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einiger Zeit beim Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum eine sehr hypo- 
skopische, farblose Substanz erhalten, die weder in alkalischer Losung fluores- 
ciert, noch leicht zum Thiochrom zuruckoxydierbar ist. Die weitere Unter- 
suchung dieser Substanz steht noch aus. 

Desaminierungsversuche rnit Ant ineur in  und  Thiochrom. 
Antineurin-Hydrochlorid wird rnit konz. Salzsaure 4 Stdn. in einem 

EinschluBrohr auf looo erhitzt. Die Losung wird eingeengt, abgekiihlt, mit 
Baryt alkalisch gemacht, das gebildete Ammoniak mittels eines Luft- 
stroms in vorgelegte Schwefelsaure ubergetrieben und in ublicher Weise 
titriert. 

5.6 mg Antineurin-Hydrochlorid in 2 ccm konz. Salzsaure. 

Der Formaldehyd-Azotest einer Losung des desaminierten Vitamins ist 
negativ. Desgleichen fiihrt die Oxydation einer solchen Losung rnit Kalium- 
ferricyanid zu keinem fluoresuerenden Produkt. 

Aus 5.18 mg Thiochrom,  unter genau den gleichen Bedingungen mit 
Sa lzsaure  behandelt, konnte kein abgespaltenes Ammoniak erhalten werden. 
Aus der Losung lie13 sich auf dem ublichen Wege Thiochrom wiedergewinnen, 
das keine Schmelzpunkts-Depression mit dem Ausgangsmaterial zeigte. 

Ber. fur 1 Mol NH, 0.27 mg. Gef. NH, 0.28 mg. 

444. Heinz Ohle und Werner Gross:  
aber die Reaktion einiger a, p-Diketo-sauren rnit o-Phenyhndiamin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1935.) 

H. E r l b a c h  und H. Ohlel) hatten gezeigt, da13 die Umsetzung von 
2.3 - Dike t 0- glucons au r e-1 a c t on ( D e h y d r  o - is0 asco r b ins  Bur e ) rnit 
o -Phenylendiamin  in 2Phasen verlauft. In der erstenStufe bildete sich im 
aquimolekularen Verhaltnis der beiden Reaktions-Teilnehmer die Verbindung 
Cl2H1,O5N2, die als ein Oxy-chinoxalin-Derivat angesprochen wurde, in der 
zweiten Stufe mit einem 2. Mol. Phenylendiamin eine gelbe Verbindung 
C,,H,,O,N,. Als Bindungsstellen der Phenylendiamin-Gruppen kamen nur 
die C-Atome 1-3 der Dehydro-iso-ascorbinsaure in Betracht, ihre Bindungsart 
war aber noch nicht in allen Einzelheiten aufgeklart. Um weitere Anhalts- 
punkte dafur zu finden, haben wir zunachst einige einfacher gebaute Ke to -  
carbonsauren  mit der Gruppierung: .CO.CO.COOH auf ihr Verhalten 
gegen 0- P hen y 1 en d iamin  genauer untersucht . 

Wir begannen mit der Umsetzung des Me so xa ls  a u r  e - d i  a t h y 1 es te rs  - 
Im Molverhaltnis 1 : 1 gab er in alkoholischer oder wassrig-alkoholischer 
Losung den 2-Oxy-chinoxalin-3-carbonsaure-ester (I), der sich zu der 
bekannten, aber bisher anscheinend noch nicht auf diesem Wege hergestellten 
2 - Ox y - c h i  nox  a lin- 3 - car  b on s a u  r e 2, verseifen lafit. I reagierte unter 
diesen Bedingungen mit einem zweiten Mol. Phenylendiamin auSerst trage.. 
Kocht man dagegen Mesoxalsaure-ester  rnit 2 Mol o-Phenylendiamin  
in Gegenwart von Essigsaure,  so kann man bis zu 60% d. Th. einer sehr 

