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[lber die Einwirkung yon Chloralhydrat und 
Hydroxylamin-Hydrochlorid auf die isomeren 

Phenylendiamine 
Von 

K a r l  M o r s c h  

Aus dem Chemischen I n s t i t u t  der  Universit~tt  I n n s b r n c k  

(Vorgelegt  in der S i tzung  am 23. J~inner 1930) 

L~Bt m a n  C h l o r a l h y d r a t  und  H y d r o x y l a m i n h y d r o c h l o r i d  a u f  
3_nilin e inwi rken ,  so en t s t eh t  I soni t roso~i thenyl -d iphenyl -amidin  
C~H~.NH. H 

~c-c~ 1; geh t  jedoch diese Reak t ion  bei E r s a t z  des  
C~Hs. N//  ~" N (0 H ) ' 

sa lzsauren  t t y d r o x y l a m i n s  du rch  die nach  R a s c h i g ~- l e ich t  
da r s te l lba re  LSsung  yon  g laubersMzha l t igem Hydxoxy laan i~ -  
su l fa t  in  v e r d t i n n t  m i n e r a l s a u r e r  LSsung vor  sich, so b i ide t  
sich I soni t rosoaze tan i ] id3 ,  ~, indem sich wie im ers ten  F a l l e  
zuers t  ein Motekii l  C h l o r a l h y d r a t  m i t  e inem }[olektii  H y d r o -  
x y l a m i n  u n t e r  W a s s e r a u s t r i t t  zu Chlora loxim ~ vere in ig t ,  d a s  
sich wegen  der  Azidi t~t  der  LSsnng  mi t  nm" e inem ~iolekiil  
An i l in  u n t e r  A b s p a l t u n g  yon  Chlorwassers toff  ve rb inde t ,  w a h -  
r end  die be iden  anderen  Chlora tome d u t c h  Sauers tof f  e r s e t z t  
werden .  

/H /H 
CCh--C--0H-}- H2N. OH ~ CCh-C-- 

\ OH %N(0H) 

+ 2 H~O 

/ II f F i  
C. Ch--C + C~H~.Nt{_~ + H..O = C~H~.NH--C0-C..  

%N(OH) "~N(OH) 

-}- 3HCI 

Nach  der  A r b e i t s ~ o r s c h r i f t  yon  C. S. } i a r  v e l  u n d  G. I-t. 
H i e r s 0, die zur  Dars te l lung  des Isoni~rosoazetani l ides s t a t t  
der  R a s c h i g schen LSsung  sa lzsaures  H y d r o x y l a m i n  a n d  
N a t r i u m s u l f a t  in  bes t immt  k o n z e n t r i e r t e r  w~sser iger  L S s u n g  
anwenden ,  soll das N a t r i u m s u l f a t  mehr  Ms e inen aussa l zenden  

t D. R. P. 113.848 (1899), Chem. Centr. 1900 (2) S. 927. -~ Liebigs Ann. 241, 1887. 
S. 183. a D. R. P. 313.725. Verfahren zur Darstel lung yon Isonitrosoazetanil i4 und  
dessen Substi tutlonsprodukten. Frdl.  Teerfarb.-Fabrikat .  13, 1916--21, S. 448. ~ He lv .  
chim. Aeta  I I ,  1919, S. 234. S a n d m e y e r, L?ber Isonitrosoazetanilide und deren Kon- 
densation zu Isat inen.  5 Liebigs Ann. 264, 1891, S. I19. s Organic Syntheses, 1925, 

Bd, V, S. 71. 
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Einflul~ haben.  K a r r e r ,  D i e c h m a n n  a n d  H a e b l e r  T 
e rh ie l t en  I s o n i t r o s o a z e t a m i n o v e r b i n d u n g e n  ohne Zusatz  eines 
aussa lzenden Mittels.  

Das I son i t rosoaze tan i l id  geh t  du t ch  E r w a r m e n  m i t  kon-  
zen t r i e r t e r  Schwefels i iure  t inter  l%ingschluB in das f l-Imin des 
I sa t ins  ~md beim Verd f innen  m i t  Wasser  in das I sa t in  s, * selbst  
fiber. 

