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p - [Z  -Me t h y l  - 1.2.3.4 - t e t r a  h yd r o - 7 - ni e t h ox y - p h  e 11 a n t  h r 1-1 - (l)] - 
p r o p  i o n s a  u r e  : 179.3 nig T e  t r a h y d  r o p  h e  n a n t  h r y 1 i d e  n p r o p  i o n s a 11 re,  
Schmp. 1940, werden in 10 ccni absol. Alkohol niit 100 mg Palladium-Kohle- 
Katalysator (1076 Pd) bei 24O und 751 nini hydriert. Die Wasserstoffauf- 
nahme bleibt nach 25 Min. bei eineni Stand von 14.9 ccni stehen; her. sind 
14.85 ccni fur eirie Doppelbindung. Kach 1:niliisen a m  verd. Methanol 159 mg 
farblose Blattchen, Schnip. 139O. 

C,9H2203.  llcr. C 70..5, € I  7.4. ( k f .  C 7f>.O, I1 7.1. 

1.2.3.4.1'.2"- H e x a h y d r o  - 4 - 0x0 - 6 -  m e t l i o x y  - 1 ' - m e t h y l - b e n z a n -  
t h r e n - (1.9) : 57.0 iiig . T e t r a  h y d r op  h e n a x i  t h r y l  p r op i  o n s a  u r e werden 
in 5 ccm Benzin tnit Phosphorpentachlorid aufgekocht und d a m  in der Kalte 
mit 0.4 ccni Zinntetrachlorid versetzt : ziegelrote Fiillung. Nach 2-stdg. 
Stehenlassen bei 200 wird noch 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nun 
wird in verd. Salzsaure gegossen, ausgeathert und die -4therschicht mit verd. 
Salzsaure, Lauge und U'asser ausgewaschen, Der Kiickstand gibt durch 
Umlosen aus verd. Methanol 15 nig farhlose Bliittchen, Schmp. 148O. Mit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin starke Fiilliing. 

C , q I f 2 . 1 0 i .  1h.r. C S1.4 .  11 7 .2 .  1::f. C h I . 1 ,  13 O . 'J .  

._____ 

Der D e u t s c h e n  I . 'orschungsgei i ie inschaft  uncl der I. G. Farben- 
i n d u s t r i e  .4.-G. danke ich fiir bereitnillige Fiirderiing der .%rheiten. 

96. Heinz Ohle:  2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd. 
r . 1 ~ ~  tl. Cheiii. Iiistitut (1. ~ ~ i i i w r s i t i i t  Berliii.] 

(,ISin~epuigcn : i i i i  10. JIni 1943.) 

Bei der Spaltung von 2- O x  y - 3 - t e t r a  ox y h  u t yl  -ch in  o x a  1 i n  niit 
P h e n y l h y d r a z i n  hatte ich friiherl) eine rote Substanz erhalten, die die 
Zusamniensetzung des . 2 - O x  y-c  h i n o x a  1 i n  - 3 -a  1 d e  h y d - p h e n y 1  h y d r a  - 
z o n s  hatte und auch als solches hezeichnet worden war. Die rote Farbe 
dieser Substanz niachte jedoch von vornherein mwahrscheinlich, daQ ein 
echtes Phenylhydrazon vorlag. Sie sprach vielniehr fiir die Struktur einer 
tautonieren Azo-Verbindung. 

Uni diese Auffassung besser zii begriinden, iiiul3te der 2 - O x y - c h i n o x a -  
l i  n - 3 - a l d e  h yci selhst untersucht werden. Wghrend A. BLiil l e r  und I. \'a r ga2) 
den Chi  noxa 1 i xi- 2-a lde  h yd (I1 a)  durch Abbau des 2- T e t r a  o x y  b u t y l -  
c h i n o x a l i n s  ( Ia)  nach Criegee gen.innen konnten, erwies sich diese Methode 
fur die Darstellung des 2 - O s y - c l i i n o x a l i n - 3 - a l d e h y d s  (IIb)  aus 2 - O x y -  
3-tetraoxyhutyl-chinoxalin ( Ih)  wegen der geringen Liislichkeit des 
Ausgangsniaterials und der grol3en Satire-Empfindlichkeit des Aklehyds als 
ungeeignet . Die Nethode von XI a 1 a p r a d e war hier iiberlegen, zumal die 
Oxydation trotz der sehr geringen Loslichkeit von I b in Wasser glatt \vie 
erwartet (Schema A) verlauft Besonders elegant gestaltet sich dieses Ver- 

~ 

I )  13 .  67, 155 :l9341; wrg l .  nuch B. T O .  1148 11937'. 
?) 13. 72, 1903 L19301. 
3, Die \~erhQltnissc liegeti iiliiilicli \vie Iwi der Oqdn t ion  des 3-Trioxypropyl.- 

flarazols; vergl. Olile 11. I l t g e n ,  B. i6 ,  1 ;1943]. 
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fahren aber durch den gliicklichen Umstand, dafi I1 b & x i  schwer liisliches 
Pentahydrat bildet, das fast quantitativ ausfallt. Allerdings dauert die Uni- 
setzung bei Zimmerteniperatur mindestens 6 Stunden. 

