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mit der sogenannten rohen salpetrigen Siure, entstehen; es ist jedoch
darauf hinzuweisen, dass es bisher viel schwieriger erscheint, constant
zusammengesetzte Producte mit Stickstoffdioxyd, als mit der salpetrigen
Séuore, zu erhalten.

Den HHrn. Dr. phil. Reuter und Dr. phil. Weil, welche mich
bei dieser Untersuchung unterstiitzten, danke ich herzlich.

10. Arnold Reissert und G. Goll:
Ueber einige aus 2-Amido-4-nitro-diphenylamin erhiltliche
Chinoxalin- und Benzimidazol-Verbindungen!).

{Aus dem chemischen Universitits-Laboratorium zu Marburg.]
(Eingegangen am 12. December 1904.)

Die partielle Reduction des im Jabre 1870 von Clemm?) durch
‘Condensation von 2.4-Dinitrobrombenzol mit Anilin hergestellten 2.4-Di-
nitrodiphenylaming wurde zuerst im Jahre 1895 von Nietzki und Al-
menrader?) ausgefiihrt. Das auf diese Weise erhaltene Amido-nitro-di-
phenylamin besitzt die Constitution I, wie Nietzki und Almeunrédder
duich die Ueberfiibrung des Nitroamidokérpers in das entsprechende

N N
NOj_ - NH NOs o~~~
. II. N
N S~
N.C¢H;
N Azimid II, v. Walther und Kessler?)
NO4\/’\\/’ d . ‘,,l . . . . o

I C.CH, urch seine Fihigkeit, mit KEssigsiure-
~ anhydrid und Salzsiiure in ein substitu-

N.CsHs  jrtes Methylbenzimidazol III iiberzugehen,
bewiesen.

Wir wihlten dieses Amico-nitro-diphenylamin als Ausgangsmate-
rial zur Darstellung einer Reihe von neuen Verbindungen der Chin-
oxalinreihe und erhielten dabei auch einige Vertreter der Benzimid-
azolgruppe, welche bisher nicht dargestellt wurden.

) Auszug aus der Dissertation von Georg Goll, Marburg 1904.

2) Clemm, Journ. fir prakt. Chem. [2] 1, 175; diese Berichte 3, 128 [1870).

3) Nietzki und Almenrider, diess Berichte 28, 2971 (18951 — Vergl.
auch Petermann, Inaug.-Dissert., Marburg 1896; Zincke uod Petermanau,
Ano. d. Chem. 813, 261 [1900].

#) v, Walther und Kessler, Journ, fir prakt. Chem. (2] 69, 40 [1904].



91

Beim Erhitzen von Amido-nitro-diphenylamin mit Bromessigsdure
bezw. Chloressigester in verschiedenen Ldosungsmitteln konnte das

gemiiss der Gleichung:

N0y CoHy < NH C.H, *+ Br.Cll;.CO.H

~NH CHs
“*N (Cs H;) . CO

zu erwartende 1-Phenyl-6-nitro-2-ketotetrahydrochinoxalin
erlialten werden, doch waren hier die Ausbeuten immer nur mangel-
hafte. Besser gewinnt man dic Verbindung, wenn man zundchst das
Anilido-nitro-phenylglycin der Formel:

Gy Hy N1>Cs Hs. NI CH, . COOH
darstellt und aus diesem durch Wasseientziehung das Chinoxalinderivat
synthetisirt.

Fiir die Darstellung der oben genannten Siure erwies sich ein
Verfabren als geeignet, welches den Iléchster Farbwerken patentirt
wurde!) und in seiner urspriinglichen Form zur Darstellung von
Phenylglycin benutzt wird. Es besteht in der Einwirkung von Form-
aldebyd und Cyankaliom auf Anilin in wissriger oder wiisstig-alkoho-
lischer Lésung und verliuft in diesem einfachsten Fall nach der

= NOQ.CG‘JE + HBr+ H,0

Gleichung:
C;H,.NH; +CH,0 + KCN + H;0 = C¢Hs.NH.CH,. COOK + NH;.
Srsetzt man bei diesem Verfabren das Anilin durch das Amido-
nitro-diphenylamin, so erhilt man in recht glatt verlaufender Reaction
die obige Siure, welche sich durch wasserentziehende Mittel dusserst
leicht in cinen um ein Molekiil Wasser irmeren Korper dberfihren
liisst, der sich mit dem oben erwihnten 1-Phenyl-6-nitro-2-keto-
tetrahvdrochinoxalin identisch erwies:

NO; -~ -NH.CIL.COOH o NOp-. - \/NECH-,
= 30 + 2
~NH.CsH; ~ R ./cfgs

Ein weiteres Chinoxalinderivat lisst sich durch lingeres Kochen
ces Amido-nitro-diphenylamins mit {iberschiissigemm Oxalsidureester
nach dem Verfabren von Meyver und Sceliger?) herstellen. Die
Verbindung konnte als 1-Phenyl-G-nitro-2.3.diketotetrahydro-
chinoxalin (Formel IV) bezeichnet werden, doch deutet ihre Alkali-
18slichkeit auf das Vorhandensein einer Hyvdroxylgruppe hin, weshalb

5 D.R.-P. 135332, Chem. Centralbl., 1902, 11, 1086.
*; Diese Berichte 29, 2641 [1806).



wir sie als 1-Phenyl-6-nitro-2-keto-3-oxydihydrochinoxalin
(Formel V) auffassen:

NH
v NOZ\/\; /\CO v NOQ\/\"N\,C.OH
' \\/\/.CO . \/\/500 .
N.CsH; N.C¢H;

Neben dieser Verbindung liefert die Oxalesterreaction noch einen
zweiten Kérper, der sich bei der niberen Untersuchung als ein An-
gehdriger der Benzimidazolgruppe erwies; es ist der 1-Phenyl-5-
nitrobenzimidazol-2-carbonsiureester, dessen Bildung gemiiss
der folgenden Gleichung vor sich gebt:

NOs_~. -NH;
+ C;H;.0;C.CO..Cy H;
\‘/\NH.CsHs

N

NOzp 5
= ; C.C0O;.C:H; + H:0 + C.H;.OH.
—
N.CgH;
Beim Verseifen mit Alkali erbidlt man die diesem Ester entspre-
N chende Siure. Erbitzt man dagegen den Ester
NO2~\/\/ . . . . .
CH mit coocentrirter Salzsiure im Einschlussrohr,
~ so wird die Carboxithylgruppe durch Wasser-
N.CeHs  gtoff ersetzt, und man gelangt zum 1-Phenyl-
5-nitrobenzimidazol der nebenstehenden Formel.