/ \ \ / \  ,, ., 
I [ _ _ _ _ +  CO + H.~O 
:. , O H  / / / . , \ /  \ .  , ... \ "-\, 

N(OH) c c0 
H 
NS[ 

N H .  

W. B o r s e h e '~ hat an Stelle des Anilins p-Phenylendiamin 
angewandt und nach dem Verfahren yon Sandmeyer Di- 
Isonitrosoazet-p-phenylendiamJn (I) erhalten, w~hrend die Kon- 
densation nut bis zur Bildung des 5-(Isonitrosoazet-amino)-Isa- 
tins (II) gedieh. Der doppelte Ringsehlu$ zum DiJsatin (III) 
ge lang  ihm nicht .  

N H - - C O - - C I - [  ---- N O H  
~ \ , .  

I 
i 

\ .  / 
\ , /  

NII--CO--CH = NOH 
I. 

NH--CO 

/\_/,o 
/ / /  

OC ~ 
t I 

OC-- - -NI - I  

H-_SO~ 

X H - - C O  

/\,_{,o 
r i 
" \ /  

NI~--CO--CI~  = N O H  
I L  

NK--CO 
\ 

! I 
oder l I 

~/A-CO I 
NK--C0 

III. 

N~ihere Angaben  fiber die be iden e rha l t enen  K S r p e r  wur -  
den n i ch t  gemaeht .  Se i the r  sind keine  ande ren  t~ i t t e i l ungen  
i iber K e n d e n s a t i o n s v e r s u c h e  erschienen.  

I m  hiesigen In s t i t u t e  w u r d e  die E i n w i r k u n g  yon  Chloral-  
h y d v a t  l ind H y d r o x y l a m i n h y d r o c h l o r i d  bei G e g e n w a r t  yon  
Nat- r iamsulfa t  auf  die dvei i someren  P h e n y l e n d i a m i n e  in An-  
l e h n a n g  an die A_rbei tsvorschrif t  yon  1Y[ a r v e l und  H i e r s u n d  
die wei te re  K o n d e n s a t i e n  un te r such t .  

7 H e l v .  e h i m  A c t a  7, 1924, S. 1031. W e i t e r e s  f ibe r  D a r s t e l l u n g  u n d  U m w a n d l u n g  
t ie r  I s o n i t r o s o a z e t a n i l l d e .  a D. R. P.  320.647. V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  I s a t i n  
u n d  d e s s e n  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n .  F r d l .  T e e r f a r b . - F a b r i k a t .  I3, 1916--21, S. 449. 
9 W. B o r s c h e ,  H i l d e g a r d  W e u s s m a n n  u n d  A. F r i t z s c h e ,  U n t e r s u c h u n g e n  
f ibe r  I s a t i n  u n d  v e r w a n d t e  V e r b i n d u n g e a .  V, O b e r _ N i t r o i s a t i n e .  C h e m .  C e n t r .  1921, 
I I ,  S. 967. B e t .  D. ch. G. 57, 1924, S. 1149. 
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Bei  der  E i n w i r k u n g  au f  o - P h e n y l e n d i a m i n  e rh ie l t  ich in  
e twa  40--50 % iger  A u s b e u t e  0 x y - C h i n o x a l i n  

/ " \ / ~ \  / ' \ / - ~ \  
CO I ~ C . O H  

. . . .  