Man kann auch bei hoherer l'emperatur oxydieren. Ohne Vorsichts- 
nial3regeln zerfallt zmar die freiwerdende Per  j od sau r  e spontan unter Jod- 
Entwicklung, wodurch die Reaktion einen vollig anderen Verlauf nimmt, 
namlich statt zu I I a  zuni 2.3-Dioxy-chixioxalin. Halt man indes die 
Konzentration der freien Per  j o d sa u r e dauernd sehr niedrig '), indem man 
festes Ka l iun ipe r joda t  in kleinen Anteilen eintragt, und die nach Schema A 
entstandene Aineisensaure mit jeweils aquivalentem Na t r i 11 in bica r b o n a t  
1:eutralisiert (2 1101. Bicarbonat auf 1 Mol. Ib ) ,  so lassen sich die Neben- 
reaktionen fast vollig vermeiden. Die Unisetzung ist bei 1000 in wenigen 
Minuten heendet. 

Das P e n t  a h  yd r a t des 2 - 0 s  y -c  hi  noxal i  n -  3-alde h yd s ist rein 
weiW, schmilzt irn Krystallwasser bei 71-72O zu einer gelben Flussigkeit, 
lost sich schwer und fast farblos in kalteni Wasser, sehr leicht aher und mit 
intensiv gelher Farbe in heil3em. Auch heim Trocknen wird der Aldehyd 
leuchtend citronengelb. Es ist daher anzunehmen, daB nicht alle 5 Molekule 
Wasser' lediglich als Krystallwasser vorhanden sind, sondern ei  nes  davon 
chemisch als A ldehydhydra t  ( I I Ia)  gebunden ist, wodurch die gelbe Farbe 
des reinen Aldehyds aufgehoben werden wurde. Damit steht im Einklang, 
dal3 der wasserfreie Aldehyd aus absol. Alkohol gleichfalls in weil3en Nadeln 
fallt, die nur 1 Mol. Athanol enthalten und offenbar das entsprechende 
A t  h y l  ha1 bace  t a1 I11 h darstellen. 

Die gelhe Farbe des wasserfreien Aldehyds lafit vermuten, daB IIb 
noch nicht ganz der richtige Ausdruck fur die Feinstruktur der Verbindung 

Schema A.  

I. ' 11. 

a : R = H  2:::: , + 2 H . C 0 2 H  
h :  R = O H  CH,.OH + C H 8  

111. 

a :  K = H 
11: K = CiHi 

I 1, il: R = CO.CHS 
b :  K =- CH, 
C :  R = H 

4, Dieser Kunstgriff ist fur analytischc %wec!ie bereits voxi anderer Seite erfolx- 
reich arigewendet wordeii, aber in erheblich anderer Ausfuhrnrigsform ; vergl. S i lbc  r -  
s t e i n ,  R a p a p o r t  u.  R e i f e r ,  Kliri. Wschr. 16, 1506 [1937]; W. W. S m i t h ,  Finke.1- 
s t e i n  u. A. W. S m i t h ,  Journ.  b i d .  Cherii. 136, 231 [1940]. 

41* 
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ist. Man wird vielmehr eine Formel in Betracht ziehen miissen, in der die 
Beziehungen zwischen der Hydroxyl- und der Aldehyd-Gruppe ganz ahdich 
zum Ausdruck kommen wie etwa beim o-Nitro-phenol, d. h. da13 eine Elektro- 
merie bzw. Mesomerie uber eine H-Briicke im Sinne der Formeln 1Va-b 
besteht. Demgemao ist der Aldehyd gegen Luftsauerstoff ebenso unenipfind- 
lich wie Salicylaldehyd, dagegen anscheinend recht lichtempfindlich, wenig- 
stens in Gegenwart von Jodat oder Perjodat. 

Das ro t e  , ,Phenylhydrazon"  entsteht glatt beim Zusammengeben 
der heil3en verdiinnt alkoholischen Losungen der Komponenten. Es gibt 
ge lbe  his o range fa rbene  Alka l i sa lze ,  lost sich aber nicht in kaltem 
P y r i d i n  oder kaltem Ace tanhydr id  oder eineni kalten Gemisch beider 
Stoffe. Erst beini Kochen mird es davon langsam angegriffen unter Bildung 
ekes  gut krystallisierten, hel lgelben Monoacetyl-Derivats Va, das, wie 
das Acetylderivat des Flavazols, leicht verseifbar ist, sich aher doch iinver- 
andert in wenig kalter verd. Natronlauge lost. Deninach ist die Hydroxyl- 
gruppe am Chinoxalinkern bei der Acetylierung erhalten geblieben. Das 
Acetyl mu13 also an einem N-Atom haften. In  der Tat erwies sich die Ver- 
bindung als identisch mit deni Kondensationsprodukt von I I b  niit u- Acety l -  
pheny lhydraz in .  Es liegt also ein echtes Hydrazon-Derivat vof. Alle 
e c  h t e n  H yd  r a z o ne de  s 2 - Ox yc  h i n oxa l in-  3 -a lde  h y d s  sollten mithin 
mehr oder weniger intensiv gelb sein. Dieser Satz gilt in der Tat fur das 
Methy lpheay lhydrazon  (Vb), das gleichfalls keine Azo-Form zu bilden 
vermag, fur das allerdings sehr empfindliche Hydrazon  und Aldaz in-  
h y d r a t .  Auch das Anil id  ist rein gelb, das Oxim fast wei13. 