~

Die letztere Verbindung konnte mit Leichtigkeit erhalten werden,
als wir das Amido-pitro-diphenylamin mit Ameisensiure vom spec.
Gewicht 1.22 mebrere Stunden erhitzten. Damit ist die Constitution
des mit Hiilfe von Oxalsiiureester hergesteliten Carbonsiureesters
sichergestellt. Wir haben hier die Bildungsweise eines Benzimidazol-
abkommlings aus einem substituirten o-Phenylendiamin vor uns, wie
sie bisher noch nicht beobachtet worden ist.

Die 1-Phenyl-5-nitro-benzimidazol-2-carhonsiure lisst
sich auch noch nach einem etwas abgeinderten Verfahren direct ge-
winnen. Lisst man nach dem Vorgang von Reissert und Scherk!)
Oxalester bei Gegenwart einer alkoholischen Natriuméthylatlésung
bei gewdhnlicher Temperatur auf Amido-nitro-diphenylamin einwirken,
80 bildet sich das Natriumsalz der genannten Siure, allerdings neben
einer grossen Menge anderer Pioducte, deren Isolirung uns nicht
gelang.

Y Diese Berichte 31, 395 {1898].
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Die beiden, oben beschriebenen, pitrirten Chinoxalinverbindungen
wurden ebenso wie das Phenyl-nitro-benzimidazol der Reduction unter-
worfen. Hierbei ergaben sich zunichst einige Schwierigkeiten, welche
jedoch durch richtige Wahl des Reductionsmittels iiberwunden werden
konnten. Diese Versuche sind weiter unten genauer beschrieben.

Experimenteller Theil.

Zur Darstellung des Dinitrodiphenylamins bezw. des Amido-nitro-
diphenylamins erwiesen sich die folgenden Verfahren als zweckmiissiger
wie die von friitheren Forschern eingehaltenen Bedingungen.

2.4-Dipitro-diphenylamin. 200 g Dinitrochlorbenzol werden mit
400 ¢ Anpilin {ibergossen und in einem Porzellantopf 2 Stunden auf dem
Wousserhade crwitrmt.  Der entstandene Krystallbrei wird zur Entfernung des
Anilins nnch heiss unter Usrithren mit 10-procentiger Salzsdaure bergossen
und in ciner grossen Reibschale mit Salzsiurve angerithrt. Kochen mit Salz-
siure ist micht erforderlich. Darauf werden dic Wrystalle abgesaugt, noch
mehrmuals mit Sulzsiure und sodunn mit Wasser gut ausgewaschen, mit
der Filterpresse abgepresst und behufs vollstandiger Trockaung ohne weiteres
in ciner Porzellamschale dher freiem Keuer geschmolzen. Die dunkelrothe
Fliissigkeit wird dann noch ungefihr 10—15 Minuten auf etwas iiber Schmelz-
teraperatr gehalten, worauf man erkalten lisst. So dargestellt, schmilzt der
Kérper bei 153° und stellt somit schon cin sehr reines Produet dar. Mit
Hitfe dieser Darstellungsweise ist es méglich, hinnen 5—6 Stunden Dinitro-
diphenylamin in jeder gewiinschten Menge zu crhalten.  Dic Ausbeute betrug
aus 200 g Dinitrochlorbenzol 256 g, entspricht somit der theoretischeon.

2-Amido-4-nitro-diphenylamin. 485 g Dinitrodiphenylamin werden

mit 1328 g krystallisirtem Natriumsulfid (NueS + 9aq) — wir benutzten das
technische Product von C. A, F. Kahibaum — in § Liter 50-procentigem

Alkohol gelist und 4—35 Stunden am Rickflusskihler gekocht. Die tief
dunkelroth gefiirbte Lisung wird poch heiss in einen grésseren Emailletopf
wegeben und Gher Nacht cikalten gelassen. Hierbei scheidet sich das Amido-
nitro-diphenylamin zum grossten Theil in prachtvollen, dankelroth gefiirbten
Nadelu wus der Reductionsflissigkeit ab. Nachdem wman die Flassigkeit sorg-
fiiitig von der Krystallmasre abygegossen hat, wird dic letztere abgesaugt, mit
otwax Alkohol nachgewaschen und im Vacuumexsiceator getrocknet. Aus der
Reductinnsfliissigkeit kann man durch Zogabe der 8--10-fachen Menge Wasser
noch den Rest des Amidoproductes ausfiillen. welchos nach mehrstindigem
Stehen colirt, abgepresst und in gleicher Weise getrocknet wird, Das so er-
hultene Product ist zur Weiterverarbeitung roin genug: eine Probe desselben
1dste sich in verdiinnter Salzsiure ohne Rackstand. Aus 483 g Dinitre-
dipbenylamin erhielten wir 346 g Amido-nitro-diphenylamin, d. h. 81 pCt. der
theoretischen Ausbeute.
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NO;-__~_-NH.CH,;.COOH
2- Anilido-5-nitro-phenylglycin, _
~""~NH.CsH,

3.75 g 40-procentiger Formaldehyd werden unter guter Kihlung mit einer
wiissrigen Losung von 3.25 g 100 procentigem Cyankalium gemischt, in dicse
Losung 11.45 g Amido-vitro-diphenylamin eingetragen und 400 —500 cem 60-
procentiger Alkohol hinzugefiigt. Nach kriftigem Umschiitteln wird das Ge-
misch anf dem Wasserbade am Rickflusskiihler cine halbe bis eine Stunde
erhitzt. Das Eintreten der Reaction wird gekennzeichnet durch Entwickelung
von Ammoniak. Nach lingerem Stehen wird die Reactionsfliissigkeit mit
Wasser verdiinnt, durch ein Faltenfilter gegossen und die Siure ans dem
Filtrat mit Salzsdure ausgefillt. Nach kurzem Stehen, wobei sich die Saure
etwas zusammenballt, kann daon abgesaugt werden.