l) B.  67, 555 [1934]. 
2) vergl. Kuhling,  B. 24, 2368 [1891]; Hinsberg, A. 292, 248 [1896]. 
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schwer loslichen Substanz erhalten, die nach der Gleicliung : RO. CO . CO. COOR 
+ 2C,H,(NH,), = C,,H,,0,N4 + 2R.OH + H,O entstanden ist. Sie erwies 
sich als das 0- A min 0- ani l id  der  2 - Ox y - chi  no  x al in-  3 - ca rbons  a u r  e 
(11) bzw. als eine tautomere Form davon. Durch Kochen mit verd. Sauren 
oder Alkalien, worin I1 auch in der Hitze sehr wenig loslich ist, konnte die 
Saure-amid-Bindung nicht geoffnet werden. Eine freie Aminogruppe lie13 sich 
durcli Acetylierung in Pyridin bei 40° nicht nachweisen. Erst beim Kochen 
fand eine Reaktion statt, wobei sich eine Diace ty lverb indung bildete. 
Diese konnte nun von siedender verd. Natronlauge relativ leicht zu der be- 
kannten 2 - 0 x y - c h in  ox  a li n -carbons  au r e verseift werden. 

Parallel mit der Resistenz gegen Pyridin-Acetanhydrid und Laugen geht 
die Indi f fe renz  gegen Diazo-methan.  Eine I,actim-OH-Gruppe kann 
also nicht vorliegen, jedenfalls nicht bei gewohnlicher Temperatur. Es er- 
scheint daher nicht ausgeschlossen, da13 die in der Kalte vorliegende Form 
dieses Anilids eine spiran-artige Struktur I11 hat, in der Warme dagegen 
nach I1 reagiert. Welleicht steht damit auch der Farbwechse l  der Ver- 
bindung im Zusammenhang. Die aus Pyridin mit Wasser ausgefallte Substanz 
ist fast weil3. Bei etwa 270° farbt sie sich intensiv gelb und sublimiert in gelben 
Nadeln, deren Farbe beim Abkiihlen wieder verblal3t. 

Zum Vergleich wurde auch I der Methyl ierung mit Diazo-methan  
unterworfen. Hier ging die Umsetzung ohne Schwierigkeit vonstatten, doch 
entstand nicht der 2-Methoxy-chinoxalin-3-carbonsaure-athylester, sondern 
unter Met h y 1 -Wander  u n  g der A t  h y les  t e r der 1- Met  h y 1 - 2 -ox o - 1.2 - 
di  h y d r  0- chin ox al i  n- 3 - carbons  a u r  e (IV) . 
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Die Methylgruppe  wurde bei der Zeisel-Best immung n i c h t  in nennens- 
wertem Betrage abgespalten. Bei der Verseifung erhielten wir die freie Saure, 
die mit der zuerst von Kiihling und Kasel i tz3)  aus N-Methyl-o-phenylen- 
diamin und Alloxan dargestellten 1 -Me t h y  1- 2 - o xo  - 1.2 - di  h y d r 0- chin  - 
o x  al i  n - 3 -carbons  au r e identisch war. 

Die Tau tomer i e  der 2-Oxy-chinoxalins ist unseres Wissens nie ein- 
gehender studiert worden. Lediglich in einer Arbeit Hel ler4)  fanden wir eine 
kurze Angabe fiber diesbeziigliche Versuche rnit 2 .3-Dioxy-chinoxal in ,  

3) B. 39, 1314 [1906]. 4, Journ. prakt. Chem. [Z] 111, 5 [1925]. 
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die allerdings. keine entscheidenden Ergebnisse gezeitigt hat. Aus den oben 
mitgeteilten Befunden, die wir noch durch weitere Beobachtungen ergbzen 
werden, entnehmen wir, dalj das Verhalten gegen Diazo-methan  in dieser 
Beziehung vielleicht wertvolle Fingerzeige geben kann. 

a, P-Dike to-but  te rsaure-es te r  lieferte bei der Kondensation rnit 
o -Phenylendiamin ,  wie bereits Wah l  und Doll5) festgestellt haben, den 
2 -Met h y 1- chino x al i  n - 3 - ca rbons  a u r e - e st e r , auch unter solchen Be- 
dingungen, die beim Mesoxalsaure-ester zu I1 gefuhrt hatten. 