Diese Tatsachen sprechen zwar sehr dafiir, daB das rote , ,Pheny l -  
hydrazon"  in der Azo-Form VIa vorliegt, doch bliebe dann unverstandlich, 
warum es bei der Acetylierung nicht in das normale Derivat von VIa iiber- 
geht, das das Acetyl am N4 des Chinoxalinringes tragt. Es ist daher nicht 
ausgeschlossen, da13 auch hier eine Mesomerie iiber eine H-Briicke im Sinne 
der Formeln V I a c t b  statthat. Eine NH-Gruppe, deren Elektronen-Ver- 
teilung derjenigen eines Ammonium-Ions nahekommt, diirfte der Acetylie- 
rung wohl einen erheblichen Widerstand entgegensetzen. 

Schlieolich ist zwischen a und b noch ein Zustand c miiglich, in  dern also 
das Proton der OH-Gruppe von a an das neben der Phenylgruppe stehende 
N-Atom der Azogrupp? heriibergeivechselt und dieses Trager einer positiven 
Ladung geworden ist. 

3. t f C .  - 
V I .  

Bei der Bildung des gelben Natriunisalzes von 1.1 wird niithin das Protoii 
vom N4 des Chinoxalinringes abgestoWeii, das Natriumsalz selbst aber hat 
eine der normalen Hydrazon-Struktur nahekomniende Ladungsverteilung. 
Es ware natiirlich auch denkbar, da13 eine H-Brucken-Bindung im Sinne 
der Formeln VIIa-b besteht, doch spricht gegen eine solche Formulierung, 
daB sich das P he n yl  h yd razo  n des  C h irioxali na lde  h y d s  (Austausch 
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der OH-Gruppe gegen H) gegen Alkali gerade umgekehrt verhalt wie das 
des 2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyds. Wahrend dieses rot ist und gelbe Alkali- 
salze gibt, ist jenes gelb und lost sich in alkoholischer Kalilauge mit roter 
Farbe. Dieser Gegensatz kommt am besten zum Ausdruck, wenn man dem 
Phenylhydrazon des 2-Oxy-chinoxalinaldehyds die Formeln VI a-b, dem 
des Chinoxalinaldehyds dagegen Formelpaar V I I c c t  d zuschreibt. I m  freien 
Hydrazon ware die Elektronen-Verteilung mehr der Formel VIIc, im Salz 
dagegen mehr VIId  entsprechend. 

Eine iihnliche Farb~erschiebimg tri t t  beini A1 d a zi n -h  yd r a t des 2-Oxy-  
c h i n  ox a1 i n - 3 -a 1 deli  yd s (VIII) ein, wahrend das Hydrazon sich gegen 
Alkali nornial verhalt. 

Das alldaziii-hylrat entstcht unter Bedingungen, unter denen sich bei 
andern Aldehyden die -4ldazine hilden. I h s  eine iiberschussige Wassermolekul 
mu13 chemisch gebunden sein. denn es wird selbst bei 1500 noch nicht ab- 
gegeben. Fiir diese Verbiiidung kommt also verinutlich Formel VIII in Frage, 
die auch die F'arbverschiebung zu erklaren vermag. Die Alkalisalze von VIII  
sind nanilich intensiv rot, diirften also entsprechend IX gebaut sein. Die 
Ficherstellung der E'orineln VIII und IX stofit allerdings auf erhebliche 
Schwierigkeiten, die noch nicht behoben sind. Die in Frage koinmenden 
Stoffe s i id  sehr schwer krystallisiert und analysenrein zu erhalten. Daher 
habe ich mich zunachst der Untersuchung des Chinoxalinaldehyds zugewendet, 
der gleichfalls ein anomales Aldazin-hydrat gibt. Sie hat  zu iiberraschenden 
Ergehnissen gefuhrt, iiber die demnachst berichtet werden wird. 

Um zu priifen, ob sich der 2-Oxy-chinoxal in-a ldehyd bei derSpaltung 
yon I h  als Bisulfit-\'erl)iridung oder als Kondensationsprodukt niit M e t h o n  
abfangen l&f3tI wiirden diese Stoffe zunachst diirch Unisetzung des fertigen 
Xldehytls hergestellt. Die Bisulf  it-Verhindung ist wohl gut krystallisiert, 
aber in Wasser ziemlich leicht loslich und dissoziiert sehr leicht wieder in 
die Komponenten. Sie ist daher nur mit eineni erhehlichen UberschuB an 
Bisulfit in guter Ausbeute und schwierig analysenrein zu erhalten. 

Die Reaktion mit M e t h  o n  verlauft in wafirig-alkoholischer 1,osung 
zunachst normal. Das primar entstehende 2- Ox y - c  h i n o x a l i n - 3 - a l d o m e -  
don  (X) ist zwar - wenn einnialkrystallisiert - sehr scliwer loslich, scheidet 
sich aber hiiufig aiis cler Reaktionsfliissigkeit iiicht ab uiid rengiert dann 
langsani weiter, teils unter Bildung tles nornialen Alnhydritl.: XI orler SII ,  
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teils unter Bildung weniger gut definierter Stoffe, die daher nicht weiter 
untersucht wurden. 

I 

\/y 

x. XI 

Das Anhydrid ist schwer zu reinigen, weil es leicht mit Basen und Sauren 
ziemlich bestandige Additionsprodukte. liefert. So krystallisiert aus 50-proz. 
Essigsaure eine Verbindung mit Mol. Ess igsaure ,  wahrend aus verd. 
Pyridin sehr charakteristische Rhomboeder fallen, die noch Mol. Py r id in  
und ' Iz  Mol. Wasser enthalten. 

s r r .  