I oder  "\.~ 
, , ,  

Dieses w u r d e  bere i t s  yon  t t i  n s b e r g 1u du rch  E r h i t z e n  yon  
3 -0xy-Chinoxa l in -2 -ka rbons i iuxe  auf  265 o und  yon  P e r k i n u n d  
R i 1 e y 11 a u s  Ni t roso -oxy-d ihy rh 'och inoxa l in ,  das  sich bei 178" 
u n t e r  E n t w i c k l u n g  n i t ro se r  D ~ m p f e  u n d  B i ldung  yon  0 x y - c h i n -  
oxa l in  zersetzt ,  in gu t e r  A u s b e u t e  d u r c h  K o c h e n  der  Ni t roso -  
v e r b i n d u n g  in k o n ~ e n t r i e r t e r  a lka l i s che r  LSsung  erha l ten .  M o- 
r y 1 e w s k  i 12 h a t  du rch  E r w f i r m e n  -con w a s s e r h a l t i g e m  Di-  
h y d r o - o x y - c h i n o x a l i n  au f  125 ° wi ih ren4  e in ige r  S t u n d e n  ein 
0 x y d a t i o n s p r o d u k t  v o m  S c h m e l z p u n k t  264 U (u. Zers.) gewormen ,  
w~b_rend er  d u r c h  O x y d a t i o n  yon  D i h y d r o - o x y - c h i n o x a l i n  m i t  
K a l i m n p e r m a n g a n a t  oder  du rch  rasche  Des t i t l a t i oa  oder  be i  
l i ingerem K o c h e n  m i t  T i e rkoh le  und  Alkohol  ein O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t  yore  S c h m e l z p u n k t  2690 bekam .  

I n  der  m-Reihe w u r d e  yon  uns  das  m-Di - I son i t rosoaze t -  
p h e n y l e n d i a m i n  m i t  80% A u s b e u t e  dargesLellt ,  die K o n d e n s a -  
t ion g e l a n g  nm" bis  z u m  t l a l b k o n d e n s a t .  I n  der  p -Re ihe  wt t rde  
m i t  67% A u s b e u t e  das  I s o n i t r o s o a z e t d e r i v a t  und  das  I~[albken- 
densa t  e rha l t en ,  das, wie  erwithnt ,  be re i t s  B o l" s e h e dars te l l t e .  

/ 
OC O C \ N H  

N H - - C 0 - - C t t  = N 0 H  I 

1 

\ j  
NOFI  

oder 

NII--C0 
/ I 

/ \ - - c o  
f 
I ~ / , ) N H - - C O - - C H  = N 0 H  

. ~ ' ~ - c o - c .  = N o .  ~ H - c o  /\ /\\ i 
--CO 

H~S0~ I 

"\/ \/ 
NH--C0--CH = N 0 H  NI:I--C0--CH = N0H 

i0 H i n s b e r g, ~3ber e i n i g e  C h i n o x a l i n a b k S m m l i n g e ,  L i e b i g s  .~_nn. 292, 1896, 
S. 248. u J o u r n .  C h e m .  Soc.  L o n d o n  123, 192.3, S. 2404. '~ M o t y I e w s k i, D i h y d r o -  
o x y - c h i n o x a l i n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e ,  B e r .  D.  ch.  G. 41, 190S, S. 800. 
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Versuehe. 

E i n w i r k u n g  a u f  o - P h e n y l e n d i a m i n .  

In einem 3-l-Rundkolben wurden 325 f !  kristallisiertes Na- 
t r iumsulfat  in einer L5sung yon 45 g (0-27 5Iol) Chloralhydrat  
in 600 c m  ~ Wasser unter  Erw~irmen gelSst trod hierauf  eine 
L6sung yon 18 g (0-1 l~fol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in 
75 c m  3 Wasscr, die mit  einigen Tropfen Salzs~ture angestiuert 
wurde, und 55 g (0.79 ~iol) Hydroxylaminhydrochlor id  in 250 c m  ~ 

Wasser hinzugegeben und auf  einem Drahtnetze in 35 Minuten 
ztlm Sieden erhitzt und einige l~iinuten im Sieden gehalten. 
Wtihrend des Erhitzens kommt  ein heller Niedersehlag heraus, 
der allm~ihlich dunkelt  und teilweise verharzt. ])as Gemiseh 
wird abgekiihlt, der entstandene Niedersehlag abgesaug't und 
getrocknet. 

Die Analyse des aus Alkohol umkristallisierten Produktes  
ergab folgende -Werte: 

3 '963  mg Substanz gaben 9"556 mg CO._,, 1"519 mg H~0 
5"286 mg , 0"907 cm~ N (717 ram, 17°). 