Die Kondensation von Dike  t o - b e r n s t e in  s a u r e mit 0-P he  n y len- 
d iamin  zu Chinoxalin-2.3-dicarbonsaure ist bereits von Hinsberg  
und Konigs) durchgefuhrt worden. Sie haben das Natriumsalz der Saure 
verwendet und in der Warme gearbeitet. Wir gingen von der Dioxy-malein-  
s au re  aus, dehydrierten diese nach dem Vorgang von Er lbach  und Ohle 
an der Iso-wcorbinsaure (Saccharosonsaure) mit (2 hinon und setzten dann 
rnit o-Phenylendiamin um, erhielten aber ke& krystallisiertes Produkt. 
Nach demselben Verfahren lieferte dagegen der Dimethyles te r  der  Dioxy- 
m alein s a u r  e glatt den Chin ox  a l in  - 2.3 - di c a r b o ns a u re - e s t e r. Die 
erwartete Bildung eines Dioxy-dichinoxalins (V) oder eines anderen Reak- 
tionsproduktes mit 2 Phenylendiamin-Gruppen trat nicht ein. 

Interessante Ergebnisse zeitigte die Untersuchung der Oxy - t e  t ron - 
s a u r e (VI) , die als Stammkorper der Ascorbinsaure-Gruppe besondere Be- 
achtung verdient und von Micheel und Jung7) bereits eingehender in Augen- 
schein genommen worden ist. Diese Autoren erhielten nach der Dehydrierung 
beim Kuppeln mit 1.3.4-Toluylendiamin keine einheitlichen Produkte. 
Vie1 glatter reagiert die mit Chinon dehydr i e r t e  Oxy- te t ronsaure  
rnit o-Phenylendiamin. Man erhalt bei Anwendung von 2 Mol. der Base 
auf 1 Mol. Oxy-tetroneure bis zu 75% d. Th. eines gelben Korpers der Zu- 
sammensetzung ~6H,,0,N,, in dem wir anfangs wie Micheel und J u n g  
ein Derivat des 2.3-Diketo-4-oxy-buttersaure-ladons (VII) vermuteten. Es 
zeigte sich indessen, dalj er nicht von dem Lacton, sondern von der freien 
Saure abzuleiten und nach VIII zu formulieren ist. Auf die leichte Aufspalt- 
barkeit des Lactonringes von VI I  hat bereits Micheel aufmerksam gemacht. 

Die freie Aminogruppe in VIII wurde nachgewiesen: 1) durch die 
Bildung eines Monohydrochlor ids ,  2) durch Diazot ie rung  und Kupp- 
lungmit p-Naphthol ,  3) durch Kondensationmit AcetonzuIXund4)  durch 
Acetyl ierung.  Dabei entsteht ein T r i a c e t a t ,  das 2 Acetylgruppen am 
Amino-Stickstoff und eine in der OH-Gruppe tragt. 2 Acetylgruppen sind sehr 
leicht mit Alkalien abspaltbar. Es resultiert die AT-Acetyl-Verbindung X.  
DaB in X die Acetylgruppe am N steht, folgt einerseits aus der Unfahigkeit 
zur Salzbildung rnit Sauren und zur Kondensation mit Aceton, andererseits 
aus dem Ergebnis der Methylierung. Mit Jodmethyl und AgzO entsteht 
- wie bei allen cyclischen Lactamen bzw. Lactimen in schlechfer Ausbeute 
-e inDimethylder ivat ,  das nur nachXI gebaut sein kann. BeideMethoxyl- 
gruppen lassen sich durch die Zeisel-Bestimmung erfassen. VIII und I X  
liegen in der Lac tam-Form vor, denn sie reagieren n i c h t  mit Diazo- 
m e t h a n  und losen sich n i ch t  in kalten waI3rigen Alkalien. 

