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140. Sigm un d M o t  y 18 w a k i : Wydro-oxy-chinoxalln 
und seine Derivate. 

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau am 10. Januar 1908.1 
(Eingegangen am 22. Februar 1908.) 

Dihydrooxychinoxalin hatte zuerst P l o c  h l  durch Reduktion des 
o-Nitrophenylglycins erhalteii, dasselbe jedoch nur wenig untersucht 
und von seinen Derivaten nur das Natriumsalz dargestellt. Es hatte 
deshalb H i n  s b e r g  versucht, zum Dihydrooxychinoxalin durch Ein- 
wirkung von Monochlores%igsaureester auf Phenylendiamin, d. h. inittels 
einer Reaktion, welche bei Anwendung von Toluylendianiin ihn zur 
Darstellung des Toludihydrooxychinoxalins gefiihrt hatte, zu gelangen, 
was ihm jedoch nicht gluckte. I n  der Annahme, daB das Phenylendiamin 
rnit Monochloressigsaure unter geeigneten Bedingungen zu Dihydro- 
oxychinoxalin sich doch kondensieren k B t ,  habe ich versucht, das 
o -P h e  n y l e  n d i a m i  n auf die freie M 0 n o c h l o  r e  s s i g  s a u  r e  und nicht 
auf ihren 'Ester bei Gegenwart von Zinkstaub reagieren zu lassen. 
Die Reaktion verlief dann i n  der Tat in  der vorgedacliten Richtung: 

/NHa CHa C1 
cfi H4\N& + 2<COOH 

Zur Darstellung des Dihydrooxychinoxalins nach dieser Methode, wurden 
<50 g (1 Mol.) o-Phenylendiamin mit 44 (ca. 1 Mol.) Monochlor- (oder Mono- 
brom-) essigsiiure fein verrieben und in einen Kolben gebracht. Nachdem 
nun zu diesem Gemenge 15-16 g Zinkstaub zugesetzt waren, wurde der 
Kolben bis zum einheitlichen Aussehen des Gemisches geschiittelt und bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach einiger Zeit (7-20 Minuten) begann 
die Reaktion mit einer heftigen Entwicklung von Essigsaurediimpfen. Um eine 
gute Ausbeute aE Dihydrooxychinoxalin zu erzielen, sol1 man diese stiirmische 
Reaktion missigen, was sich sehr leicht durch Umschweiiken des Kolbens 
md Verbreiten des Kolbeninhalts auf seinen Wanden durchfhhren la&. Zur 
Vollendung der Reaktion wurde der Kolben eine Stunde lang auf dem Wabser- 
bade erhitzt, dam die fast farblose zahe Masse - welche mit uberschiissigem 
Zinkstaub verunreinigt war - mit heilem Wasser dreimal ausgezogen. Das 
Filtrat setzte nach dem Abkiihlen anfangs ein oliges hellgriines Produkt ab, 
welches nach einiger Zeit erstarrte. Nach vollstandigem Erkalten der Losung, 
schieden sich die weioen, warzenformigen Krystalle dea rohen Dihydrooxy- 
chinoxalim aus 1). 

1) Dieses rohe Dihydrooxychinoxalin, enthalt Zink und Chlor, die sich 
Viermal a w  Wasser umkrp- schwer durch Krystallisation entfernen lassen. 

stallisierte Substanz enthielt O.O4O/o Ohlor und 1.16 O / O  Zink. 
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Von dem erwahnten Neb en p r o d u k t e lie13 das Dihydrooxychinoxalin 
sich leicht trennen, worauf es durch Ausziehen mit Benzol und nach der 
Wiedergewinnung aus dieser LBsung dumh Krystallkation aus Wasser gereinigt 
wurde. 

Die Aus- 
beute betragt ca. 17 g, d. h. ca. 34 O/O des angewandten o-Phenylen- 
diamins. 