Ber, far 0xyehinoxalin (CsH~N~O): C 65"73. H 4"14, _N" 19"18%. 
Gef.: C 65"76, H 4"'_99, N 19"06%. 

Die Substanz l~iBt sich, wie H i n s b e r g angibt, sublimie- 
ren (in vaeuo yon 9 mm bei 200°). Wie ~ [ o t y l e w s k i  beim 
Oxydationsprod_ukt des Dihydro-oxy-chinoxalins yore Schmelz- 
punkt  2690 ausfiihrt, ist sie in Kalflaug'e und Salzs~tnre 15slieh 
und  kristallisiert aus Wasser (heiB 16slich 1:500, kalt  15slich 
1:3000) in farblosen bis schwach gelblichen, langen, seiden- 
glitnzenden Nadeln. Zu diesen Angaben kam] ich erg~inzend mit- 
teilen, dab das Oxychinoxalin aueh aus Benzol, Nitrobenzol und 
Essigester umkristallisiert  werden kann. In ,knilin, Chloroform 
und Azeton ist es in der K~ilte 15slich. In Eise~ig  15st es sick 
mit  gelber Farbe. In Kalilauge, Ammoniak oder Natrinmkaz'- 
bonatlSstmg getSst, wit& es dutch  Neutralisieren mit  Salzs~ture 
wieeter ausgef~illt und gibt dureh weiteren S~iurezusatz eine 
gelbe LSsung. Schmelzpunktbestimmungen mehrmals umk_ri- 
stallisierter Substanz ergaben Werte  zwischen 269"5--2710 (tm- 
korr.,). (H i n s b e r g und M o t y 1 e w s k i fanden ftir Oxychin- 
oxalin den Schmelzpunkt 265°.) 

_~_bgeiinderte Versuche, wie bei versohiedener Temperatur ,  
Reaktionsdauer un(1 verschiectenen molaren Gewichtsverh~it- 
nissen, ohne Hydroxylaminhyd'rochlorid,  mit  Zugabe yon l~igO 
oder CaCO3 zur Bindung der freiwerdenden Sa l z~ure  und  
schlieBlich Zugabe yon konzentrierter  Salzs~iure ergaben mit  
Ausnahme des folgenden eine sehlechtere oder keine Ausbeute 
an Oxychinoxalin. 

Es wttrden angewandt:  
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15 g (0"09 Mol) ChloralhydLrat in 200 c m  3 Wasser, II0 g kri- 
stallisier tes Natril lmsulfat,  

7-2g (0"04 Mol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in 30 cm: 
Wasser und 18 g (0.26 Mol) I-Iydroxylaminhydl'oehlorid in 80 c m  ~ 

Wasser. 
Das N a t r i u m s ~ f a t  wurde ill tier ChlorathydratlSsung bei 

500 gelSst, dana die o-Phenylendiaminhydrochlorid- un& Hy-  
droxylaminhydroehloridlSsung eingetragell, auf 650 erhitzt und 
20--25 Minuten bei dieser Tempera~ur bMassen. Das wenige 
Harz wurde abgesaugt und das F i l t ra t  mit  Eis versetzt. Nach 
einiger Zeit begann sich an den Wandungen ein gelber Nieder- 
schlag auszuseheiden. Dieser wllrde filtriert. Durch Neutrali-  
sieren des Fi l t ra tes  mit  Natr iumkarbonat lSsung fiel eLa weiterer 
Niederschlag heraus. Die beiden Niederschl~ge wurden mehr- 
mMs umkristMlisiert.  Die Ausbeute an Oxychinoxalin betrug 
40--50% der Theorie. 

E i n w i r k u n g  a u f  m - P h e n y l e n d i a m i n .  
Bearbeitet yon Werner  S c h u 1 z e. 

Versuchsanordnnng wie beim o-Phenylendiamin. 