6, Bull. SOC. chim. France [4] 13. 468 [1913]. 
') H .  67, 1660 [1934]. 

6, B. 27, 2185 [1894]. 
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Trotz der formalen Analogie von Oxy-tetronsaure und Iso-ascorbin- 
saure besteht doch in dem Verhalten von VIII und dem Derivat C!&,,04N4 
(XII) aus Iso-ascorbinsaure ein grundlegender Unterschied. In  VIII sitzen 
beide Phenylendiamin-Gruppen sehr fest. Selbst beim Kochen mit verd. 
Salzsaure wird kein o-Phenylendiamin abgespalten, obgleich die dabei auf - 
tretende Griinfarbung und Verharzung auf tiefgreifende Veranderungen 
schlieJ3en l a t .  XI1 spaltet dagegen leicht 1 Mol. Phenylendiamin ab, das 
sich durch Kupplung mit Phenanthrenchinon abfangen l a t ,  und geht dabei, 
wie friiher gezeigt, in ein Derivat der Chinoxalin-carbonsaure uber. In An- 
betracht der vie1 groljeren Stabilitat des 2.3-Diketo-gluconsaure-lactons im 
Vergleich zu VII diirfte also unsere friihere Auffassung zu Recht bestehen, 
da13 sich die Phenylendiamin-Derivate C&H,,O,N, uqd C18Hl,04N4 von 
diesem Ladon und nicht von der 2.3-Diketo-gluconsaure ableiten. Sie bedarf 
aber in einem anderen Punkt einer weiteren Bearbeitung. In den beiden 
Verbindungen liegen anscheinend kein e 0 x y  - chi no x alin - D e r iv  a t e der 
von Erlbach und Ohle angenommenen Struktur vor, sondern einfache 
Azomethin-Verbindungen. 
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D e r Not g e m eins c h a f t d e r D e u t s c h en W i s s e n s c h a f t danken 
wir verbindlichst fur die Bereitstellung der zur Durchfuhrung dieser Arbeit 
er forderlichen Mi ttel . 

Besehreibnng der Versnehe. 
Abkommlinge der 2-Oxy-chinoxalin-3-carbonsaure. 

Der Athylester (I) entsteht in guter Ausbeute beim Kochen einer alkohol. 
Losung von 5.4 g o-Phenylendiamin und 8.7 g Mesoxalsaure-athyl- 
ester. Beim Abkiihlen krystallisiert ein Teil aus, der Rest wird durch Firillen 
mit Wasser erhalten. Er schmilzt nach Umkrystallisieren aus gewohnl. Alkohol 

Berichte d. D. Cfiem. Gesellschaft. Jahr&LXVIII. 146 
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bei 175O und gibt bei der Verseifung mit NaOH die bekannte 2-Oxy- 
chinoxalin-3-carbonsaure vom Schmp. 2650 (unt. Zers.), weiterhin 
charakterisiert durch ihr in Wasser schwer losliches B a-S alz. 

Der l-Methyl-2-oxo-1.2-dihydro-chinoxalin - 3 - carbonsaure- 
ester wurde durch Einwirkung von Diazo-methan auf I in Chloroform ge- 
wonnen. Die nach dem Verdunsten des I,osungsmittels erhaltenen braun- 
lichen Nadeln w urden zur Entfernung von unumgesetztem Ausgangsmaterial 
mi t  kalter n-NaOH verrieben und dann am Alkohol zu hellgelben Nadeln 
vom Schmp. 125-126O umgelost. Die Substanz gab bei der Zeisel-Bestim- 
mung praktisch nur die Athoxylgruppe ab. 

2.9mgSbst.: 0.297ccmN (23.50,765mm). -28.1 mgSbst.: 7.9 ccm 0.1-n. Thiosulfat. 
C,,H,,O,N, (232.1). Ber. N 12.07, C,H,O 19.32. 