I 
OH 

XI11 

Das reine An h yd r id  gewinnt man am besten durch kurzes Kochen 
von X mit 50-proz. Ess igsaure ,  wobei das Essigsaure-Additionsprodukt 
von XI ausfallt, Losen desselben in verd. Ammoniak  und Fallen durch 
Kohlensaure.  Wegen der Schwierigkeit, die Reaktion bei der Bildung 
von X aufzuhalten, enipfiehlt sich das hfethon-Verfahren nicht Zuni Ab- 
fangen des Aldehyds. 

Wegen der ausgepragt sauren Eigenschaften der OH-Gruppe des 2-Oxy- 
chinoxalin-3-aldehyds hoffte ich, daB er ein gut krystallisiertes betainartiges 
Additionsprodukt mit D ime thy lan i l in  entsprechend XI11 geben wiirde. 
Das ist leider nicht der Fall, wenn man einen UberschuB der Base einwirken 
IaBt. Dagegen kondensierten sich langsarn im Sinne der hlalachitgriin-Syn- 
these 2 Mol. Dimethylanilin init 1 hIol. I I b  zum [Z-Oxy-chinoxalyl-(3)] - 
b is - [d ime  t hyl a mi no - p he  n yl] -me t  ha  n (XIV). 

Der Firma C. F. Boehringer  & Sohne ,  hfannheiin-Waldhof, danke 
ich fiir die geldliche Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Beschreibung der Versuche. 
(2. TI.  iiiitbearbeitet von Frau G e r d a  Noetzel.)  

2 - 0 s y-c  h i n o s a l  i n - 3 -a  1 d e  h 5- cl (I1 b). 
a) Bei 200: 10.8 g 2-Oxy-3 - t e t r aoxyh i i ty l - ch inoxa l in  (Ib)  und 

2'7.5 g K a l i u i n p e r j  o d a t  (gepulvert) werden in einer braunen Flasche mit 
300 cciii Wasser iiber Nacht geschiittelt. Man kiihlt 1 Stde. auf 00, saugt die 
feitien Ivei13en Nadeln ah,  wascht mit Eiswasser und trocknet auf Ton. Ausb. 
I)0-959.;, d. Th. an Kohprodukt, das niitunter noch etwas Kaliumperjodat 
e !it halt. 

h) Bei 1000: In eine siedende Losung von 1.33 g I b  (5 M3I) in 50 ccm 
\Vasser tragt man abwechselnd in kleinen Portionen insgesarnt 3.45 g K JO, 
(15 3131) und 0.86 g NaHCO, (10 MM) so ein, daI3 vor jedein neuen Zusatz 
der vorherige vollig gelost ist. Die Operation ist in e tua  10 Min. beendet. 
1,ie Lijsung mu13 klar und rein gelb bleiben ohne violette Dampfe zu ent- 
wickeln. Beim Abkiihlen scheiden sich 90% d. Th. hellgelher Nadelchen 
des Aldehyd-hydrats ab. Grofiere Mengen sincl nach der sicheren Ausfiihrnngs- 
form a darzustellen. 

Zur Reinigung lost man unter Riihren in 20 Tln. Wasser (Temp. nicht 
iiber G0--65O), filtriert \Ton Resten KJO, und kiihlt rasch unter Riihren auf 
00. Rein wei13e Nadeln oder sehr schniale, lange Blattchen vom Schmp. 
71-720. In  siedendem Wasser ist das Hydrat weniger als 1 :5 loslich. koninit 
aber dann schon bei 50-70° in kurzen gelblichen Nadeln heraus, deren Wasser- 
gehalt schuankt. Dieser wird auch im Vak. iiber P,O, erst bei hoherer Tenip. 
- zuletzt auch bei 100° nur sehr langsam - abgegeben. Dabei farbt sich der 
Aldehyd leuchtend citronengelb. Beini Erhitzen ini Rohrchen zersetzt sich 
der wasserfreie Aldehyd allniahlich von 160° an unter Sintern und zunehmender 
Verfarbung. 

629 
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. 463.9 irig Sbst. wrlieren bei 100°/20 mm (PIO,)  l56.G xng. 
C,H,O,N, L .iH,O (264.2). Ber. 5H,O 34.10. Cef. H,O 33.76. 

C,H60,h', (174.1). Ber. C 62.03, H 3.47, pi 16.09. C k f .  C 61.S3, H 3.54. S 1.5.91. 

Das rohe Aldehyd-hydrat farbt sich an  I,uft und Licht bald braun bis 
rotbraun, wahrend sich umkrystallisierte Proben in brauner Flasche ohne 
Verfarbung aufbewahren lassen. Die kalt bereitete, sehr verdiinnte Losung 
in Wasser ist nahezu farblos, wird aber beim Erhitzen sofort gelb. Beim Ab-d 
kiihlen entfarbt sie sich wieder. Der vorsichtig getrocknete reine Aldehyd 
lost sich leicht und klar in Pyridin, Chloroform, Essigester, Benzol und heiQen 
Alkoholen. Durch 1-stdg. Rochen mit n-NaOH wird er vollig verandert. 
E r  rotet F ti c h s i  n s c  h w ef 1 i ge  S a u r e und reduziert a m m o n i a  k a l i  s c h e  
S i l b e r o x y d l o s u n g .  I n  kalter Fehlingscher Losung lost er sich unter 
Farbunischlag nach Griin. Beim Kochen reduziert er  sie nur langsani und 
sparlich; 

1 g getrockneter 
Aldehyd wurde in 25 ccni siedendem absol. Alkohol gelost. Aus der mit Tier- 
kohle aufgekochten, filtrierteii F'liissigkeit krystallisierten bei Oo etwa 0.5 g 
lange wei13e Nadeln, die oberhalb 100° gelb werden und sich von 160° a n  
unter Verfiirbung zersetzten. 