Beim Zusammenschfitten der LSsungen tr i t t  eine Gelb- 
f~irb~mg auf, die erst kurz vor dem Sied epunkte in eine Braun-  
f~irbuag tibergeht. ELa schnMles E r w i r m e n  ist zweckmi/~ig, da 
sonst wegen fortschreitender Verharzmlg die Ausbeute vermin° 
dert wh'd. Beim ErkMten setzt sich an den W~llden eia bratmer, 
nicht  kristal l iner KSrper ab. Nach mehrstiindigem Stehen wh 'd  
dieser abgesaugt, gewaschen lind getrocknet. Beim Zusammen- 
bringen des Waschwassers mi t  dem Fi l t ra te  scheidet sich erneut  
ein Niederschlag ab, der ebenfMls flltriert, gewaschen und ge- 
trocknet wird lind mit  dem ursprfinglichen Niedersehlag iden- 
tisch ist. Die Ausbeute betrug 80% der Theorie. Der KSrper is t  
in Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigs~ttremlhydrid mid Nitro- 
benzol beim El-wi%rmen miii~ig und in Kali=lauge in der K£1te 
vSllig ISalich. 

Zwecks Reinigung wurden 6 g Substanz in 100 cm 3 7 ½ % iger 
KMilauge gelSst, ca. ½ Stunc[e auf  dem Wasserbade e rwi rmt ,  
heil~ fil triert  und nach dem Erkal ten  m[t verdiinnter Salzs~ure 
bis zul" Blaufi%rbung yon Kongopapier angesLiuert, wobei sich 
das m-Di-isonitrosoazet-phenylendi~.mir/ wieder abschied. I m  
Fi l t ra te  f~llt beim Stehen ein weiterer Niederschlag aus, tier 
anfangs  kristal l in ist, beim Trocknen amorph wird. Die Nieder- 
schlage werdeI1 im Vakuumtrockenschrank bei 800 getrocklxet. 
Gesamtausbeute 1-2 g, d. s. 20% des gelSsten Stoffes. 

4"476 rng Substanz gaben 7"909 mg C0v 1"827mg E~0 
4"412 m g  , , 0"850 c m ~  N (712ram, 24o). 

Ber. ftir CloKlo04N4: C 47"98, ]:[ 4"03, N 2o.'40%. 
Gel.: C 48"19, H 4"57, N 20"74%. 
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I ( o n d e n s a t i o n  d e s  m - D i - i s o n i t r o s o a z e t  p h e n y -  
l e n d i a m i n s z u m m - I s o n i t r o s o a z e t a m i n o - I s a t i n .  

1-9 g m - D i - i s o , n i t n ' o s o a z e t - p h e n y l e n d i a x a i n  warden tinter be- 
st~nd:igem Rfihren in 20 g konzentrierter Schwefels~ure (spez. 
Gewicht 1-84) bei einer Temperatur  yon 500 eingetragen, unter  
fortw~ihrend,em Rfihl'en auf  800 er~vSrmt und 10 Minuter~ bei 
dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkfihlen auf Zimmer- 
temperatur  wurde die Flfissigkeit auf das 10--12fache Votumen 
gestoBeuen Eises gegossen und absitzen lassen. Dana wurde ab- 
gesaugt, erneut mit  Wasser aufgeschwemmt, ~dederum abge- 
saugt  und sehr gut  gewaschen, da eventuell zurfickbleibende 
I~este yon Schwefe]s~iure beim Trocknen die Substanz verkohlen 
x~,iirden. Die Substanz wurde im Dampf- und hernach im Va- 
kuumtrockenschrank bei 800 getrocknet. Die Ausbeute betr~igt 
1.1 g, d. s. 62% der Theorie. Das Pro dukt wlu:de zur Reinigung 
wiederum mit  Wasser aufgeschwemmt, sehr gnat verrieben, de- 
kantiert ,  filtriert, gewaschen unc[ getrocknet. 

5"173 mg Substanz gaben 9"782mg C0,, 1"369 mg H..0 
3"581 mg . . 0"595 c m 3 N (705 v~m, 20°). 

Bet. ftir C~oH~04N3: C 51"48, H 3"03, N 18"037~ 
Gel.: C 51"57, H 2"96, 1~ 17"96%. 