Das so erhaltene, an der Luft getrocknete D i h y d r o - o x y - c h i n o -  
x a l i n  enthielt 1 Mol. K r y s t a l l w a s s e r ,  welches es leicht im Exsic- 
cator uber Schwefelsiiure oder beim Erwarmen auf 50° oder endlich 
auch durch zweimalige Krystallisation aus trocknem Benzol, verlor. 
])as w a s s e r f r e i  e Dihydrooxycbinoxalin schmolz bei 132-133O. Die 
Andyse  und die Molekulargewichtsbestirnmung dieser Verbindung hatten 
seine monomolekulare Forrnel bestatigt. 

Dihydrooxychinoxalin ist i n  heiBem Wasser, Benzol, Chloroforui, 
Alkohol leicht loslich, etwas schwerer in Ather, am wenigsten in 
Ligroin. Gegen Lackmus oder Eisenchlorid verhalt es sich neutral. 
JCs ist leicht Ioslich sowohl in  Alkalien, wie auch in organischen urid 
Mineralsluren, worin es den Charakter einerseits einer Rase, ander- 
seits einer Saure kundgibt. Die Metallsalze sind ziemlich bestandig 
die Sauresalze dagegen zieinlich leicbt zersetzlich. Mit den Salzen 
der Edelmetalle (AuC13, PtCL, AgNO3) bildet es stark mit freien 
Metallen verunreinigte Verbindungen. Mit Kali geschmolzen, zerfallt 
es i n  Essigsaure und ein Indolderivat , dessen Ausbeute aber so gerilig 
war, daB es nicht nliher untersucht werden konate. 

D as  f e rr o c y a n  was s ers  t o f f s a u r  e S a 1 z ,  CS HS Ns 0. Pe(CN)G Ha. Diese 
Verbindung wurde durch Einwirkung von 1 Mol. Ferrocyankalium, welches 
in verdiinntem Alkohol gelost wurde, auf eine Auflosung des Dihydrooxy- 
chinoxalins in verdunnter Salzsgure gewonnen. Nach 3-4-maligem Umkrystalli- 
bieren murden silberglanzende harte Blattchen erhalten, deren Zusammen- 
setzung der obigen Formel entsprach: 

0.2034 g Sbst. hinterlat nach dem Ausglhhen: 0.0450 g FeaOa, was 
59.73 o/o H1Fe(CN)c entspricht; ber. fiir CsHsNa0.H1Fe(CN)6:HaFe(CN) 
r59.34 "0. 

Feine, verfilzte, farblose Nadeln vom Schmp. 96-97O. 

A c e t y l d e r i v a t  des  Dihydro-oxy-chinoxal ins .  

co 
N (CO CH3) 

bezw. 

Zur Darstellung dieser Verbindung, wurde reines Dihydrooxychinoxdin 
mit entwsssertem Natriumacetat und Essigshreanhydrid einige Wiuteu 
gekocht, dam mit Methylalkohol ca. 24 Stunden stehen gelassen, das Game zur 
Trockne abgedampft , mit Beazol extrahiert, letzterm abdestilliert uad der 
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Riickstand aus Essigsiureathplester umkrystallisiert. Farblose Nadeln voin 
Schmp. 1660. 

0.2065 g Sbst.: 0.4750 g COa, 0.1007 g HaO. - 0.2006 g Sbst.: 27.5 coin 
N (ZOO, 728 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.15, H 5.26, N 14.73. 
Gef. )) 62.73, n 5.41, )) 15.00. 

Salzsiiure loste diese Verbindung klar auf; nach einigen Tagen wird 
jedoch diese Losung infolge der Yerseifung und Einwirkung der Salzsiiure auf 
daa freigewordene Dihydrooxpchinoxalin rot gefarbt. 

B enz o y 1 d e r i v a t ,  CS H.r Na 0. (CO . CS Hs). 
Reines Dihydrooxychinoxalin wurde in Benzol gelost und mit Benzoyl- 

chlorid und Kaliumcarbonat versetzt. Nach 1 5  Minuten langem Kochen gibt 
man einige Kubikxentimeter absoluten Alkohol zu und kocht noch einc halbe 
Stunde. Nach dem Abfiltrieren, schieden sich weiSc mikroskopische Nadeln 
am, welche aus Benzol umkrystalhsiert wurden. 