Natriumcarbonat wirkt ebenso wie Natronlauge und Salzsiure
zum Theil auf die Siure ein unter Condensation zum Chinoxalin,
welches sich ans der Losung abscheidet. In Eisessig, Aceton oder
Alkobol ist die Siure sowohl in der Hitze als in der Kiilte leicht
16slich, schwer dagegen in Aether, Benzol und Beuzin. Da sich die
Sédure beim Erhitzen stets theilweise anhydrisirt und dadurch beim
Erkalten schmierig ausfillt, konnte sie nicht umkrystallisirt werden.
Bebufs weiterer Reinigung wurde sie daher in warmem Natriun-
carbonat geldst und aus der kalt filtrirten Losung wieder durch Salz-
giure abgeschieden. Zur Analyse wurde sie noch mebrmals in Na-
trinmcarbonat gelost, mit verdinnter Salzsiure ausgefillt und nich
gutem Auswaschen auf Thon getrocknet. Die so gereinigte Siure
schmolz bei 96° und war ziemlich hygroskopiseh. Sie wurde direct
zur Analyse verwandt.

0.1573 g Sbst.: 0.3354 g COg, 0.0647 g Hs0. — 0.1764 g Sbst.: 20 cem
N (100, 757 mm).

C|4H13N304. Ber. C 58.49, H 4.57, N 14.66.
Gef. » 58.18, » 4.60, » 14.96.

NH
NOs ’/\"5/\ CH,

. CO

N.GCg s

Zur Darstellung dieser Verbindung aus Amido-nitro-diphenylamin
und Bromessigsiiure erwies sich das folgende Verfahren als das zweck-

1- Phenyl-6-nitro-2-keto-tetrahydrochinozralin,

méssigste:

11.45 g Amidonitrodiphenylamin, 6.95 g Bromessigsiure, 4.2 g geschmol-
zenes Natriumacetat und 120 cem absoluter Alkohol werden in einer Druck-
flasche 10—15Stunden im Wasserbade erhitzt; darauf wird der Alkohol etwa zur
Halfte abgedampft, das gelbgrine Reactionsproduct abgesangt, mit Alko-
hol ausgewaschen und aus Eiscssig umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug
etwa cin Drittel der berechneten.
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Sehr leicht erhilt man die Verbindung aus dem Anilido-nitro-phe-
nylglycin durch Wasserentziehung. Man verfihrt dabei folgendermaassen:

S g der Siure werden heiss in absolutem Alkohol geldst und 1—2 cem
reiner concentrirter Schwefelsiture hinzugefiigt, worauf das Chinoxalin ber.its
in der Wirme als Krystallbrei ausfillt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt
und aus dem Filtrat der Rest mit Wasser ausgefillt. Die Ausbeute ist zu-
friedenstellend.

Das Cbinoxalinderivat ist in Alkalien und verdiinnten Siuren un-
lslich, 1o concentrirten list es sich farblos und kann mit Wasser
leicht wieder unverindert ausgefillt werden. lin Gegensatz zu den
dhnlich constituirten, nicht pbenylirten Verbindungeu der Chinoxaliu-
reibe ist der vou uns dargestellte Korper sehr bestiindig. Wihrend
das Oxydihydrotoluchinoxalin!) sich in alkalischer Lisung leicht oxy-
dirt und in saurer Losung einen rothen Kérper absetzt, wird die von
uns erbaltene Verbindung selbst bei lingerem Kochen mit verdiinnter
oder concentrirter Salzsiure an der Luft nicht verindert. In heissem
Aceton oder liisessig ist der Korper leicht loslich, etwas schwerer in
heissem Aethyl- oder Methyl-Alkohol. In Benzol und Aether, sowie
in Benzin ist er sowohl in der Kilte als in der Wirme schwer 16s-
lich bezw. unléslich.

Die Verbindung lisst sich in zwei verschiedenen Krystallformen
erhalten, in langen Nadeln und in kurzen, tafelférmigen Krystallen.
Meistens erhiilt man beide Formen nebeneinander.

Um nur oder wenigstens vorwiegend Nadeln za erhalten, haben wir
das Chinoxalinderivat in der Hitze in einem geringen Ueberschuss von
Kisessig geldst, heiss filtrirt und langsam erkalten gelassen. Will man
nur tafelférmige Krystalle erbalten, so 16st man gleichfalls in heissem
Eisessig, bewirkt nach dem Filtriren jedoch schuelles Abkiiblen durch
Einstellen des Gefisses in kaltes Wasser und stért ausserdem die
Krystallisation durch fortwiihrendes schnelles Umriihren. Die nadel-
formigen Krystalle zeigen eine hellgeibe bis strohgelbe Karbe, die
tafelfdrmigen sind etwas tiefer gefirbt. Zur Analyse wird das Product
mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt und zeigt — bei 100° im Vacuum
getrocknet — den Schmp. 230.5°.

a) 0.2128 g Sbst.: 0.4241 g COy, 0.0817 g Hy02.

a) 0.1789 g Sbst.: 24.2 cem N (10° 741 mm).

b) 0.1745 g Shst.: 0.3968 g CO,, 0.0670 g Hs02).

b) 0.1384 g Sbst.: 18.5 cem N (10.20, 746 mm).