Gef. ,, 11.87, Bthoxyl + Methoxyl21.00%. 
Die daraus durch Verseifung mit verd. NaOH bereitete 1-Methyl- 

2 - 0 x 0 - 1.2 - di h y dr  o - chino x a lin - 3 -car b on s a u r e (IV) krystallisierte aus 
Alkohol in gelben Nadeln von Schmp. 173O. Kuhling und Kaselitz gaben 
den Schmp. zu 1740 an. Die Methylgruppe wurde unter den Bedingungen der 
Z e i s e 1 -Bestimmung nicht abgespalten. 

o-Amino-anilid der 2-Oxy-chinoxalin 3-carbonsaure. 
10.4 g o-Phenylendiamin und 8,7 g Mesoxalsaure-athylester wer- 

den mit einem Gemisch von 25 ccm 50-proz. Essigsaure und 80 ccm Alkohol 
20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der langsam ausfallende, griinlich-gelbe 
Niederschlag ist von Zeit zu Zeit abzusaugen, um StoSen der Fliissigkeit zu 
vermeiden. Zur Reinigung geniigt fur praparative Zwecke Auskochen mit 
Alkohol. Zur Analyse wird in vie1 heiljem Pyridin gelost und in der Hitze 
mit Wasser verdunnt. Die Substanz krystallisiert d a m  langsam in fast 
aeicen, mikroskopischenNadeln, die sich beim Erhitzen iiber 270° gelb farben, 
bei etaa 3COo zu gelben Nadeln zu sublimieren beginnen und bei etwa 350° 
un wharf schmelzen. 

738.5 mm). 
0.0877 g SbSt.: 0.2070 g CO,, 0.0353 g HSO. - 0.1299 g Sbst.: 23 C C ~  N (19O, 

C,,H,,O,N, (280.1). Ber. C 64.29, H 4.32, N 20.01. 
Gef. ,, 64.36, ,, 4.50, ,, 20.11. 

Die Substanz ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln durchweg sehr 
schwer bis unloslich. Auch in verd. NaOH oder HC1 lost sie sich erst beim 
Kochen allmahlich auf. 

Die Diacetylverbindung entsteht durch kurzes Kochen mit Acetan- 
hydrid und krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmp. 225O. Die Loslich- 
keits-Verhdtnisse sind ungefahr dieselben wie bei der Muttersubstanz. 

0.1327 g Sbst. : 0.3030 g CO,, 0.0543 g H,O. - 0.1610 g Sbst. : 21.75 ccm N (22.5O. 
755 mm). - 0.3360 g Sbst. : 7.88 ccm 0.2230-n. NaOH. 

C,,H,,O,N, (364.2). Ber. C 62.61, H 4.43, N 15.39, ZCH,. CO 23.64. 
Gef. ,, 62.28, ,, 4.58, ,, 15.13, Acetyl 22.50. 

Beim Kochen mit 150 ccm n-Natronlauge gingen 2 g des Diacetats all- 
mahlich in Losung. Die braune Flussigkeit wurde nach Aufhellen mit Tier- 
kohle und Neutralisieren mit HC1 mit BaC1, versetzt, wobei das Ba-Salz 
der Ox y - chin ox alin - car b ons au r e ausfiel. Die daraus regenerierte 
Saure schmolz bei 264O und gab mit dem aus ihrem Methylester bereiteten 
Praparat keine Depression. 



(1935)l einiger a, p-Diketo-sauren mit 0- Phenylendiarnin. 2267 

Chinoxalin-2.3-dicarbonsaure-dimethylester. 
0.96 g Dioxy-maleinsaure-dimethylester wurden zur Dehy- 

drierung mit 0.6 g Chinon in 12 ccm Methanol 10 Min. gekocht. Auf Zu- 
satz von 1.2 g o-Phenylendiamin fielen 1.2 g des Chinoxalin-dicarbon- 
s aur  e -esters in gelben Nadeln aus, die nach Umfallen aus Pyridin mit Wasser 
bei 325O schmolzen. Der Ester ist unloslich in Alkohol, Xylol und Essigester, 
loslich in siedendem Pyridin und Eisessig. 

