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Besehreibung der Vrrauehe 
A. I h r s t e l l u n g  von  Pyro-phenyl-phosphonsaure (11) 

1. a u s P h o s p h i n o - b e n z o l  (Ia): Eine Liisung von 1.85 g Phosphino-benzoP)  in 
12 ccm Chlorbenzol wurde rnit 0.5 ccm Wasser  versetzt, gut durchgeschiittelt und einige 
Zeit sich selbst iiberlaasen. Nach 45 Min. hatte sich ein Knstallbrei gebildet, der abgesaugt 
iind mit Benzol gewaschen wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Waaser schmolz 
die Siiure bei 79.5-80'. Ausb. 1.3 g (66% d. Th.). 

2. aus Phenyl-phosphonsiinre-dichlorid (I b) :  Das verwendete Phenyl-phos- 
phonshure-dichlorid wurde in Anlehnung an A. Michaelis') durch 7sMg. Einleiten von 
trockenem Rauerstoff in auf 170- 190' orhitztes Phenyl-dichlor-phosphin dargestellt. 

Eine Lijsung von 5.5 g Phenyl-phosphonslure-dichlorid in 35 ccm Ather wurde 
rnit 0.76 ccm Wasser  (1.5 Moll.) versetzt und unter zeitweiser Kuhlung mit flieBendcm 
>Vaaser kriiftig geschiittelt. Nach dem Abdekantieren des Athers wurde die hinterbliebene 
Maw i. Vak. iiber Natriunihydroxyd vom anhaftenden Chlorwaawrstoff befreit und in 
lileinen Portionen aus Warner umkristallisiert. Schmp. 79.5-80". Die Ausbeute hlngt 
von der Art des Uinkritltallisierens ab und betragt maximal 55%. 

C,,H,,O,P, (298.2) Ber. I' 20.78 Gef. P 20.55 
Aquivalenttitration (gegen Phenolphthalein) 

I%. Hydrolyse  zu P h e n y l - p h o s p h o n s a u r e  
100 mg Pyro-phenyl-phosphonsaure wurdcn mit 2 ccni Wasser  in ein Rohrchen 

eingeschmolzen und 4Stdn. ini siedenden Wrtsserbad erhitzt. Nach dem o h e n  des 
Itiihrchens wurde die waBrige Lijsung weitgehend eingeengt und der Ruckstand iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Schmp. 159-160'. 

C!,,H,O,P (158.1 ) Aquivalenttitration (gegen Phenolphthalein) Ber. 79.05 Gef. 79.5 

Rer. 149.1 Gef. 149.7 

101. Horst Baganz und Joachim Pflug"': Uber 1.2-Dialkoxy-iithene, 
VI. Mittei1.l) : Ringschlubeaktionen dcs 1.2-Diehlor-1.2-dilthoxy-lthans 

[Aus dem Organisch-Chemischen Tnstitut der Technischen Universitiit, 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 11. November 1955) 

Durch RingschluBreaktion wurden aus 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy- 
athan mit Brenzcatechin Brenzcatechin- [cr,P-diathoxy-iithylen]-&ther 
und niit o-Phenylendiamin unter Mitwirkung des als Liisungsmittel 
vorhandenen Alkohols 2-Diiithoxymethyl-benzimidazol erhalten. Zum 
Konstitutionsheweis wurden die IR- und W-Spektren mit heran- 
gezogen. Wurde diese Reaktion in Ather durchgefiihrt, so entstand 
neben dem Benzimidazolderivat Cinoxalin und 2-Hydroxy-chinoxalin. 
Der Reaktionsabladf wird diskutiert. 

I m  AnschluB an friihere Arbeiten iiber die Reaktionsfahigkeit der 1.2-Di- 
halogen-1 2-dialkoxy-athane l -3 )  sollte untersucht werden, inwieweit 1.2-Di- 
vhlor-1 .%dialkoxy-athane befahigt Rind, mit geeigneten aromatischen Ver- 
bindungen unter Ringschlufl zu rettgicren. 