1) Vergl. Hinsberg, diese Berichte 18, 2872 [1885]; Piichl, diese Be-
richte 19, 10 [1886].

%) Diec mit a) bezeichneten Analysen wurden mit der aus Bromessigsaure
erhaltencn, die mit b) bezcichneten mit der avs dem Anilido-nitro-phenylglycin
hergestellten Substanz ausgefihrt.



C“Hu 03 N3. Ber. C 62-40, H 4.13, N ]565
Gef. a) » 62.23, » 4.30, » 15.85.
» b) » 62,03, » 4.30, » 15.82.

NH
H’N/\'/\-iCHQ .
\‘/‘\/'CO .
N.C¢H;

21.1 g Zinnchlorir werden in 50 cem Eisessig gegeben und so lange Salz-
situregas eingeleitet, bis alles in Lésung gegangen ist, dann werden 5 g Nitro-
chinoxalin ,eingetragen und das Einleiten von Salzsiure fortgesetzt. Zuerst
geht das Nitroproduct vollkommen in Lésung, hald fallt jedoch allmahlich
das Zinndoppelsalz der Base aus. Es krystallisirt in laugen, farblosen, diinncn
Niadclehen, Man erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbade, saugt nach dem
Erkulten die abgeschiedene Krystallmasse ab und wischt mit Acther nach.
Das Zinndoppelsalz wird dann in Wasser geldst und das Zinn mit Schwefel-
wasserstoff ausgefillt. Das Filtrat wird mit Pottasche neutralisirt, wobei das
Amidochinoxalin als Oel ausfillt, das jedoch bald zu dicken, rautentormigen
Tiifelchon crstarrt.  Nach kurzem Stehen klirt sich die anfangs tribe
Losung vollstindig, worauf das Amidoproduct abgesaugt wird.

1-Phenyl-6- amido-2-keto-tetrakydrochinozalin,

In Aceton und Eisessig ist das Amido- chinoxalin leicht, in
Aether, Benzol und Benzin dagegen sehr schwer 13slich. Es wurde
aug wenig Alkohol umkrystallisirt. Man erhdlt es so in farblosen
Niidelchen, die jedoch in Folge von Oxydation schnell eine gelbliche
Farbe annehmen. Um dies soviel wie mdglich zu verhindern, haben wir
sie schnell abgesaugt und im Vacuumexsiccator getrocknet. Sie zeigen
den Schmp. 1530,

In Alkalien ist das Chinoxalinderivat entsprechend seiner Consti-
tution unléslich. Es zeichnet sich durch leichte Oxydirbarkeit aus,
die besonders leicht beim salzsauren Salz beobachtet werden kann.
Die farblose Losung desselben nimmt bei Zugabe von Ferrichlorid
sofort eine réthlichblaue Farbe an, die schnell iiber Dunkelviolett nach
Braunroth iibergeht. Gleichzeitig scheidet sich ein Farbstoff aus.
Acndert man den Versuch derart ab, dass man die salzsaure Ldsung
auf ein Uhrglas giebt und vom Rande aus einige Tropfen Ferrichlo-
rid in die Losung fliessen lisst, so beobachtet man an der Beriih-
rungsstelle der beiden Loésungen das Auftreten eines schénen Blaus,
-das je nach der Concentration der salzsauren Losung und der Menge
des zugefiigten Ferrichlorids kiirzere oder lingere Zeit anhilt, um
-dann der erwihnten rothbraunen Farbe Platz zu machen.

Mit Wasserstoffsuperoxyd geht die Oxydation betrichtlich lang-
samer vor sich.

0.1465 g Sbst.: 0.3755 g COs, 0.0759 g HsO. — 0.1071 g Sbst.: 15.8 cem
N (12.20, 748 mm),
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CiuH3N;0. Ber. C 70.22, H 5.49, N 17.61.
Gef. » 69.90, » 5.80, ~ 17.38.

N(uOCHs) CHa
Bs<n sy - Co

Das Amidoproduct wird in wenig Essigsdureanbydrid gelGst, wo-
bei unter sehr starker Wirmeentwickelung Reaction eintritt. Nach
kurzem Erhitzen wird die Losung in Wasser gegossen. Durch An-
reiben kann man die Diacetylverbindung dann allmihlich in fester
Form erhalten. Nach lingerem Stehen wird sie abgesaugt und mit
Aether ausgewaschen,

In Alkohol, Aceton und Kisessig ist sie sehr leicht, in Benzol
ziemlich schwer, in Aether und Benzin sebr schwer léslich. Zaur
Reinigung wird aus Eisessig umkrystallisirt, wobei man folgender-
maassen verfihrt. Die Diacetylverbindung wird in mdéglichst wenig
Eisessig in der [litze geldst, filtrirt, mit der 6-—10-fachen Menge
Wasser versetzt und mehrere Stunden sich selbst iiberlassen. All-
miihlich scheidet sich dann die Diacetylverbindung in farblosen, stern-
formig angeordueten, lanzettformigen Blittchen al. Der Schmelzpunkt
des einmal auf die angegebene Weise umkrystallisirten Products lag
bei 128—131° (unscharf).

Auch aus Alkohol oder Aceton kann man in gleicher Weise um-
krystallisiren.

01482 g Shst.: 0.3593 g COs, 0.0770 g Hs0. — 0.1312 g Sbst.: 0.3193 g
€02, 0.0677 g Ha0. — 0.1245 ¢ Sbst.: 18.7 cem N (16.4°, 750 mm).

CigHir N3 Os. Ber, C 66.80, H 5.30, N 13.03.
Gel. » 66.12, 66.31, » 5.81. 5,77, » 12.81.