0.2042 g Sbst.: 0.5380 g cO2, 0.0913 g HzO. - 0.2033 g Sbst.: 21 ccm 
N (144 721 mm). 

Schmp. 210-21 10. 

CI~HlaO?Ng Ber. C 71.42, H 4.76, N 11.11. 
Gef. )) 71.85, D 4.96, )) 10.95. 

N . N O  
N i t r o  so  d e  r i v  a t. CH2 

4 - ( N )  - N i  t r o s o - 2 -ox  y - 3.4 - d i h 1- d r o c h i n  o x a l i n  , 0 3 0  (OH). 

0.6 g Natriumnitrit wrden  in 40 ccm Wasser gelost; zu dieser Ldsupg 
setzte ich 0.5 g fein verriebenes Dihydrooxychinoxalin und unter statigem 
Umruhren 5 ccm verdunnter (1:5) Salzsaure zu. Der entstandene gelbe 
Niederschlag wurde nach 1 Stundc mit lauwarmem Wasser ausgewaschen und 
aus Alkohol umkrystalhsiert. Gelbe, prismatische Nadcln, die bei 164O zu 
einer weiJ3en Masse, teilweise unter Zcrsetxnng, schmelzen. Bei 210O wird die 
Schmelze klar. 

0.2010 g Sbst.: 0.4036 g GOz, 0.0740 g HaO. - 0.2030 g Sbst.: 40.5 ccm 
N (17.5O, 748 mm). 

N 

CeH702NJ. Ber. C 54 23, H 3.95, N 23.72. 
Gef. )) 54.71, )) 4.12, B 24.05. 

In konzentrierter Schwefelsiiure ist diese Verbindung mit gelber Farbe 
Versetzt man diese Losung rnit Kalilauge, so farbt sie sich voriiber- loslich. 

gehend rot. 

O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e s  D i h y d r o - o x p - c h i n o x a l i n s .  
Wurde wasserhaltiges Dihydro-oxy-chinoxalin einige Stunden auf 

125O erhitzt, so verlor es bald sein Krystdlwasser und dann auch 
zwei Atome Wasserstoff, indern es in ein gelbes, amorphes Produkt  
vom Schmp. 264O (unter Zersetzung) uberging. Aus organkchen Lo- 
sungsmitteln lief3 sich diese Verbindung nicht krystallisieren. 
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0.2012 g Sbst.: 0.4854 g COR 0.0900 g HaO. - 0.1977 g Sbst.: 34 ccm 
N (214 722 mm). 

CsHgONo. Ber. C 65.75, H 4.11, N 19.17. 
Gef. B 65.73, 4.97, )) 18.84. 

Acetylierung, Oxirnierung, Einwirkung von salpetriger Saure, 
Phenylhydrazin oder dessea Derivaten gaben nur negative Resultate. 
Die in Essigsaure vorgenommene Moleknlargewichtsbestimmung wies 
die rnonomolekulare Formel hin, die etwa der Konstitution 

A N 

eirtsprechen wurde I). 

Bei starkerem Erhitzen (auf ca. 170O) zersetzte sich dieses Pro- 
dukt u d e r  Bildung eines weiaen, krystallinischen Anflugs (Nadeln). 

Oxydierte man Dihydro-oxy-chinoxalin mit Kaliumpermanganat- 
losung, so schieden sich nach dem Abfiltrieren der heiBen Losung 
'farbloseNadeln ab, die man ausWasser urnkrystallisieren konnte. Schmp. 
269'. In  kalten und heiBen Ltisungsmiiteln, sogar in siedendem Nitro- 
benzol ist diese Verbindung schwer loslicb. Die Analyse dieses Oxy- 
dationsproduktes zeigte, da13 es mit den1 vorher beschriebenen gelben 
isomer war, d. h. ebenfalls 2 Atome Wasserstoff weniger als seine 
Muttersubstanz enthielt. 

0.2032 g Sbst.: 0.4889 g COz, 0.0813 g HaO. - 0.2023 g Sbst.: 35.5 ccm 
N (240, 739 mm). 