E i n w i r k u n g  a u f  p - P h e n y l e n d i a m i n .  
Bearbeitet yon Werner  S c h u 1 z e. 

Es wurden bei s~nst gleichen Reaktionsbedingunger~ 13"5 g 
(0"13 1~[ol) p-Phenylendiamin in 75 c m  :~ Wasser, dem zur Dar- 
stellLmg des Salzes 2 5 c m  3 konzenh'ierte Salzs~m:e zuge[iigt 
w~rden, angewandt. Dieses Gemisch wurde erw~irmt, bis das 
]J-Phenylendimnin vSllig gelSst war, und in den vorgew~irmten 
Kolben gegeben, da sonst Harzbi ldung die Ausbeute nach sehr 
umst~nd~icher R, einigung auf nur 20% herabdriickt. Beim Hin- 
zufiigen der HydroxylaminhydrochloridlSsung scheidet sich fast 
a ugenblicklich ein fast rein weiBer, unter  dem Mikroskop als 
feine, an der einen Seite abgestumpfte Nadeln sich erweisen- 
der NiecterscbAag ab. ]3el" Kolbeninhalt  wird in ~0 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Langsames Erw~irmen bedingt teilweises Ver- 
harzen. Der Nie&erschlag br~unt sich allm~ihlich. Nach 1--2 Mi- 
nuten krgft igen Siedens l~iBt man erkalten, saugt den Nieder- 
schlag ab, w~ischt ihn und trocknet ihn im Dampf- und dann im 
Vakmuntrockenschrank bei 80 °. 

Die Ausbeute betrug bei mehreren Chargen unver~indert 
67% der Theorie. Der KSrper verkohlt  oberhalb 3000 C, ist  im 
Wasser beim Erw~irmen schwer, in Nitrobenzol wenig, in AnD 
lin und Pyr id in  in der W~irme 16slich. Aus Kali lauge kann  die 
Substanz in einer Aasbeute yon 67% des gelSsten Stoffes umge- 
f~llt werden. 
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4-137 mg Substanz gaben 7"231 ~g C0., 1"526 ~ng H20 
4" 255 m g  , , 0 " 8 7 2  N (711 . ~ m .  230). 

Ber. ftir C~0H~0Q~N~: C 47"98, H 4"03, N 22"40% 
Gef.: C 47"67, H 4"13, N 22"11%. 

I ( o n d e n s a t i o n  d e s  p - D i - i s o n i t r o s o a z e t - p h e n y -  
l e n d i a m i n s z u m  p - I s o n i t r o s o a z e t a m i n o - I s a t i n .  

10g p-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wurden mit 108 g 
konzentr ier ter  Schwefels~ure in der beim m-Di-isonitrosoazet- 
phenylendiamin beschriebenen Weise kondensiert,  gewaschen 
und getrocknet .  

Da die Analyse der durch Waschen gereinigten Substanz 
nicht  wie beim m-Produkt  befr iedigende Werte  ergab, wurde sie 
aus Kal i lauge umgef~llt, wobei sie als schSnes, ro tbraunes  
Pu lve r  in 65% Ausbeute erhal ten wurde. 

4"095 mg Substanz gabea 7"689 mg C0~, 1"196~zg H~0 
4" 158 ~ g  . . 0"693 cm 3 N (708 ram, 240). 

Ber. ftir CloH~QN3: 51"48, H 3"03, N 18"03% 
Gel.: C 51"21, H 3"27, N 17"84%. 

Der KSrper  ist in Eisessig etwas 15~lich und [~llt erst be im 
Verdiinnen mi t  viel Wasser nach mehrt~gigem Stehen aus. Aus  
Nitrobenzol konnte er nur  unter  grol~en Verlusten umkristal l i-  
siert  werden. 

Andere Kondensationsversuche,  so abermaliges E i n t r a g e n  
in konzentr ier te  Schwefelsiiure, Ver langerung der Reaktions- 
dauer, ErhShung der Tempera tu r  yon 80 o auf 100", b rach ten  
keinen For tschr i t t  in der Erz ie lung des zweiten Ringschlusses. 