3, Dargestellt nach A.Michaclis u. F. R o t h e ,  &r. dtsch. chem. Ges. 45, 1748 [l892]. 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 6,818 [1873]; Liebigs Ann. Chem. 181,301 [1876]. 
*) AUSZII~  aus der Diplomarbeit iiber Darstellung und Untersnchung dcs Ikenz- 

* )  1'. Mitteil.: H. Baganz  u. K. E. Kriiger ,  Chem. Ror. 87, 1622 [1954]. 
*) H. Baganz ,  Chem. Ber. 8 i ,  1373 [1954]. 

H. Baganz ,  Chem. Ber. 87, 1725 r19541. 

catechin-2.3-diiithoxy-athylenathera. 
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A. RingschluBreakt ion  m i t  Brenzca techin  
W urde 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-&than mit Brenzcatechin vermischt, so 

t,rat hereits nach wenigen Minuten Reaktion unter lebhafter Chlorwasserstoff- 
entwicklung ein. Durch Erwarmen auf dem Wasserbad und Wasserdampf- 
destillat,ion wurde aus dem Reaktionsgemisch Brenzcatechin- [a$-diathoxy- 
ilthylenl-ather mit 55-proz. Ausbeute erhalten. Er gleicht in seinen Eigenschaf- 
t.en dem Brenzcatechin-athylenather. Die hierbei beobachtete Reaktions- 
frendigkeit sprach erneut fiir die groBe Beweglichkeit der Chloratome des ni- 
a-halogenathers. Im Gegensatz dazu niufiten zur Darstellung von Brenzcate- 
chin-LthylenMher Brenzcatechin, Dibromathan, Pottasche, wenig Kupfer- 
spane und Glycerin 8 Stdn. auf 190-200" erhitzt werden4). 

AnschlicBeiid wurde versucht, aus Brenzcatechin-[a,@-diiithoxy-iithylenl-iither durch 
Abspahng der exocyclischen Athergruppen ein cyclisches Halbacetal danustellen. Da 
nach Ch. Mourcus) Brenzcatechin-iithylenither gegen siedende Jodwasserstoffs&ure be- 
stindig ist, lieBen wir dieses Reagens sowie Bromwasserstoff6) auf Brenzcatechin-[a,P-di- 
iitlioxyiithylen]-ather einwirken, erhielten jedoch nur schwane, schmierige Reaktionn- 
produkte. Offenbar hatte die Stabilitat des Ringsystems durch die anwesenden &hoxyl- 
grlippen gelitten. Pyridin-hydrochlorid7 ) oder -4luminiumchlorid*) liefertcn Brenzcatechin 
und cin nicht identifiziertes 01 ,  daa trotz passendem Miedeponkt kein Brenzcatechin- 
iithyleniither war, da es sich nicht in Nitrobrenzcatechin-iithylenather 9)  iiberfiihren lie8. 
Das Pyridin-hgdrochlorid bzw. Aluminiumchloritl hatte also die Ringiithegruppen erfaBt. 
Xu iihnliciicn Ihsultaten gelangte Ch. Moureu10), dcr durch ,,\'e'ereeifung'' von Urenzcate- 
chin-[a,$-Oibroni-iithylen]-~ther Glyoxal, Rrenzcatwhin und Rromwasserstoff erhielt. 

Gegenuber metalli.chem Natriunill) zeigtc sich Ilrenzcatechin-[a,~-diiithoxy-Lth~len]- 
iithcr selbst hei 2stdg. Erhitzen auf 190' resistent. 

B. R ings  c h l  u B r e  a k t i o n mi t o - P h e n y 1 end  i am i n  
Die groBe Beweglichkeit der Chloratonie im Dichlor-diiithoxyiithan ermutig- 

tc zu Kondensationsversuchen mit o-Phenylendiamin, aus dern bisher rnit 
Dihalogenverbindungen Tctrahydrochinoxalinderivate noch nicht erhalten 
wurden. Im Mo1.-Verhaltnis 1 : 2 lieferten das Dichlorid und das Amin eine Ver- 
hindung vom Schmp. 173", der im Vergleich zu dem des 2.3-Diathoxy-chin- 
oxalins 12) unerwartet hoch erschien. Die Elementaranalyse der Verbindung 
sowie ilires Pikrats ergab einen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomcn, 
so daB eine andere Konstitution vorliegen mul3te. 