C8HsONa. Ber. C 65.75, H 4.10, N 19.17. 
Gef. )) 65.61, 4.44, )) 19.09. 

Dieselbe Verbindung entstand auch bei rascher Destillation des 
Dibydro-oxy-chinoxalins oder bei langerem Kochen des letzteren mit 
Alkohol und Tierkohle. E s  fie1 namlich aus einer solchen LBsung 
nach dem Erkalten eine kleine Menge gelber Krystalle vom Schrnp. 
223-230°, welche, nach der Entfernung des beigemengten Dihydro- 
oxy-chinoxalins rnit warmen Benzol, beim weiteren Kochen niit Wasser, 
Alkohol oder Benzol in das genannte Oxydationsprodukt vom Schmp. 
269O iibergingen. Die Ausbeute daran war aber in diesem Fall sehr 
gering. 

I )  Eine khnliche gelbe Verbindung erhielt auch Hinsberg (Ann. d. Chem. 
287, 361) beim Erhitzen des Toluoxydihydrochinoxalins; er vermutete, daB 
ihre Entstehung auf der Verschiebung der Methylgruppe beruht. Da im 
l~ihydrooxpchinoxalin aber keine Methylgruppe enthalten ist, ist die Annahme 
voti Hinsberg nicht wahrscheiulich. 
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In Alka€i.en und Siiuren ist dieses Produkt laslich. Die Ihsung 
in den letzteren ist gelb gefarbt, sie scheint ein sehr lei& dissozier- 
bares Salz zu enthalten, weil sie beim Austrocknen im Exsiccator 
wieder das freie Oxydationsprodukt hinterliil3t. 

Setzt man zu einer heibn, waflrigen Losung dieses Produktes ammonia- 
kalische Silbernitratldsung hinzu, so scheidet sich ein weiller, amorpher Nieder- 
schlag des S i l b e r s a l z e s  yon der Formel Cl6Hl0AgN4Ol.Ag2O, welches in 
Ammoniak fast unl6slich ist. 

0.2022 g Sbst.: 0.1133 g Ag. 

In ahnlicher Weise laflt sich auch lnittels Kupferacetat das grime 
Ber. Ag 55.87. Gef. Ag 55.88. 

Kupfersa lz  von der Formel C ~ , j H 1 0 C u ~ N ~ O ~ . 2 C u 0  ausfallen. 
0.1218 g Sbst.: 0.0752 g CU~S.  

Ber. CuzS 49.13. Gef. CuzS 49.92. 
In der Hitze ist das Salz teilweise unzersetzt fluchtig. Ammoniak 

oder Siiuren losen es leicht anf. Mit Wasser erhitzt, zersetzt es sich 
in Kupferoxyd und seine Muttersubstanz. 

Oxydiert man mit Wasser nngeruhrtes Dihydro - oxy - chinoxaliu 
mittels Kaliumbichromat und Schwefelsaure, so wird o - P h e n y l e  n - 
o x a m i d  abgeschieden, welches aus heil3em Wasser in farblosen Nadeln 
krystallisiert. 

,NH. CO 
NH.CO 

Cb-HI, (Schmp. 410O) I). 

0.2037 g Sbst.: 0.4459 g COz, 0.0698 g HaO. - 0.1948 g Sbst.: 28.5 C C N ~  

N (14.5", 732 mm). 
CsHBOaNz. Ber. C 59.25, H 3.70, N 17.28. 

Gef. 59.70, 2 3.80, )) 16.70. 
Wird das so erhaltene o-Phenylenoxamid mit Ammoniak uber- 

gossen und im Exsiccator getrocknet, so nehmen s h e  K r y s t d h  eine 
milchweilje Farbe an, ohne Anderung der Zusammensetzung. 

0.2017 g Sbst.: 0.4382 g COz, 0.0712 g HaO. - 0.1808 g Sbst.: 28 ccm 
N (1S0, 724 mm). 