Diacetylderivat, CH;CO.NH.C;

N
1-Phenyl-6-nitro-2-keto-  OyN-" ™" =C.0OH
d-oxydihydrochinoralin, - ~_-CO

N.CsH,

50 g Niro-amido-diphenylamin werden in 500 g Oxalester gelést und
1 Stunden am Rickflusskithler gekocht. Zum Einleiten der Reaction werden,
wenn ndthig, einige Tropfen reiner concentrirter Sehwefelsiiure zugefiigt. Das
Reactionsproduet scheidet sich schon in der ilitze als volumindse Masse aus.
£s wird nach dem Erkalten abygesaugt und das Filtrat auf den als Neben-
product entstandenen Phenylaitrobenzimidazolearbonsiuareester verarbeitet. Das
‘Chinoxalinderivat wird darauf mit Acther und Alkoho!l ausgewaschen und bei
1100 getrocknet. Zerrieben stellt ¢s so ein graues, wie Ziokstaub anssehendes
Pulver dar, du~ zur weiteren Verarbeitung rein genug ist.

Die gebriduchlichen Losungsmittel wie Alkohol, Aether. Aceton,
Chloroform, Benzol, Benzin, Eisessig, Essigester lésen sowohl in der

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 1
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Kilte als in der Wirme nur Spuren. In heissem Oxalester oder
Nitrobenzol ist es ziemlich 16slich, in kaltem Oxalester nabezu unlés-
lich, wibrend kaltes Nitrobenzol immerhin noch geringe Mengen 16st.
Aus beiden Losungsmitteln kann es also umkrystallisirt werden, und
man erhiilt es daraus als einen dicken, voluminds aussehenden Brei
dusserst kleiner, selbst unter dem Mikroskop nur eben noch als sol-
che erkennbarer Nidelchen. Es 16st sich in Natronlauge und bildet
ein schwer ldsliches Natriumsalz. Aus der gelb gefdrbten alkalischen
Lisung wird es durch Ansiuern volumings ausgefillt, ballt sich jedoch
rasch zusammen. In verdiinnten Siuren ist es unléslich, in concen-
trirter Salzsiiure schwer 1dslich. Concentrirte Schwefelsiure lost es
dagegen leicht; aus der Lisung wird es durch Wasser wieder unver-
dndert ausgefillt.

Zur Analyse warde der Korper einer sorgfiltigen Reinigung unter-
zoges. Er wurde 2—3 Mal ans heissem Nitrobenzol unter Anwendung
von Thierkohle umkrystallisirt. Zur LEntfernung des Nitrobenzuls
wurde zuerst mit Alkohol und dann noch mehrmals mit Aether aus-
geschiittelt und ausgewaschen, bis der Geruch nach Nitrobenzol voll-
stindig verschwunden war, worauf bei 1200 im Vacuum getrocknet
wurde. Man erhiilt die Verbindung so als farbloses Pulver, das sich
beim Erhitzen auf 3300 noch nicht veridndert.

0.2113 g Sbst.: 0.4590 g COs, 0.0681 g Hs0. — 0.1715 g Sbst.: 20.4 cem
N (9.49, 757 mm).

C14H9N3O4. Ber. C 59.32, H 3.2!, N 14.87.
Gef. » 59.25, » 3.61, » 14.82.

Das unserer Verbindung entsprechende, nicht phenylirte Chin-
oxalinderivat ist bereits seit lingerer Zeit!) bekannt.

N
1- Phenyl 6-amido-2 keto- H:N"~"=C.0H
3-oxydikydrockinoxalin, - ~_-CO
N.CsH;

10 g Phenylnitroketooxydihydrochinoxalin werden mit 28.8 g Natrium-
sulfid und wenig Wasser gekocht, his vollstindige Losung eingetreten ist, wo-
bei sich die Fliissigkeit zuerst réthlich und dann tief dunkelbraun firbt. Die
erkaltete Losung wird mit Salzsiure angesiuert, vom entstandenen Nieder-
schlag, der hauptsichlich aus abgeschiedenem Schwafel besteht, abfiltrirt und
avs dem Filtrat das Reductionsproduct durch Neutralisation mit Soda gefallt.
Das Amidoproduct wird aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle um-
krystallisirt und so in feinen, gelblich-weissen Nidelchen erhalten, welche-
bei 3000 noch nicht schmelzen.

Y Dorbecker, loaug.-Dissertation, Marburg 1896.
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In Eisessig ist das Chinoxalinderivat leicht l6slich, ziemlich leicht
in heissem Alkohol. In kaltem Alkohol 16st es sich schwer, in
Acther, Aceton, Chloroform, Benzol oder Benzin ist die Léslichkeit
sehr gering. Es 10st sich leicht in Sdures und in Alkalien, auch in
heissem Natriumcarbonat ist es in der Hitze ziemlich loslich.

Das reine Product ist in neutraler wie in saurer oder alkalischer
Losung gegen Oxydationsmittel wie Ferrichlorid oder Wasserstoff-
superoxyd unempfindlich.

0.1527 g Sbst.: 0.3707 g COs, 0.0659 g Hy0. — 0.1636 g Sbst.: 22.6 ccm
N (9.39, 748.5 mm).

C);H)]N;}Og. Ber. C 6(534, H 439, N IGG3
tief. » 66.21, » 4.38. » 16.45.

Das schwefelsaure Salz von der Formel Ci4H;; N30:.50,Hs kann
wan leicht erhalten, wenn man das Chinoxalinderivat heiss in Eis-
essig oder Alkohol 18st und eivige Tropfen reiner, concentrirter
Schwefelsiure hinzufigt. s ist farblos und in den gebriduchlichen
Lasungsmitteln sehr schwer 18slich oder unléslich.

C.1231 g Sbst.: 0.2164 g COs, 0.0469 g Hy0. — 0.1474 g Sbst.: 14.1 com
N (8.5% 7485 mm). — 0.1794 g Sbst.: 0.1175 g BaSO,.

C|4”13N30t;s. Ber. C 47.82, 1 374, N 12.()0, S 27.55.
Gef. » 47.93, » 4.25, » 11.42, » 26.97.