Das 1R-Spektrum zeigt eine C-N-Bindung und eine NH-Gruppe an. Es 
grlang jedoch weder mit, Dimethylsulfat zu methylieren oder mit Acet,anhydrid 
oder Benzoylchlorid zu acylieren noch zu iiitrosieren. Nach dem UV-Spektrum 
fehlt das durchkonjugierte System des Chinoxalins. Es wurde nunmehr ange- 
nommen, da13 in erster Stufe ails o-Phenylendiamin und l .2-Dichlor-l.2-di- 

') R. X. Ohosh,  J. chem. SOC. [ l ~ ~ n d o n ]  107, 1591 [1!)15]. 
s, (". H. hcbd. 86nces Acad. Sci. 126, 1426 [1898]. 
6 )  F. E. K i n g  u. J. A. S h c r r e d ,  J. chcm. SOC. [London] 1942.416. 
7 ,  V. P r e p ,  Ber. dtsch. chcm. Gcs. 74, 1219 [1941]. 
5 )  R. K u h n ,  L. Bi rkofer  u. E. F. Moller, Her. dtsch. chcm. Ges. 76,902 (19431. 
9, D. Vorlarider, Liebigs Ann. Chem. 880,205 [18941. 

' 0 )  C. €3. hebd. SBantw Acad. Sci. 128,560 [1900]. 
I ' )  P. Schorigin,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 56,176 [1923]. 
'2) R. P a t t o n  u. H. P. S c h u l t z ,  *J. Amer. chem. SOC. 73,5899 [195l]. 
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athoxy-athan ein a-Halogenather (I) entstehen wiirde, der mit dem iiber- 
schussigen Alkohol (Lijsungsmittel) ein Acetal(I1) bilden konnte. SchlieB- 
lich war denkbar, dalj Verbindungen der Formel I und I1 mit der Molekul- 
anordnuag -NH-CH-OR leicht Alkohol abspalten und in eine Schiffsche 
Base (111) ubergehen. 

/\,N:CH*CH(OR)2 - 

I , I1 -, I11 

A\ -N ,OR IV: R,R = C,H5 

(JN&a 1’: R =- C,H,, R’ = C,H, 
OiV 

.&hnliche Verbindungen erhielten D. J e r  chel und Mitarbeiter13) aus mono- 
alkylierten Diaminen und Aldehyden, die im Gleichgewicht mit Dihydro- 
benzimidazolen stehen. Letztere gehen in Gegenwart von Luftsauerstoff leirht 
in Benzimidazole uber. Analog hatten 0. Hinsberg  und Mitarbeiter14) R U R  

o-Phenylendiamin und Acetaldehyd 2-Methyl-benzimidazol dargestellt. 
Trifft der oben angegebene Reaktionsverlauf zu, so bollte das Produkt aus 

o-Phenylendiamin und 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-i-ithan die Struktur I V  be- 
sitzen. Durch Vergleich des IR-Spektrums mit dem des 2-Methyl-benzimid- 
azols (Abbild. 1 zeigt das Auftreten der starken Atherschwingungen zwixchen - P (cm-’l 
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Abbild. 1. JR-Spektmn des 2-Methyl-benzimidazola (--) und den 2-Diathoxyniethyl- 

9 und 10 p, die fur die Acetalgruppierung chaxakteristisch sind) und des W- 
Spektrums mit dem des Benzimidazols (Abbild. 2) konnte dies bestiitigt werden. 

Nach Literaturangaben sind Benzimidazole gegen Oxydation und Reduk- 
tion ziemlich bestandig. Dagegen gehen Dihydrobenzimidazole so schnell in 

benzimidazols ( - - - - - -) (in CHCI,) ; Perkin Elmer, Mod. 21 

19) Liebigs Ann. Chem. 576, 162 [1952]. 14) Ber. dtsch. chem. Ges. 97,2159 [1X94]. 
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Benzimidazole uber, daB ihre Isolierung unmoglich ist. Weiterhin ist bekannt, 
daB Benzimidazole durch Benzoylchlorid und Natrinmhydroxyd gespalten 
werden unter Bildung von dibenzoylierten Diaminen. 