A1 k o h  ola t d e s  2 - Os y-c h i n o x a l i n - 3  - a l d e  h y d s  : 

C,II,O,N, + C z H 6 . 0 H  (770.1). 1k.r. C 2 H 5 , O I 3  31, ' ;o.  C 2 I I > ( )  2O:i.i. 
( ; i . f .  ,, 21.34, ,. l ( J . ( i i  ( I7 i&bock) .  
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B i su 1 f i t  - V e r b  i n d 11 n g d e  s 2 -Ox y - c  h i n o x a  l i  n - 3 -a  1 d e h y d s : Eine 
Losung 170n 0.8 g wasserfreiem Aldehyd in 15 ccm heiReni Wasser wurde mit 
1 g ru'atriumbisulfit (etwa 2 Aquival.) in 2 ccm Wasser und Tierkohle auf- 
gekocht und filtriert. Uber Nacht krystallisieren 0.62Gg glanzende rhombische- 
'i'afeln oder 6-eckige Blattchen, die mit wenig Wasser, dann mit 80-proz. 
Alkohol gewaschen wurden. Bei looo keine Gewichtsabnahme, bei 150° 
geringe Zersetzung unter Verfarbung. 
C9H705X$Xn (27S.1). Ber, C 38.54. €I 2.54, Na S.27. C k f .  C 38.11, H 3.01, ?;a 7.8s. 

o n d e ns  a t i o n m i  t Met  h o 11 (Dime t h y 1 d i h y d r o r  e s o r c i  n) : Kocht 
man 2.0 g 2-Oxychinoxalin-3-aldehyd-hydrat und 3.0 g J i e t h o n  in 
45 ccni absol. Alkohol, so gehen beide Stoffe schnell in Losung. Das primare 
Rondensationsprodukt scheidet sich ohne Animpfen auch nach mehrstdg. 
Kochen nicht aus. Fiigte man von Anfang an 5 ccni Wasser zu, so setzte die 
Krystallisation auf Anreiben schon nach 10 Min. Kochen ein. Each weiteren 
5 Min. Kochen hatte sich bereits die masimale Menge des A l d o m e d o n s  X 
abgeschieden : 2.1 g rhombische oder 6-eckige Blattchen, die bei 215-217O 
unter Zers. schmolzen. Beim Aufbewahren der Mutterlauge fielen noch 0.2 g. 

Durch langeres Kochen wird die Ausbeute nicht erhoht. Gesamtausb. 
etwa 70o/b d.  Theorie. Das Rohprodukt ist nieist schon analysenrein. I n  absol. 
Alkohol fast unliislich, wird auch durch stundenlanges Kochen damit nicht 
verandert. Lafit sich aus wasserhaltigem ~ P r o p a n o l  umkrystallisieren. 
0.3 g in eineni siedenden Geniisch ron 12 ccm n-Propanol und 1 ccni Wasser 
ergaben beim .4bkiihlen aber nur 0.1 g stabchenartige Blattchen. 

C,5H,,05S2 (426.2). Ber. C 68.77, H 6.47, N 6.42. Grf. C 6S.41, H 6.90, N 5.92. 

Das A l d o m e d o n  X lost sich schnell beim Kochen mit 50-proz. Essig- 
saure, doch krystallisieren bald Stabchen des essigsauren Salzes der An-  
h y d r o - V e r b i n d u n g  XI (oder M I ? )  aus. Nehr davon erhalt man durch 
Losen des Aldomedons in der 10-fachen Menge Eisessig und langsames Zu- 
tropfen des gleichen Vol. Wasser unter Riihren. Schon nach Zusatz e k e s  
Bruchteils der erforderlichen Wassermenge beginnt die Krystallisation dunner 
Stabchen. Reim Abkiihlen fallen rhonibische Blattchen. Zur Reinigung 
fallt inan noch einnial mit den 20-fachen Mengen Eisessig und Wasser um. 
Hochster Schmp. 319-321O unter Zersetzung. 17erliert hei 1000 nicht an  
Gewicht, wohl aber bei 1600120 mi11 iiher P,O,. 
C,,H,,O,I;, + l / , C H s . C O , l i  (44S.2). Ucr. C 69.61, I 1  6.30, N b.25, Essigsaiire 6.74. 

Cef. ,, 69.30, ,, 6.43, ,, 6.32, ,, 6.96. 
Bei tler Acetylbestimn~ung nach K u  h n  -Rot11 wirtl ziiviel Acrtyl gefunden, d a  

Brit;@ man dnf i i r  auch die Xuttersubstnnz geringc Mengen fluchtiger SKuren licfert. 
eine Korrektnr a n ,  so erhiilt 111311 stimmende \Verte. 