Die Methoxyl-Bestimmungen fielen infolge Bildung einer in Jodwasserstoffsaure 
unloslichen Substanz zu niedrig aus. Auf das eigentiimliche Verhalten der Saure gegen 
J odwasserstoff haben bereits Hins b e r g und KO nig hingewiesen. 

0.0963 g Sbst.: 10.00 ccm N (ZOO, 741.5 mm). - 25.5 mg Sbst.: 11.02 ccm 0.1-n. 
Thiosulfat. 

C,,HloO,N, (246.1). Ber. N 11.38, ZOCH, 25.21. 
Gef. ,, 11.62, OCH, 22.35. 

Bei der Verseifung mit verd. NaOH geht der Ester leicht in %sung 
und gibt beim Ansauern die bekannte Chinoxalin-2.3-dicarbonsaure. 

o-Amino-anilid des 2-Oxo-1.2-dihyd~o-chinoxalin-3-oxy-~ 
methyl-ketons (VIII). 

1 g Oxy-tetronsaure wurde in 25 ccm Wasser mit 1 g Chinon bei 20° 
etwa 2 Stdn. geschiittelt, bis sich das Chinon gelost hatte. Auf Zusatz von 
1.86 g o-Phenylendiamin schied sich alsbald ein rotes 81 aus, das beim 
Anreiben krystallisierte und nach Umlosen aus Alkohol 1.9 g gelbe Nadeln 
vom Schmp. 167.5-168.5O lieferte. Dieselbe Substanz entstand, wenn man 
die Umsetzung in alkohol. Losung vornahm, oder in schlechterer Ausbeute, 
wenn nur die Halfte (1 Mol.) der Base zur Anwendung kam. 

Die zur Analyse bei 100°/20 mm iiber P,OI getrocknete Substanz zeigte keine Ge- 
wichts-Abnahme. - 4.795 mg Sbst. : 11.465 mg CO,, 2.120 mg H,O. - 2.847 mg Sbst. : 
0.481 ccm N (25O, 740 mm). 

C,,H140,N4 (294.1). Ber. C 65.27, H 4.80, N 19.05. 
Gef. ,, 65.21, ,, 4.97, ,, 18.84. 

Die Base lost sich farblos in warmer, geniigend stark verdiinnter Salz- 
saure und scheidet beim Abkiihlen das Monohydrochlorid in weiBen 
Nadeln ab, das von Wasser leicht unter oberflachlicher Gelbfarbung hydro- 
lysiert wird. Darauf ist wohl auch der etwas zu niedrige Chlorwert zuriick- 
zufiihren. 

0.1140 g Sbst.: 0.0462 g AgCl. Ber. C1 10.73. Gef. C1 10.13. 
Kocht man die Verbindung mit n-HC1, so farbt sich die Losung tiefgriin. 

Beim Abkiihlen unter gleichzeitigem Luft-Zutritt verschwindet die Griin- 
farbung, um bei erneutem Erhitzen wieder zu erscheinen. Nach mehrmaliger 
Wiederholung dieses Vorganges wird die Losung auch in der Kalte nicht mehr 
farblos, sondern gelb. Krystallisierte Produkte konnten daraus nicht isoliert 
werden. o-Phenylendiamin war in der Losung mit Hilfe von Phenanthren- 
chinon nicht nachzuweisen. 

Das Hydrochlorid der Base VIII lie13 sich in iiblicher Weise diazotieren und 
kuppelte mit P-Naphthol zu einem braunen Farbstoff, der jedoch nicht weiter 
untersucht wurde. 

In verd. wiiBriger Natronlauge lost sich VIII auch in der Hitze nur sehr 
schwer mit gelber Farbe. In kaltem Alkohol ist es schwer loslich, geht aber 
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auf Zusatz einiger Tropfen 10-n. NaOH sofort mit gelber Farbe in Losung 
und fallt beim Verdiinnen mit Wasser unverandert wieder aus. Beim Kochen 
der alkalischen Losung treten Veranderungen ein, doch konnten auch hierbei 
keine definierten Abbauprodukte isoliert werden. Mit siedendem Jodmetliyl 
reagiert VIII  nicht. Beim Erhitzen mit Jodmethyl im EinschluSrohr auf 1000 
verharzt es . 