.- - .-- - ~ _ _  -. 

Abhild. 2. UV-Spektmn des Benzimidtlzols (-- ) und des 2-1)iiithoxymethyl- 
benzimidazols (- - - - - -) 

Diese Eigenschaften besitzt auch die neudargestellte Verbindung, was 
ebenfalls fur die Konstitution I V  spricht, Ein Unterschied besteht lediglich 
in der Reaktionsfahigkeit der NH-Cruppe. wahrscheinlich infolge deren Ab- 
schirmung durch die Atherpuppen. 

Die Struktur des Kondensationsproduktes lieB leichte Abspaltbarkeit der 
Athoxygruppen erwarten. Dementsprechend ging es beim Erhitzen mit Saure 
in Benzimidazolddehyd-(2) uber, der als 2.4-Dinitrophenylhydrazon und als 
Phenylhydrazon charakterisiert wurde. Damit wurde bewiesen, daB die 
Athoxylgruppen in Acetalbindung vorliegen. 

Die Ausfiihrung der Reaktion von 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan mit 0- 
Phenylendiamin im Sauerstoffstrom verdoppelte die Ausbeute an 2-Diathoxy- 
methyl-benzimidazol nahezu. 

DaB die lteaktion tatsiichlich u nter Mitwirkung des Alkohols verliiuft, 
konnte ebenfalls bewiesen werden. Wurde an Btelle von Athanol Butanol als 
Losungsmittcl verwendet, so entstarid 2- [Athoxy-butoxy-methyl]-benzimid- 
azol (V). 

SchlieBlich wurde 1.2-Dichlor- 1 .%diathoxy-athan mit o-Phenylendiamin in 
Ather kondemiert. TJnter diesen Bedingungen wurden Chinoxalin und etwa je 
die halbe Gewichtsmenge 2-Diathoxymethyl-benzimidazol und einer noch uii- 

bekannten Substanz isoliert. Dieses Ergebnis erschien zuniichst verbluffend. 
Jedoch kann fur die Entstehung der Reaktionsprodukte ein arialoger Reaktions- 
mechanismus herangezogen werden, wie fur die Reaktion in  Alkohol. 

Nimmt man an, daB der zunachst gebildete a-Halogenather I die aquimo- 
lare Menge Alkohol abspaltet, so kann die daraus entstehende Schiffsche Base 
einerseits mit dem entstandenen Alkohol in der vorher beschriebenen Weise 
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zu 2-Diathoxymethyl-benzimidazol reagieren. Andererseits kann aber auch 
weitere Chlorwasserstoffabspaltung und anschlieoende Alkoholabspa,ltung unter 
Bildung von Chinoxalin erfolgen : 

---- __ __ - - . . - - .- 

Die unbekannta Verbindung, die saure Eigenschafken besaB, wurde als 
2-Hydroxy-chinoxalin (VI) identifiziert, das bereits friiher von 0. Hinsberg15) 
durch Decarboxylierung von Hydroxychinaxalincarbonsliure dargestellt wut- 
de. Seine Bildung erfolgt vermutlich aus dem intermediar gebildeten Produkt 
Ill. Auf Grund des Einflusses der Athoxygruppen und ihrer elektronenan- 

ziehenden Wirkung erscheint es moglich, daB I11 auch in einer tautomeren 
Form IIIa vorliegen kann. Diese Verbindung konnte in das IXhydrochinoxa- 
linderivat V iibergehen, das durch Dehydrierung und Hydrolyse der Athoxy- 
gmppen VI ergibt. Die Unbestandigkeit von V beruht wahrscheinlich wieder 
auf der Atomanordnung -NH-C(OR),. 