Diacetylverbindung, CH3CO.NH.CgH;,{N(COCH:’)'-CO
N(C:H,) — CO

Ne=:=C.0.COCHs
N(Cs¢H;).CO

Das Amidoproduct wird zur Darstellung der Diacetylverbindung
mit Essigsiiureanbydrid bebandelt. Es l6st sich darin nicht beim Er-
wiirmen, beim Kochen geht jedoch die gelbe Farbe in Weiss iiber
nnter Bildung der Diacetvlverbindung. Das farblose P’rodact ist in
den neisten gebriuchlichen Ld&sungsmitteln, wie Alkohol, Aceton.
Aether, Benzol, Benzin oder Eisessig, eehr schwer loslich oder un-
loslich.  Bis 3000 zeigt es noch keinen Schmelzpunkt. Aus sehr viel
Alkohol oder Eisessig kann man kleine Krystillchen in Form farb-
loser Niidelchen erhalten; da jedoch der Lislichkeitsunterschied in
der Hitze und Kélte nur ganz gering ist, eignet sich diese Methode
nicht zum Umkrystallisiren zwecks Reinigung.

In Siiuren ist die Diacetylverbindung unléslich, dagegen 18st sie
sich auffallender Weise leicht in Alkalien unter Bildung von Alkali-
salzen auf. Dieses Verhalten ist nach den oben angegebenen Con-
stitutionsformeln pichtrecht verstindlich; man wird daher die Moglich-
keit nicht ganz von der Hand weisen kénnen, dass die beiden Acetyl-
7‘

oder CI‘I;; CO NH. Ce IIJ<
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gruppen an der Amidogruppe haften, dass also der Verbindung die
folgende Formel beizulegen ist:
N C.OH
N(C¢H;).CO

Zur Reivigang l6st man die Verbindung io wenig Natronlauge
auf. Die anfangs klare Lésung tribt sich bald und scheidet das
Natriumsalz in schbnen, farblosen Nadeln ab. Man 15st diese in
Wasser und erhilt nun durch Fiéllen mit Sdure die reine Verbin-
dung.

0.1894 g Sbst.: 0.4421 g COg, 0.0811 g HyO. — 0.1774 g Sbst.: 19.2 ccm
N .9% 744.5 mm). — 0.1069 g Sbst.: 11.1 ccm N (10.6°, 748 mm).

CisH{sN;0;. Ber. C 64.04, H 4.49, N 12.49.
Gef. » 63.66, » 4.79, » 12.83, 12.30.

(CH; CO) N . Cs Hy<

N
1-P/ze:tyl-.5-nilr(i-benzimidazol- Og Nf/\'g/ . C.CO,.CyH;,.
2-carbonsdureester, ~~
N.CsH;

Der bei der Condensation von Amido-nitro-diphenylamin mit Oxal-
ester als Nebenproduct entstehende 1-Phenyl-5-nitro-benzimidazol-2-
carbonsiureester ist auch in kaltem Oxalester im Gegensatz zu dem als
Hauptproduct entstehenden Chinoxalinderivat ziemlich léslich und bleibt
bei Anwendung angegebener Mengenverhiltnisse vollstindig in Lésung.
Zu seiper Gewinnung aus dem Filtrat des Chinoxalinderivats wird
dieses zum grissten Theil abdestillirt. Die dickflissige Masse wird
noch heiss in ein Becherglas gegossen und der beim Erkalten ausge-
schiedene Ester abgesaugt. Das Filtrat des Letzteren wurde darch
abermalige Destillation noch weiter eingeengt und wieder wie ange-
geben verfahren. _

Der so gewounene Ester wird dann zuerst aus Aceton und darauf
mehrmale aus Alkohol umkrystallisirt. Krystallisation aus Eisessig
ist picht vortheilhaft, da dieser auf den Ester einen verseifenden Ein-
fluss ausiibt, der sich durch Auftreten des Geruches nach Essigester
bemerkbar macht.

Das reine Product krystallisirt in farblosen, tafelférmigen Blitt-
chen und schmilzt bei 150.5°%. In Alkohol, Aceton, Eisessig und Oxal-
ester ist der Ester in der Hitze leicht, in der Kilte betrichtlich
schwerer loslich. In Chloroform lést er sich noch leichter, ist da-
gegen in Benzol, Aether und Benzio schwer ldslich oder unléslich.

0.1712 g Sbst.: 0.3845 g COy, 0.0690 g HsO. — 0.2251 g Sbst.: 0.5110 g
€0,, 0.0882 g Hy0. — 0.2666 g Shst.: 0.6025 g COa, 0.0990 g HaO.— 0.1970 ¢
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Shat.: 22,9 cem N (1049 730.5> mm). — 0.1734 g Sbst.: 20.2 cem N (109,
741 mm).
C]Q;H]_'),NgOp Ber. C (;1.69, H. 4.'22, N 13.53

Gef. » 61.25, 61.91, 61.65, » 4.561. 4.39, 4.16, » 13.63, 13.70,

1- Phenyl-5-nitro-benzimidazol-2-carbonsdure.

Zuar Verseifung wird der Ester mit 10-procentiger Natronlauge
gekocht, bis alles in Lisung gegangen ist, wobei eine réthliche Féarbung
der Flissigkeit aunftritt. Beim FErkalten scheidet sich das in kalter
Natronlauge ziemlich schwer losliche Natriumsalz krystallinisch aus.
Aus 10-procentiger Natronlauge umkrystallisirt, erhilt man es in sehr
schdnen, dunkelgelben, goldglinzenden, schuppigen Bliittchen, ans wenig
Wasser in gelben Nadeln. Das Natriumsalz wird in mdéglichst wenig
Wasser gelost und aus der Losung mit Salzsdure die volumings sich
abscheidende Sidure ausgefillt. In Alkohol und Eisessig 16st sie sich
ziemlich leicht, sie konnte jedoch nicht krystallinisch erhalten werden.

