinen rnit denen dee N-Methyl-pa-Indophenazius iiberein. Schmelz- 
punkt 265-2660. 

0.1275 g Sbst.: 15.7 ccm N (160, 739 mm). 
GoHlsN3. Ber. N 14.24. Get. N 13.91. 
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S p a l t u n g  d e r  a l k y l i r t e n ,  bezw. a lphyl i r ten  Der iva te  dee 
ps  -In do p h en az i n e. 

Concentrirte Mineralagoren, bei hohen Temperaturen unter Druck 
angewandt, epalten die erwlbnten Derivate in der Weiee, daee ein 
Kbrper enteteht, der identiech iet mit dem Condeneationsprodact dee 
o-Phenylendiamine mit Ieatin. Der Verlauf dieeer Reaction kann durch 
folgende Oleichung vereinnlicht werden : 

,']--lC=N-(7 

\/\BC-N--\/ + HCI = CHsCl+ HCI + N ./ I 
H CHsC1 

Ee folgt demnach, daee ps-Indophenarin bei den bieher beobach- 
teten Verhiiltnieeen in freiem Zuetande nicht exietiren kann, daee ee 
aich vielmehr im Entetebungemomente in Indophenazin umwandelt. 
Letzteree wnrde durch den Schmelzpnnkt, eein allgemeinee Verbalten 
nnd den Schmelzpunkt der Acetylverbindung identificirt. 

K r a k a u ,  i m  November 1901. 

804. Eug. Bamberger u. Ed. Demuth: Ueber die Coneti- 
tntion des Anthranile. 

(Eiogegangen am 25. November 1901.) 
Dae Anthranil - bekanntlich dae erete Glied in der Reihe der 

verechiedenen Reductioneproducte dee Orthonitrobenzaldehyde - wurde 
von eeinen Entdeckern, Fr ied l i inder  und Henriques ' ) ,  ale An- 

NH 
/\ hydrid der Anthranileiinre betrachtet und demgemiise ale (&HI\ , 

formulirt. Spiiter machten F r i e d l t i n d e r  und Schre iber l )  darauf 
do 

aufmerkeam, - d m  BB mit gleichem oder vielleicht mit noch gbeserem 
N 

Recht ale Aohydro-Hydroxylaminobenzaldehyd CS Hl/l ,,o angeepro- 

chen werden kann. In dieeem Sinne aufgefasst, hat daa Anthranil 
eeit laugem daa Intereeee dee Einen VOD une in Anepruch genommeu 
und bereite vor Jahren Vereuche iiber die Reduction dee Ortho- 

'\ / 
CH 

1)  Diese Berichte 16, 2105 [lS82]. 3 ibid. 28, 1832 [I8951 