Beschreibung der Versuche 

Brenzcatechin-Ir.!3-diathoxy-athylen]-iither: 8 g (0.043 Xol) 1 .2-Dichlor -  
1 . 2 - d i a t h o x y - a t h a n  wiirden in einem mit Luftkiihler iind Calciumchloridrohr ver- 
Rehenen 100-r'cm-Kolben zu 4.4 g (0.04 Mol) feingepulvertern Brenzca tcchin ,  5.9 g 
(0.04 Mol) fiisch gegluhter, fein gopulvcrtcr Pottasche, einigen Kornchen Kupfer und 
wenig Glyccrin gugeben. Duroh Schutteln kam die Realition unter Erw&rmung und lebhafter 
ChlorwusRerstoffentwi~~ung nech einigen Minuten in Gang. Nach 45 Min. wurde a.uf 
oinem Wasserbad allmiihlich auf 100' erwarmt, 4 Stdn. bei dieser Tempcratur gehalten, 
dann mit etwas Wasser verdiinnt und der gebildete Ather mit. Dampf aus 1.5 1 Wasser 
a.bgetriehcn. Die Ausbeutc an Rohprodukt, das sich au8 dem milchigen Destillat als 
Kristallbrei ahschied, hetmg 1.9 g (55% d. Th.). Zur Reinigung wurde mit SO ccrn 
Wusser zuui Xieden erhitzt und danach soviel Wasser zugefiigt, daD erst unterhalb von 
30' Kristallisation eintrat. Abkiihlen auf 0" und tropfenweise Zugctbe von WAsser ver- 
vollstandigte die Abscheidung. Nach zweimaligcm Urnfallen kristdliaierte der Ather in 
Slulen, Schmp. 53.5". Er ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Petroliither., 
Henzol, Chloroform, Ather und Dioxan. 

C,,H,,O, (224.2) Her. C 64.27 H 7.19 Gef. C64.25 H 7.25 
K on d e n  s a t  i o n v o n o - P h e n y 1 e n d iam i n  u n  d 1 ,2 - Di c h 1 or - 1 .2 ~ d i ii t h - 

o x y - a t h a n  
1. I n  Alkohol  

a) 2-Diiithoxymethyl-benzimidazol (11'): 23 g (0.213 Mol) o-Phenylendi -  
a m i n  wurden in 240 ccm A l k o h o l  aufgeschl8mmt, dazu 20g (0.16Mol) 1.2-Dichlor-  
1 .2-d i i i thoxy-a than  gegehen und RO gekuhlt, so daC die Temperatur 40° nicht uber- 

15) liebigs Ann. Cheni. 292, 248 Ll8961. 
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stieg. Wahrend o-Phenylendiamin-hydrochlorid ausfiel, vertiefte sich die braunliche Farbe 
der Losung und ging bei langerem Gtehenlassen in nlau iiber. Kach einigen Stunden 
wurde das Hydrochlorid ahfikriert und die Losung mit Katriumiithylat schwach akalisch 
gemacht. Dabei schlug die Farbe nach Gelbbraun um. Nach Abfiltrieren des Kochaalzes 
wurdc der .4kohol ahdestilliert und der braune Ihchen auf Ton von Schmieren befreit. 
Nach Digerieren rnit Waaser hinterblieb ein schwerloslicher Kristallbrei, der au8 Petrol- 
ather (Sdp. 70-140") und aus Wasscr, Clem etwas Aktivkohle zugegeben war, umkristal- 
lisiert wurdc. 2 - D iil t h o x y m e t h y  1 - b enz i mi dazo 1 wurde in Form gliinzender, weikr  
Plattchen vom Schmp. 173' erhalten; Ausb. 3.6 g. 

---_ __.__ ~ 

Kondensation im Sauerstoffstrom ergah eine Ausbeute von 6.5 g. 
ClzH160zKz (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 C,H,O 40.9 

Gef. C 65.54 H 7.34 N 12.85 C,H,O 40.6 
Das I 'ikrat von  IV wurde durch Umsetzung mit Pikr insi iure  in Ihnzol erhallen. 