52.90 rng r:ssigsiiure-verbincluiii~ von XI: 2.09 ccni 0.0321 - 1 1 .  NaOIl.  
50.2 mg XI: 0.22 ccni 0.0321-n. NaOH (Blindwert). 

Also \'erhraiich iln Haiiptversuch dur rh  Ikigsii i ire : 1 .87 ccxn 0.0321-?t. NaOH 
= 4.88% Acctyl. - Ber. 4 .SO% Acetyl. Fu r  die Besti~iin~iing des 1;lind'irertes wurde 
ein Prapara t  yo11 XI benutzt, das RUS den] Pyriclinsalz clurch Trocknimg gewonnen 
worden war. 

Lost nian die Essigsaure-Verbindull:: von XI in der 5-fachen Menge 
heif3em P y r i  d i n und fiigt d a m  auf deni Wasserbad langsani die 10-fache 
Menge Wasser (bezogen auf XI) hinzu, so scheiclet sich beiin langsanien Ab- 
kiihlen ein derbes Krystallpulrer ab, das unter dem hIikroskop in prachtig 
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ausgebildeten Rhomboedern erscheirit. Das P yr  id i nsalz  schmilzt gleichfalls 
bei etwa 3170unterZersetzung. Es erleidet bei 1OOOnoch keinen Gewichtsverlust. 
2C,,H,,0,N2.C,H,S - H,O ( 0 3 3 . . 5 ) .  Rer. C 70.70, H 6.37. S 7. i0.  Pyr.  +H,O 10.39. 

( k f .  ,, 71.33, ,, 6.51, , ,  7.62.  ,, 10.4s. 

Zur Darstellung des reinen Anhydrids XI werden 0.5 g der Essigsaure- 
Verbindung in 5 ccni Wasser und 0.5 ccni 11-n. Ammoniak gelost. Nach 
Behandlung niit Kohle und Filtrieren leitet man auf dern Wasserbad Kohlen- 
same ein, bis sich der Niederschlag nicht mehr vermehrt, und saugt noch heiB 
die weiBen, haarfeinen Nadeln ab. LaBt man in1 C0,-Strom abkiihlen, oder 
will man vor dem Einleiten der CO, den NH,-UberschuB durch Einengen 
auf dem Wasserbad vertreiben, so fallen braunlich-gelbliche Stabchen eines 
Ammoniak-Adduktes aus. Das reine Anhydrid schmilzt unscharf von 309 
bis 317O unter Zersetzung. 

C,,H2,O,h7, - . ~  3H,O (472.2). Ber. H,O 11.41. Gef. H,O 10.8. 

CZ5H,,O4X2 (418.2). Ber. C 71.74, H 6.27, N 6.70. Gcf. C 71.32, H 6.47, K 7.07. 

Das Pyridinsalz 1aBt sich durch Wegkochen des Pyridins mit einein 
Uberschuf3 von n-NaOH und Neutralisation rnit dem genau gleichen Volumen 
n-HCl gleichfalls in XI iiberfiihren. 

Anil  des  2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyds: Zu einer Losung von 0.5 g 
Aldehyd-hydra t  in l5ccm Alkohol gibt man 0.27g Anil in  und verdiinnt 
vorsichtig bis zur Triibung mit Wasser. Darauf scheidet sich das Anil in-  
s a l z  des  Anils fast quantitativ ab. Nach 2-maligeni Umkrystallisieren aus 
Essigester schmelzen die citronengelben Prismen bei 158-159O. Hei looo 
im Vak. iiber P,O, wird das salzartig gebundene &4nilin abgegeben. Das ge- 
trocknete und aus Essigester umkrystallisierte Anil  schmilzt bei 21GO. 

C ~ , € I l 1 0 X 8 ,  C,H,.SH, (342.1). I k r .  C6€15.XE, 27.1s. ( k f .  C , H , . S € I ,  27.7. 

[2-0sy-chinoxaly l - (3) ]  - bis  - [d imethylamino - phenyl]  - n ie than  
(XIV): 1.3 g 2-Osy-chinosalin-aldehyd-hydrat (5 MM) wurden in 
einem heif3en Gemisch von je 10 ccni Wasser und Alkohol gelost und mit 
1.8 ccni (15 MM) Din ie thylan i l in  gekocht. Nach 2 4 1 / ,  Stdn. hatten sich 
knapp 0.3 g hellgelbe Nadeln abgeschieden, die sich nach weiteren Z1/, Stdn. 

. nicht rnehr zu verniehren schienen. Schmp. 282-283O unter Braunujig nach 
Sintern von 2700. 

C,,II,,ON, (39S.3). I k r .  C 75.32, H 6.5s. N 14.07. Gef. C 75.26. I1 6.73, N 14.32. 

C,5H,,0S, (240.1). Bcr. C 72.26. H 4.45, S 16.87. Gef. C 72.37, H 4.50, S 17.09. 

Die Lrerbindung ist auch in heiL3en Alkoholen sehr schwer loslich, am 
besten in n-Butanol, unloslich in Benzol und Essigester, sehr schwer loslich 
in kaltein Eisessig oder 50-proz. Essigsaure. In diesen beiden Mitteln lost 
sie sich aber beim Kochen unter intensiver Griinfarbung und scheidet sich 
dann beim Abkiihlen nicht wieder aus., Sie lost sich nicht in n-Natronlauge, 
wohl aber fast farblos in alkohol. Natronlauge. Die fast farblose Losung 
in verd. Salzsaure bleibt ini Gegensatz zur essigsauren Losung beim Kochen 
unverandert . 