Die Isopropyliden-Verbindung IX entstand beim Kochen von VIII 
in Aceton, work VII I  in der Kalte fast unloslich ist. Beim Eindunsten der 
Aceton-Losung krystallisierte sie in tiefgelben Nadeln, die nach Umlosen aus 
Alkohol bei 184.5-186O schmolzen. 

5.232 mg Sbst. : 13.06 mg CO,, 2.59 mg H,O. - 2.546 mg Sbst. : 0.375 ccm N (240, 
763 mm). 

C,,H,,O,N, (334.2). Ber. C 68.22, H 5.43, N 16.77. 
Gef. ,, 68.01, ,, 5.54, ,, 16.99. 

Diese Isopropyliden-Verbindung hatten wir zuerst bei einem Versuch, 
VIII in Aceton mit Diazo-methan zu methylieren, erhalten. Die saure OH- 
Gruppe der Ladim-Form ist also weder in VIII, noch in IX vorhanden, 
sondern entsteht erst unter dem Einflul3 von malien. 

Das Triacetylderivat von VIII  wurde als Hauptprodukt durch 
1/2-stdg. Kochen von 1 g VIII mit 15 ccm Acetanhydrid erhalten. Beim 
Abkiihlen krystallisierten direkt 0.7 g in fast weil3en Nadeln aus, die nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 182O schmolzen. 

4.630 mg Sbst.: 10.615 mg CO,. 1.910 mg H,O. - 2.861 mg Sbst.: 0.341 ccm N 
(210, 752 mm). - 0.2448 g Sbst.: 7.15 ccm 0.25-n. NaOH. 

C2,H,,0,N, (420.2). Ber. C 62.83, H 4.80, N 13.33, 3CH,.CO 30.72. 
Gef. ,, 62.53, ,, 4.61, ,, 13.60, Acetyl 31.42. 

Aus der Mutterlauge des Triacetats fielen nach einigen Tagen 0.12 g 
einer anderen Verbindung, die nach Umlosen aus Alkohol bei 212-2130 
schmolz und sich als eine Diacetylverbindung von VIII envies. 

4.942 mg Sbst.: 11.440 mg CO,, 2.190 mg H,O. - 2.597 mg Sbst.: 0.338 ccm h' 
(22O, 758 mm). 

C,,H,,O,NI (378.2). Ber. C 63.46, H 4.80, N 14.82. 
Gef. ,, 63.13, ,, 4.96, ,, 15.02. 

Bei der Aufarbeitung der restlichen Mutterlaugen wurden noch 0.3 g 
eines Gemisches der beiden Acetate isoliert. 

Zur Uberfiihmg in die Monoacetylverbindung X iiberschichteten 
wir 0.5 g der Triacetylverbindung mit 12 ccm Alkohol und tropften bei 200 
unter Umriihren solange 20-proz. NaOH hinzu, bis die Substanz restlos gelost 
war. Beim Ansauern fielen 0.3 g hellgelber Nadeln der Monoacetylverbindung 
X, die nach Umlosen aus Alkohol bei 233.5O schmolzen. Die Diacetylver- 
bindung lieferte unter den gleichen Bedingungen ebenfalls X. Durch Kochen 
des Triacetats mit wiiI3riger Natronlauge entstand gleichfalls X, doch nicht 
in so guter Ausbeute, weil unter diesen Bedingungen auch noch andere Ver- 
anderungen eintraten. 

4.533 mg Sbst.: 10.650 mg CO,, 1.960 mg H,O. - 2.647 mg Sbst.: 0.386 ccm N 
(24O, 763 mm). 

C,,H,,O,N, (336.2). Ber. C 64.26, H 4.80, N 16.67. 
Gef. ,, 64.07, ,, 4.84, ,, 16.82. 