Schmp. 100" (aus Dioxan .r Petrolather). 
C,,H,,02W,~C,H30,N, (449.1) Rer. C 48.1 H 4.26 N 15.58 

Gef. C 48.0 H4.31 N 15.44 
Phenylhydrnxon:  1V wurde rnit der heiOen Loflung \-on P h e n p l h y d r a z i n -  

hydrochlor id  in 20 ccm konz. Salzsiliire und 20 ccm ahsol. Alkohol venetzt und 5 b k  
10 Min. unter ItuckfluB gekocht. Nach Erkalten wurde in 100--150 ccm Wasser gegossen, 
ammoniakalisch gemacht und dafl Phenylhydrazon ails Alknhol-Wa~scr umkristallisiert; 
Schmp. 149" (sintert bei 113'). 

2 . 4  - D i n i t r o  p h e  n y l  h y d r a z on , Schmp. 310' (Lit. Is) : 309-310'). 
Bcnzimidazol -a ldehyd-  (2): 2-Diathoxymethyl-benzirniduzol wurde 5 Min. 

niit. konz. Salzsiure gekocht, die Losung mit Waaser verdiinnt. und mit Natriumcarhonat- 
losung ncutralisiert. Dabei fie1 dsr R e n z i m i d a z o 1 - a 1 d e h y d - ( 2 ) tlls weiBes, wasaer- 
unloslichcs Pulver aus. Sach Waschen mit Wasser und Trocknen schmolz er bei 231" 
(Lit.16): Schmp. 235"). 

b ) 2 - [At ho x y - b u t  n x y - ni e t h y  11 - b e n  z im i d a z 01 (V ) : 23 g o - P h c n y 1 e n d  i s m i n 
nurden mit 20 g 1.2-~ichlor-1.2-diathoxy-athan in 100 ccm n-13utano1,  wie 
unkr  a) angegeben, urngesetzt, mobei eine Reaktionstemperatur von hiichstena 5.5" 
angewandt wurde. Das nach ublicher -4ufarbeitung isolierte l'rodukt wurde dreimal a us 
Petroliither umkristallisiert; Schmp. 128". Ausb. 3.25 g. 

2. In  Ather  
Eine Aufschlammung von 22 g o-Yhenylendiamin in 250 ccm absol. At,her 

wurde unter Riihren langsam mit 19.2 g (17 ccm) 1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-&than 
versetxt, '/? St,de. auf dem Wawrbad auf 45' erwarmt und 2 Stdn. atehengolassen. Der 
ausgeschiedene Niederschlag wurde abgesaugt uncl mit Wasser behandelt. Dabei blieben 
2.5 g eines gelblichen Riickstandes (A) zuriick. Aus dem wiiBrigen Filtrat wurde o-Phe- 
nylendiamin-hydrochlorid isoliert und als Hyrlrochlorid dcs 2.3-Diamino-phenazins cha- 
rakterisiert. Die Bther. Losung wurde bei 40" i. Vak. eingedampft und der Ruckstand 
in 40 ccm verd. SalzsPm gelost. Schutteln dos Piltrats mit Natriumcarbonat oder Am- 
moniak ergab einen kriat. Niederschlag, der abgesaugt, vom anhaftenden 01 abgepreBt, 
mit Wasser gewaachen und auf Ton im Vak.-Exsiccator getrocknet wurde (B). 

Durch Ausithern des alkalischen k'iltratcs, Trocknen der ather. Lasiing ubor Natrium- 
sulfat und Verdunsten dcs Uaungsmittels wurde achlieDhch eine weitere Verbindung (C) 
in Form von niodrig schmelzenden gelbbraunen SpieOen oder als braunes 0 1  isoliert. Die 
waBrige Lijsung enthielt noch o-Phenylendiamin. 

C',,H,,O,N, (248.2) Ber. C 67.70 H 8.12 0 12.89 Gcf. C 67.69 H 8.12 0 12.93 

Me Aufarbeitung der drui Produkte ergab folgende Verbindungen: 
2 - H y d r o x y - c h i n o x a l i n  (VI) :  Der Niederschlag A wurde in Ammoniak geloat, rnit 

Salssiiure wieder ausgefallt und iiber Calciumchlorid getrooknet. Nach clreimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol wurden farblose, stark glhzende Blattchen vom Schmp. 285.5' 
-- - _ _ _  - - 

16) Ch. F. H u e b n e r  u. Mitarbh., J. biol. Chemistry 169,503 [1945]. 
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(Lit.1S): Schmp. 268') erhalten, welche die in der Litemtur beschriebenen Lijslichkeits- 
eigcnschaften in Siiuren, Alkalien und organischen Lijsiingsmitteln zeigen. 