Zu einer siedenden 
Losung von 1.3 g 2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd-hydrat in 25 ccni 
Wasser la& maxi im Laufe von 10 Min. eine Losung von 0.4 g Hydroxy l -  
amin-hydrochlor id  in 15 ccm Wasser zutropfen: Flaumfederartige Nadel- 
biischel. Kippt man dagegen beide Lijsungen ohue VorsichtsmaBnahmen zu- 

Oxi m d e s 2 - Oxy -c h i n o xa l  i x i  - 3 -a lde h yds  : 
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sanimen, so fallt das Osini so feinkornig aus, dal3 es sich kauni absaugen 15.fJt. 
Zur Reinigung lost man i n  verd. Natronlauge und fallt bei 1000 niit CO,. 
Hellgelbe Nadeln ohne Krystallwasser, die yon 245O an sintern und bei 2650 
unter Zers. schmelzen. 

~~~ .-___ .___ ~- 

C,H70,S, (lSO.1). I k r .  C 57.11. H 3 . 7 3 .  ( k f .  C 57.40. I I  3.7s. 

H ydrazon des  2- Ox y-c  h i n oxal  i n-  3 - a1 de h yds  : Eine filtrierte 
Losung von 0.4 g 2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd-hydrat in 10 ccni Allkcllcl 
laat man unter Riihren zu einer siedenden Mischung von 0.3 ccni Hydraz in -  
h y d r a t ,  10 ccm Alkohol und 5 ccni Wasser zutropfen. Die Losung bleibt 
auch bei weitereni, 10 Min. langeni Erhitzen klar. Beini Abkiihlen kryktalli- 
sieren 0.3 g kurzer hellgelber Nadeln, die nach Sintern von 215O an bei 2220 bis 
223O unter Zers. schmelzen. Das Hydrazon gibt ein in hellgelben Nadeln 
krystallisierendes Natriumsalz ; leicht loslich in heil3em Wasser, aber daraus 
meist nicht wieder krystallisiert zuhickzugewinnen. Auch das Hydrazon 
selbst lafit sich daraus nicht wieder krystallisiert abscheiden. Umkrystalli- 
sieren aus organ. Losungsmitteln hat meist ebensowenig Erfolg. Zur Xnalyse 
kam ein sorgfaltig hergestelltes Rohprodukt. 

C,H,ON, (188.1). Rer. C 57.42. H 4.29. (;ef. C 57.69, H 4.47. 

A ldaz in -hydra t  des  2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyds (VIII): In 
eine Losung von 0.3 g 2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd-hydrat in 10 ccm 
siedendem Alkohol tragt man 0.2 g des vorstehend beschriebenen Hydrazons 
ein und kocht 1 Stunde. Das Hydrazon geht allmahlich in Losung, gleichzeitig 
krystallisiert d a s  Aldaz inhydra t  in grunstichig gelben Warzchen aus. Es 
beginnt bei 246O zu sintern und schmilzt bei 253O (Gasentwicklung). Alle 
Versuche, diese Verbindung besser krystallisiert zu erhalten, sind gescheitert. 
Daher diente auch hier zur Analyse ein Rohprodukt, das aus reinsten Aus- 
gangsniaterialien bereitet worden war. Fast unloslich in siedendem Alkohol. 
Daher konnen Reste der Ausgangsmaterialien durch Auskochen mit Alkohol 
leicht entfernt werden. Erst bei 1500 geringer Gewichtsverlust, der offenbar 
auf eine langsame Zersetzung zuriickzufiihren ist. Die Elemente des Wassers 
sind also chemisch gebunden. 

C,8H,,0,K.', (362.2). Ber. C 59.64, H 3.89. Gef. C 59.25, H 4.09. 

Die Darstellung des Aldazin-hydrats kann auch so erfolgen, da13 man in 
eine Losung des Aldehyds etwas weniger als die berechnete Menge Hydrazin- 
hydrat-Losung eintropfen lafit. Das Ausgangsmaterial mu13 aber sehr rein 
sein, sonst fallt VIII dunkelbraun und amorph aus. 

Beim Ubergieoen mit n-Natronlauge farbt sich das Aldazin-hydrat rot, 
ohne merkliche Auflosung. Vie1 leichter lost es sich in heioer 0.5-n.Kalilauge 
nnd scheidet sich aus konzentrierteren Losungen in der Warme als Haufwerk 
feiner gebogener roter Nadeln, aus verdiinnteren Losungen in der Kalte in 
orangeroten rhonibischen Blattchen ab, in die auch die dunkleren Nadeln 
unter der Mutterlauge allmahlich iibergehen. Cmgekehrt lassen sich die 
Blattchen durch erneutes Unikrystallisieren in die Nadeln umwandeln. Beide 
Formen stellen Dikaliumsalze dar, sind aber schwer rein darstellbar, da sie 
beim Auswaschen merkliche Hydrolyse erleiden. Daher schwankt auch der 
Krystallwassergehalt zwischen 5 und 7 Mol. Beim Trocknen (115O) zerfallen 
die Krystalle zu einem tiefroten Pulver, aus dem man durch Umkrystallisieren 