Die Mono ace t y 1 v e r bi n d un g lieferte beim Kochen mit Ace t a n h y d r i d 
die Triacetylverbindung vom Schmp:182O - zuriick. Dagegen gelang die 
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Verseifung von X zu VIII weder durch Kochen mit Alkalien, noch durch 
Kochen mit Sauren. Beim Kochen mit Sauren ging X (ebenso wie VIII) 
unter Griinfarbung in Losung, doch schieden sich hier bei fortgesetzem Kochen 
in geringer Menge violette Flocken ab, die mangels ausreichenden Materials 
nicht weiter untersucht werden konnten. Von kalter alkohol. Natronlauge 
oder von siedender Natriummethylat-Losung wird X nicht verandert . Beim 
Kochen mit waSriger Natronlauge trat Zersetzung zu bisher nicht krystallisiert 
erhaltenen Stoffen ein. 

Zur Methyl ie rung  der Monoacetylverbindung wurden 0.2 g X mit 
0.6 g Ag,O und 15 g Jodmethyl 2 Stdn. gekocht. Beim Eindunsten der fil- 
trierten Losung hinterblieb ein gelber Sirup, der beim Anreiben zum Teil 
krystallisierte und bei Behandlung mit wenig absol. Alkohol etwa 20 mg 
hellgelber Nadeln vom Schmp. 336.5-137.5O lieferte, die sich als Dimethyl -  
a t h e r  (XI) von X erwiesen. 

5.040mg Sbst.: 12.150 mg CO,, 2.540 mg H,O. - 19.0 mg Sbst.: 5.80 ccm 0.1001-n. 
Thiosulfat. 

C,,H,,O,N, (364.2). Ber. C 65.90, H 5.53, 2CH,O 16.74. 
Gef. ,, 65.77, ,, 5.75, Methoxyl 15.80 *). 

*) Zur Methoxyl-Bestimmung war nicht ganz reines Material verwendet worden, 
daher liegt der Wert etwas zu tief. 

Die hier . angefiihrten Phenylendiamin-Verbindungen der dehydrierten 
Oxy-tetronsaure eignen sich ausgezeichnet zu dem Nachweis und zur Identifi- 
zierung der Oxy-tetronsaure. 

445. D. Vorlander wad Carmen Bittins: Zur Kenntnis des 
mymm. Diphenyl-hydrazins (Schmelz-Unterkiihlung und Molekel- 

Gestaltung). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 1. November 1935.) 

In  der beramten Abhandlung von E m i l  F ischer  iiber das Phenyl- 
hydrazin wird auch das asymm. Diphenyl-hydrazin beschrieben mit dem 
Hinweis, daS es eine vie1 geringere Neigung zur Krystallisation zeige, als 
ersteres, besonders auch im Vergleich mit dem isomeren Hydrazobenzoll) . 
Spater hat man das asymm. Diphenyl-hydrazin durch Vakuum-Destillation 
leicht zum Krystallisieren gebracht ,) und damit als erwiesen angesehen, daS3 
die auffallend groSe Neigung zur Unterkiihlung beim Diphenyl-hydrazin 
lediglich *Folge von Verunreinigungen der alteren Praparate gewesen sei, wie 
bereits E. Fischer  vermutete. Wenn man heute hier noch einen anderen 
Mdstab  anlegt, so wiirde man sagen, daB selbst d a s  re ins te  asymm. 
Diphenyl -hydraz in  wegen seiner  molekularen Dissymmetr ie  e ine 
wei t  groSere Neigung haben  muS, i m  geschmolzenen Zus tande  
zu  ve rha r ren ,  a l s  Monophenyl-hydrazin u n d  Hydrazobenzol  
unter denselben auBeren Bedingungen der Unterkiihlungs). Und dies trifft 

l) A. 190, 177 [1878]. ,) Stahel, -1. 268, 243 [1890]. 
3) Vorlander, Ztschr. physikal. Chem. 106, 246 [1923]; B. 68, 1896 [1925], 

62, 2836 [1929]; Ztschr. angew. Chem. 43, 13 [1930]. 