C,H,ON, (146.1) Ber. C65.75 H4.11 Gef. C66.06 H4.25 

-~ ___ ~ .-. -- ~ ~ -- -. . 

2-Diiithoxymethyl-benzimidazol (IV): Der Niederschlag l3 ergab, zweimal a m  
Petroltither - Alkohol umkristallisiert, 2.4 g 2 -I) i ii t h o x y me t h y 1 - b e  n z i m i d a z o 1 
vom Schmp. 171-172". Nach Hydrolyse wurde rnit Phenylhydrazin Benzimidazol-  
a l d e h y d -  (2) -phenylhydrazon,  Schmp. 148-149' (Hydrochlorid, Schmp. 278O), nach- 
gewiesen. 

Chinoxal in:  Der Niederschlag C! (5.5 g), Schmp. 28-20" (Lit.17): Schmp. 27'), wmde 
durch nachstehende Umsetzungen als C! h i n o  x a1 i n  charakterisiert. 

1. Chinoxal in-su l fa t :  EinTeil dcr Verbindung wurde in absol. -4lkohol gelost und 
untcr Umschiitteln mit konz. Schwefelsiiure versetzt. Das ausgefallene Sulfat wurdc mit 
Alkohol-&her gewaschen und im Vak.-Exsiccator getrocknet; Schmp. 184' (Li t .17)  : 
Schmp. 186 187"). T)er Miwh-Schmelzpunkt rnit authent. Chinoxalin-sulfat war ohne 
Depression. 

2. Chinoxal in-oxala t  wurde durch Ftillung mit wii0r. Oxalsiure erhalten; Schmp. 
182" (LitJ5: 169'). Dcr MiRch-Schmelzpimkt mit dem ails reinem Chinoxalin erhaltenen 
Oxdat war ohne Depression. 

3. F a l l u n g  rnit Tetrachlor jodsi iure:  Durch Versotxen von 0.5 g der Verbindung, 
geliist in 2 ccm konz. Salzsiiure, mit 20 ccm Tetrachlorjodsiiure wurden gelbe Kristalle 
erhalten, dic aus Essigrriiure iind wenig TetrachlorjodsZiure uinkristalli~iert wurden; 
Schmp. 131" (Lit.18): Schmp. 125-130'). 
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10% E l  Sayed Amin und Erich Hecker: Trennung der 4-Nitro-azo- 
benzol-carbonsaure- (4) -ester von Alkoholen durch Verteilung und 

Chromatographie 

[Aus dem Max-Planck-Inatitut €iir Biochemic und dcm Physiologisch-Chemischen 
Institut der Universitiit, Tubingen] 

(Eingegangen am 12. November 1955) 

Die farbigen und gut kristallisierenden 4'-Xitro-azobernol-carbon- 
siiure-(4)-ester von Alkoholen lassen sich durch Craig-Verteilung und 
durch Vehilungschromatographie auf Kieselgur-Stiulen trennen. Als 
Lijsnngsmittelsysteme eignen sich Kohlenwasaerstoffe mit Nitro- 
mcthan und Dimethylformamid in verschiedenen Mengenwrhtilt- 
niclsen. Zur Trennung der Ester niedriger Alkohole bis n-Octanol 
wird der Kohlenwasserstoff ab mobile Phase verwendet, wiihrend 
bei der Trennung dcr Ester hoherer Alkohole der Kohlcnwasserstoff 
als stationare Phase dient. Der Trenneffekt in Abhiingigkeit von der 
Zusammensetzung des Losungsrnittelsystems und des 211 trennenden 
Gemisches wurde untersucht. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungenl) uber den Sexuallockstoff des 
Seidenspinners (Bombyx mori L.) gilt umer Interesse der Trennung und ISO- 
lierung der Komponenten von Alkoholgemischen. Wir haben vor kurzem die 
_~ 
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