Zur Reinigung warde sie in Eisessig geldst, lidngere Zeit mit
Thierkohle gekocht und aus der filtrirten Ldsung mit Wasser ausge-
fillt. Auf Thon getrocknet, erhilt man sie daon als farbloses Pulver
mit einem schwachen Stich in’s Braune.

In Alkohol, Aceton und Eisessig ist sie ziemlich leicht, in Aether,
Benzol und Benzin sehr schwer loslich. Die farblose Siiure schmilat
noch nicht bei 3000,

Wie bereits erwihnt, lisst sich das Natriumsalz der Siure auch
direct echalten. Man verfihrt hierbei folgendermaassen:

4.58 g Amido-nitro-diphenylamia werden in absolutem Alkohol geldst, 4.36 g
Oxulester hinzugefiigt und mit einer durch Auflosen von 1.84 g Natrium in
36 ¢ absolutem Alkohol erhaltenen Losung von Natriumithylat versetzt. Die
Mischung bleibt 2——3 Tage el gewdhnlicher Temperatur stehen, wobei die an-
fangs rothe Farbe oberflichlich in Gelb bis Braun ih-rgeht. Darauf wird die
aus einem Brei von phenylnitrobenzimidazolearbousaurem Natrium bestehende
Masse abyesangt.

Die Reinigung der Saure gelingt am besten durch f{ractionirte Fillung.
Das Natriumsalz wird in Wasser gelost, kriiftig mit Thierkohle durchgeschiittelt
und filtrict.  Das klare Filtrat wird mit wenigen Tropfen Salzsiiure angesiuert,
die abgeschiedene Saure nach kurzem Stehen abfiltrirt und dann aut Thon
gegeben. Das Filtrat wird abermals mit wenigen Tropfen Salzsiure versetst
und das Ansituern und Filtriren so lange fortgesctat, his bei weiterer Zugabe
von Salzsinre nichts mechr ausfillt. Man erbilt so eine Rethe von Fractionen,
von denen die ersten den grossten Theil der Veruoreinigungen cothalten,
sich rasch schwitrzen und am besten nicht weiter verarbeitet werden. Die rei-
neren Fractionen werden ir Ammouoiak gelost, mit Thierkohle durchge-
schitttelt und filtrirt.  Aus dem Filtrat wird die Sdure mit Salzsaure abge-
schieden.
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a) 0.1426 g Sbst.: 0.3095 g COy, 0.0427 g Ho0. —0.1080 g Sbst.: 14.2 cem
N (10.10, 731 mm). — b) 0.1714 g Sbst.: 0.3719 g CO,, 0.0538 g H,0.)

CiiHyN30;. Ber. C 59.32, H 3.21, N 14.87.
Gef. » a) 59.20, b) 59.18, » a) 8385, b) 3.51, » a) 15.14.

O: N~ ~
1- Phenyl-5-nitro-benzimidazol, ; CH.

T UNL.CeHs

Um diese Verbindung aus dem Phenylnitrobenzimidazolcarbon-
sdureester zu erhalten, haben wir den Ester mit concentrirter Salzsdure
im Einschlussrohr 3 Stdn. lang auf 1500 erhitzt, die Lésung mit Wasser
verdiiont, filtrirt und das Benzimidazolderivat durch Ammoniak abge-
schieden. Es schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 159.5°% Ganz
in derselben Weise lisst sich die Verbindung auch aus der Phenyl-
pitro-benzimidazol-carbonsidure darstellen.

Identisch mit den so hergestellten Producten erwies sich die Ver-
bindung, welche man durch Kochen von Amido-nitro-diphenylamin mit
Ameisensiiure erhilt, und welche gemiiss ihrer Darstellung die oben
angegebene Constitution besitzen muss. Man verfibrt zu ihrer Ge-
winnung folgendermaassen:

12 g Amido-nitro-diphenylamin werden mit 70 g Ameisensiure vom spec.
Gew. 1,22 2—3 Stunden am Rickflusskiibler erhitzt. Beim Erkalten scheidet
sich das entstandene Product zum griéssten Theil als Krystallbrei ab. Der-
selbe wird abgesangt und das Benzimidazolderivat aus Alkohol oder ver-
diinnter Essigsinre umkrystallisirt. Aus Alkohol erhilt man es als einen vo-
lumindsen Brei sehr kleiner, farbloser Nadelchen, aus verdiinnter Essigsiure
in farnkraut- oder strauch-férmigen Krystallaggregaten. Bei Anwendung von
25-—100-procentiger Ameisensaure als Krystallisationsmittel erhdlt man das
Benzimidazol io schinen, langen, graugrinen, silberglinzenden Nadeln.

Die vollstindig reine Verbindung ist farblos und schmilzt bei
159.5%.  Sie zeigt stark basischen Charakter und ldst sich in Sdoren
sehr leicht. In Aceton und Eisessig ist sie gleichfalls sehr leicht 16s-
lich, in Beazol schwer 16slich, in Aether und Beunzin unléslich.

(.1998 g Sbst.: 0.4787 g COg, 0.0754 g Hy0. — 0.2199 g Sbst.: 0.5261 g
CO,. 0.0801 g H0. — 0.1432 g Sbst.: 21.1 cem N (9.99, 750 mm).

C|3 H9N302. Ber. C 65."21, H 380, N 17.61.
Gef. » 65.34, 65.25, » 4.22, 3.98, » 17.55,

1) Die mit a bezeichneten Analysen wurden mit der durch Verscifung des
Esters dargestellten Siure, die mit b bezeichnete mit der mittels Natrium-
iithylat erhaltenen Verbindung ausgefiihrt.
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N
. N/\ -~
1-Phenyl-5-amido-benzimidazol, ~ CH.

N.CsHs

Das Phenyluitrobenzimiduzol wird mit concentrirter Salzsiure und Zinn
erwirmt, bis die Lisung vein hellgelb gefirbt ist, wobei sich bei Anwendung
von wenig Fliissigkeit das Zinndoppelsalz schon in der Hitze zum Theil ab-
scheidet. Man lisst dann crkalten, saugt das Zinndoppelsalz ab und wischt
mit coucentrirter Salzsiture nach oder krystallisirt aus concentrirter Salzsiiare um.