aus verd. Kalilauge beide Krystallarten zuriickgewinnen kann. Das getrock- 
nete Salz ist hygroskopisch, nimnit aber neniger als 1H,O wieder auf. 
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~ 1 8 H 1 , 0 3 S 6 E ; 2  i . i € I ,O  (.52S.4.',. l ; v r . . l i 2 0  17.0.5. ( k f .  H 2 0  17.04, Ll.SX. 
CIRI11?~)3NSTi2 .~ 7 H , 0  (.?fA.+). I k r .  IIZO 22.34. c k f .  l I , ( l  71 3 2 ,  

Cl8€1,?O3K6K2 (438 .3 ) .  Ik r .  E: 17.S-l. ( k f .  1.; l f i . . 5 1 ,  1.5.80, lh .04.  

Beini Kochen mit Acetanhydrid geht das getrocknete Salz allmahlich 
unter Brauiifiirbung in Ijjsuiig. Das Reaktionsprodukt hlieh axnorph. 

1'h e n y 1 h ycl r a z o n d e s 2 - O x y -  c h i n o x a  1 i n  - 3 - a1 cl e h y d s (1'1) : Dieses 
existiert in 2 Formen. Xus siedendem Eisessig krystallkieren beixn langsamen 
-4bkiihlen derbe, dunkelrote Prismen voni Schmp. 282O (Hauptnienge). 
wahrend am den Mutterlaugen niit Wasser feine orangerote Nadeln vom 
Schnip. 2780 fallen. Die Mischuxig beider Praparate zeigte keine Schmp.- 
Erniedrigung. Ihre Entstehung hangt lediglich von den Krystallisatioris- 
bedingungen, insbesondere der Rri.stallisationsgeschwixidigkeit ah. Beide 
Fornien lassen sich daher leicht iueinaiider unirvandeln. 

Zur Herstellung des S a  t r i u n i s a l z e s  wurden 0.264 g Phenylhydrazon 
in 4 ccni Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 6 ccni 72-Natronlauge 
heis geliist. Reini Abkiihlen orangegelbe Bliittchen xnit 1 3101. H,O. 
Nachivaschen niit Xlkohol. 

Cl5Hl1OS4Xa - -  H,O (304.1). Her. H,O 5.02. Na 7,.56. Gef. I I , O  .S.S7, N.1 7.2'1. 

Dns analog hereitete K a l i u  ni sa  lz schied sich i n  orangeroten Stahchen 
mit l/,H,O ah. 

C,5H,lf)K4E: ~. ' /2€I?0  (.311.7). Hvr. II,O L.SV), E: l2..57. l k f .  IIZO 2.70. 6 12.0'). 

2 - O s y - c h i n o x a l i n  - 3 - a l d e h y d - a - a c e t g l  - p h e n y l h y d r a z o n  (Va): 
a )  ,411s 171: 0.5 g P h e n y l h y d r a z o n  VI  wvurden niit je 5 ccni Pyridin 

wid A c e t a n h y d r i d  3 Stdn. unter Ruckfluli gekocht. Die in der Kglte ah- 
geschiedene orangefarbige Krystallmasse wirde abgesaugt und nochrnals mit 
den gleichen Mengen Pyridin und Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht. Nach 
2-nialigeni I~~xnkrystallisieren 311s ..llkohol 0.4 g hellgelbe, faderiartige Nadeln 
voni Schnip. 284O. 

Eine Liisung von 0.17 g -4ldehyd IIh in 5 ccni Xlkohol 
wnrde xuit einer alkoliol. Losung voii 0.15 g cc-Xcetyl-phenylhydrazi i i  
versetzt. Erst auf Zusatz eines Tropfens 50-proz. Essigsaure hegann die 
Abscheidung von Ira. Es erwies sich nach Schnip., Misch-Schmp. und allen 
antleren Eigenschaften als identisch mit den1 unter a) beschriebenerl Stoff. 

b) -411s I I h :  

C 1 7 1 ~ 1 4 0 Z N 4  (306.1) .  Hvr .  C O(i.O.i, 11 4.5') S 1S..3(1, C 0 . C H 3  14.0.:. 
c k f .  ,, 66.65, ,, 4.74, ,, 1S.37, ,, 14.16. 

Die Acetyl-Gruppe mird nach R u h n  und R o t h  schon unter den Be- 
dingungen der O-A'cetyl-Bestinimurig quantitativ abgespalten. Va lost sich 
in der herechneten Merige 7z-KOH niir zuni Teil niit citronengelher Farbe. 
A m  dieser kalt hereiteten Losung kann es durch C 0 2  unveraindert Rieder 
ausgefallt Tverden. Zur viilligen Losung in der mite sind 16 9101. KOH in 
Form voii n/,,-Ralilauge erforderlich. Dahei tr i t t  aber schon teilbveise 1-er- 
seifang ein, die heini Kochen in kurzer Zeit vollstandig erfolgt. 

Met  h y 1 p h e x i  y 1 h yd r a z o n d e s  2- Ox y - ch  i xi o x a  1 i n - 3 -a 1 d e h y d s (Vb) : 
Eine heiBe Losung voxi 1.7 g Aldehyd in 80 ccni Wasser iviirde Init einer 
verd. essigsauren Losung von 1.2 g usymin. Methylp l ie r iy lhydraz in  
versetzt. Die alsbald ausgefalleiien gelben Nadeln schInolzen nach 2-nialigem 
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 2500. 

C1611,40N,  (278.2). Ber. C 69.03, H 5.07, X -70.15. Gef. C 09.05. H .s.23, N .?O..j.i 