Gef. C 59.25, H 3.91, N 17.25. 
o-Phenylenoxamid kann man auch durch Einwirkung von salpe- 

triger Saure oder Essigsiiureanhydrid nnd Natriumacetat auf das durch 
()xydation mit Kaliumpermanganat erhaltene Oxydationsprodukt des 
Dihydro-oxy-chinoxalins erhalten. 

I) Diese Verbinduug wurde schon fruher (diese Berichte 29, 2641 [1896]) 
von Seel iger  und K M e y  el- durch Kochen von o-Phenylendiamin mit Oxalester 
erhalten. Da diese Autoren mit der Angabe sich begntigten, d d  ihre Ver- 
bindung nicht unter 2500 schmolz, so habe ich behufs Identifizierung meinev 
Produktes das Priparat auch nach ihrer Methode dargestellt. Ich fand, da6 dm 
nach dieser Methode gewonnene Phenylenoxamid ebenfalls bei 410° schmolz. 
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Mit ammoniakalischem Si 1 b e r n i t r a t  oder Kupferacetat gab dab Phe- 
uylenoxamid Salze von der Formel 

( C ~ ~ H I O N I O ~ A ~ ~ ) ~  .4’/2HaO; Cl~HloN4 0 4  CU .3CuO. 
0.2242 g Sbst. (iiber Schwefelsaure getrocknet): 0.1252 g Ag. 

0.2002 g Sbst. (bei 750 iiber Schwefelsh-e getrocknet): 0.010‘2 g HaO. 
Ber. A g  55.87. Gef. Ag 55.88. 

Ber. Ha0 5.02. Gef. Ha0 5.09. 

Ber. Cu 40.51. Gef. Cu 39.91. 
0.3034 g Sbst.: 0.1018 g G u ~ S .  

Wurde das  o-Phenyloxamid oder das mittels Kaliuinperrnanganat 
erhaltene Oxydationsprodukt mit Phosphorpentachlorid erhitzt und dns 
Reaktionsprodukt aul Eis gegossen, so entstand eine aus Uenzol oder 
aus Wasser in farblosen Nadeln krystallisiereiide Verbindung VOIII 

Schmp. 149-150°, deren Chlorgehalt dem 2 . 3 - P i i c h l o r - c h i n o x a l i i i ,  
N:C.CI 

“:C. CI’ 
C,;HI’ . 

entsprnch. 
0.2037 g Sbst: 0.2893 g h g C 1 .  

CsHqN2Clz. Bcr. CI 35.67. Gef. C1 35.50. 

141. C. Paal und Josef Gerum: 
iiber daa flussige Xydrosol des PalladiumwasserstofPs. 
[Mittcilnng aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1908.) 

Vor 3 Jabren wurde in der 2. Mitteilung xiiber k o l l o i d a l e  Me-  
t a l l e  d e r  P l a t i n g r u p p e c c  von P a a l  und A m b e r g e r ’ )  die Dar- 
stellung ron k o l l o i d a l e l n  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  in fester Form 
beschrieben. Er wurde durch Einwirknng gasfiirmigen Wasserstoffs 
auf kolloidale Palladiumpraiparate gewonnen, die sich inEolge ihres Ge- 
halts an adsorbiertem, protalbiosaurem Natrium dnrch hervorragende 
Hestandigkeit auch in festem Zustande auszeichnen und auf Tempe- 
raturen iiber looo erhitzt werden kounen, ohne ihre kolloidale L ~ s -  
lichkeit in Wasser eiozubuoen. Durch Erhitzen rler festen Palladiuin- 
wasserstoffhydrosole auf 130-140° war es moglich, den absorbierten 
Wasserstoff bis auf einen geriugen Rest auszutreiben iind ihn volu- 
inetrisch zu bestimmen. In  obiger Mitteilung wiirde aiich nachge- 
wiesen, da13 die festen, kolloidalen Palladiumpraparate, wie sie nach 
tlem Verfahren YOU P a d  und A m b e r g e r a )  durch Eiiiwirkung gas- 

I) Diese Berichte 88, 1398 [1905]. 
a) Diese Berichte 37, 124 [ l a ] ;  38, 1401 [1905]. 