Das so gewonnene Zinndoppelsalz, das aus der heissen Losung
in farblosen Nadeln anschiesst, wurde getrockunet und analysirt. lis
besitzt die Formel Cy;aH;; N3.2HC1.SnCl..

0.2040 g Sbst.: 0.2487 g AgCl. — 0.2090 g Sbst.: 0.2590 g AgCl.

Ci3H,3N3ClgSn.  Ber. Cl 30.08. Gef. Cl 30.14, 30.74.

Zuav Gewinnung der freien Base wird das Zinndoppelsalz in Wasser
zelost und das Zion durch Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefallt.
Die filtrirte Ldsuog  wird mit Pottasche neatralisirt, wobei das Benzi-
midazolderivat dlig ausfillt. Je nach der Reinheit des angewandten Zinn-
doppelsalzes erstarrt das Product beim Anreiben mit dem Glasstab friher
oder spitter zu farblosen, sternf’rmig angeordueten, lanzettformigen Blittchen.
Nachdem die Losang klar geworden ist, werden die Krystalle abgesaugt und
nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt.

Mehrmals aus Benzol umkrystallisirt, zeigten die farblosen Kry-
stalle des Phenyl-amido-benzimidazols den Scl:mp. 130 — 1310 In
Alkohol, Aceton und Eisessig ist es sehr leicht léslich, es lost sich
dagegen picht in Aether oder Benzin. Ldst man es in wenig Alkobhol,
glebt noch heiss die doppelte Menge Wasser hinzu und ldsst allmaéhlich
erkalten, so erhilt man es in farblosen, glinzenden, schuppigen Blittchen.

Der stark basische Korper ist in Alkalien uunldslich, 1dst sich
jedoch leicht in Siuren und bildet ein sebr leicht losliches salzsaures und
salpetersaures, sowie ein etwas schwerer losliches schwefelsaures Salz.

0.1602 g Shst.: 0.1338 g COz, 0.0790 g Hy0. — 0.0)90 g Sbst.: 16.9 cem N
1150 748 mm).

CisHy1 N3, Ber. C 74.56, H 5 31, N 20.13.
Gef. » 74.19, » 5.52, » 20.16.

Acetylderivat, C;3H;yN;.COCH;. — Durch Einfihrung einer
Acetylgruppe wird der basische Charakter des Amidobenzimidazols
keineswegs aufgehoben. So gelingt es leicht, das salzsaure Salz der
Acetylverbindung zu isoliren, wobei man folgendermaassen verfihrt.

Das Amidobenzimidazol wird in wenig Essigsiureanhydrid gelost, kurze
Zeit gekocht und die Losung nach dem Erkalten mit wenig Wasser und Salz-
siure versetzt. Beim Stehen scheidet sich dann bald das salzsaure Salz der
Acetylverbindung in schonen, Tangen, farblosen Nadeln ab, die sich in Wasser
ziemlich leicht 1osen. Das abgesaugte salzsaure Salz kann durch Auswaschen
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mit Aether direct rein erhalten werden, Da ex sich sehr gut zur Reindar-
stellung der Acetylverbindung selbst eignet, stellt man letztere mit Vortheil
aus dem salzsauren Salz dar. Das Salz wird zu diesem Zweck in Wasser ge-
10st und die freie Acetylverbindung durch Pottasche abgeschieden.

Aus Benzol umkrystallisirt, erh&lt man sie in schénen, farblosen
Krystillchen vom Schmp. 170.5° Dieselben 16sen sich in Eisessig
und Alkohol sehr leicht, in Aceton ist die Léslichkeit etwas geringer.
In Benzol, Aether und Benzin dagegen sind sie schwer ldslich bezw.
unlslich.

0.1521 g Sbst.: 0.3908 g COq, 0.0697 g B0. — 0.1307 g Sbst.: 18.4 cem N
(12Y, 750 mm).

Ci:HyjaN3O. Ber. C 71.64, H 5.22, N 16.77.
Gef. » 7131, » 5.13, » 16.64,

1. Hans Rupe und Gupnar Frisell: Cinnamal-campher
und seine Reductionsproducte.

(Eingegangen am 12. December 1904.)

Die vor einiger Zeit von dem Einen von uns mitgetheilten Unter-
suchungen iiber den Einfluss der Doppelbindung auf das Dre-
hungsvermdgen optisch activer Substanzen!) bediirfen nach
allen Seiten hin der Erweiterung. Es war vor allem wiinschens-
werth, nicht nur Verbindungen an und fiir sich optisch inactiver Sub-
stanzen mit dem optisch activen Menthol (Mentholester) zu bearbeiten,
sondern auch solche Kérper zu beriicksichtigen, welche den optisch
activen Complex in engerer, unmittelbarer Verbindung mit dem die
Doppelbindung enthaltenden Theile hatten. Solche Substanzen sind
vornehmlich in der Terpenreihe zu finden, und es wurde vor kurzem
schon eine Arbeit iiber das Drehungsvermdgen der Citronelliden-
vessigsdure und des Citronelliden-acetons von Rupe und
Lotz ?) verdffentlicht. In Folgendem soll eine Untersuchung iiber ein
optisch actives Terpenderivat mit zwei doppelten Bindungen, des Cin-
namal-camphers, mitgetheilt werden.

Die Condensation von Campher mit aromatischen Aldehyden ist
von Haller und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt worden?). Der Cin-
namal-campher ist von ihm auch achon dargestellt worden; im Ge-
gensatz zu allen anderen Kdorpern dieser Reibe, welche sich durch

1) Rupe, Ann. d. Chem. 327, 157 [1903).
3 Rupe uod Lotz, diese Berichte 36, 2796 [1903].
%) Haller, Compt. rend. 113, 22.





