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Uber die Einwirkung von Chloralhydrat und
Hydroxylamin-Hydrochlorid auf die isomeren
Phenylendiamine

Von

Karl Morsch

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jinner 1930)

LaBt man Chloralhydrat und Hydroxylaminhydrochlorid auf
Anilin einwirken, so entsteht Isonitrosoithenyl-diphenyl-amidin
CeHs.NH H

>/C—C< 1. geht jqdoch diese Reaktion bei Frsatz des
CoHs. N NOH)
salzsauren Hydroxylamins durch die nach Rasehig? leicht
darstellbare Losung von glaubersalzhaltigem Hydroxylamin-
sulfat in verdiinnt mineralsaurer Ldsung vor sich, so bildet
sich Isonitrosoazetanilid3,*, indem sich wie im ersten Falle
zuerst ein Molekiil Chloralhydrat mit einem Molekiil Hydro-
xylamin unter Wasseraustritt zu Chloraloxim?® vereinigt, das
sich wegen der Aziditit der Ldsung mit nur einem Molekiil
Anilin unter Abspaltung von Chlorwasserstoff verbindet, wiah-
rend die beiden anderen Chloratome durch Sauerstoff ersetzt
werden.
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Nach der Arbeitsvorschrift von C. S. Marvel und G. H.
Hiers® die zur Darstellung des Isonitrosoazetanilides statt
der Raschigschen Losung salzsaures Hydroxylamin wund
Natriumsulfat in bestimmt konzentrierter wiisseriger Losung
anwenden, soll das Natriumsulfat mehr als einen aussalzenden

1t D. R. P. 113.848 (1899), Chent. Centr. 1900 (2} S. 927. 2 Liebigs Ann. 241, 1887,
S. 183, 3 D. R. P. 313.725. Verfahren zur Darstellung von Isonitrosoazetanilid und
dessen Substitutionsprodukten. Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 13, 1916—21, S. 448. * Helv.
¢him. Acta II,1919,S.234. Sandmeyer, Uber Isonitrosoazetanilide und deren Kon-
densation zu Isatinen. 5 Liebigs Ann. 264, 1891, 8. 119. 6 Organiec Syntheses, 1923,
Bd. V, 8. 71.
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EinfluB haben, Xarrer, Diechmann und Haebler”
erhielten Isonitrosoazetaminoverbindungen ohne Zusatz eines
aussalzenden Mittels.

Das Isonitrosoazetanilid geht durech Erwirmen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure unter RingschluB in das g-Imin des
Isatins und beim Verdiinnen mit Wasser in das Isatin ®, * selbst
iiber.
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W.Borsche?® hat an Stelle des Anilins p-Phenylendiamin
angewandt und nach dem Verfahren von Sandmeyer Di-
Isonitrosoazet-p-phenylendiamin (I) erhalten, wihrend die Kon-
densation nur bis zur Bildung des 5-(Isonitrosoazet-amino)-Isa-
tins (II) gedieh. Der doppelte Ringschlu zum Di-Isatin (I1I)
gelang ihm nicht.
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Nihere Angaben iiber die beiden erhaltenen Korper wur-
den nicht gemacht. Seither sind keine anderen Mitteilungen
iiber Kondensationsversuche erschienen.

Im hiesigen Institute wurde die Einwirkung von Chloral-
hydrat und Hydroxylaminhydrochlorid bei Gegenwart von
Natriumsulfat auf die drei isomeren Phenylendiamine in An-
lehnung an die Arbeitsvorschrift von Marvelund Hiers und
die weitere Kondensation untersuchi.

7 Helv. chim Acta 7, 1924, S. 1031. Weiteres iiber Darstellung und Umwandlung
der Isonitrosoazetanilide. & D. R. P. 320.647. Verfahren zur Darstellung von Isatin
und dessen Substitutionsprodukten. Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 13, 1916—21, 8. 449.
9 W.Borsche, Hildegard Weussmann und A. Fritzsche, Untersuchungen
itber Isatin und verwandte Verbindungen. V, Uber_Nitroisatine. Chem. Centr. 1924,
II, 8. 957. Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1149.
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Bei der Binwirkung auf o-Phenylendiamin erhielt ich in
etwa 40—50%iger Ausbeute Oxy-Chinoxalin
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Dieses wurde bereits von Hinsberg?' dwech Erhitzen von
3-Oxy-Chinoxalin-2-karbonsiure auf 265° und von Perkin und
Riley? aus Nitroso-oxy-dihydrochinoxalin, das sich bei 178"
unter Entwicklung nitroser Dimpfe und Bildung von Oxy-chin-
oxalin zersetzt, in guter Ausbeute durch XKochen der Nitroso-
verbindung in konzentrierter alkalischer Losung erhalten. M o-
tylewski® hat durch Erwirmen von wasserhaltigem Di-
hydro-oxy-chinoxalin auf 125° wihrend einiger Stunden ein
Oxydationsprodukt vom Schmelzpunkt 264" (u. Zers.) gewonnen,
wihrend er durch Oxydation von Dihydro-oxy-chinoxalin mit
Kaliumpermanganat oder durch rasche Destillation oder bei
lingerem Kochen mit Tierkohle und Alkohol ein Oxydations-
produkt vom Schmelzpunkt 269° bekam.

In der m-Reihe wurde von uns das m-Di-Isounitrosoazet-
phenylendiamin mit 80% Ausbeute dargestellt, die Kondensa-
tion gelang nur bis zum Halbkondensat. In der p-Reihe wurde
mit 67% Ausbeute das Isonitrosoazetderivat und das Halbkon-
densat erhalten, das, wie erwithnt, bereits B orsch e darstellte.
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® Hinsberg, Uber einige Chinoxalinabkémmlinge, Liebigs Ann, 292, 1896,
S. 248. 4 Journ. Chem. Soe. London 123, 1923, S. 2404. 2 Motylewski, Dihydro-
oxy-chinoxalin und seine Derivate, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 300.
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Versuche.

Einwirkung auf o-Phenylendiamin.

In einem 8--Rundkolben wurden 325y kristallisiertes Na-
trinmsulfat in einer Lésung von 45 g (0-27 Mol) Chloralhydrat
in 600 cm® Wasser unter Erwidrmen gelost und hierauf eine
Lésung von 18 ¢ (0-1 Mol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in
75 cm?® Wasser, die mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert
wurde, und 55 ¢ (0-79 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid in 250 c¢m?®
Wasser hinzugegeben und auf einem Drahtnetze in 35 Minuten
zum Sieden erhitzt und einige Minuten im Sieden gehalten.
Wihrend des Erhitzens kommt ein heller Niederschlag heraus,
der allmihlich dunkelt und teilweise verharzt. Das Gemisch
wird abgekiihlt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und
getrocknet.

Die Analyse des aus Alkohol umkristallisierten Produktes
ergab folgende Werte:

3:963 mg Substanz gaben 9°556 mg CO,, 1519 mg H,0

5286 myg » »  0:907Tcem3 N (717 mm, 17°).
Ber, fiir Oxychinoxalin (CoH,N,0): C 65-73, H 4-14, N 19-18%,.
Gef.: C 65-76, H 4-29, N 19-064),.

Die Substanz laB8t sich, wie Hinsberg angibt, sublimie-
ren (in vacuo von 9 mm bei 200°). Wie Motylewski beim
Oxydationsprodukt des Dihydro-oxy-chinoxalins vom Schmelz-
punkt 269° ausfithrt, ist sie in Kalilauge und Salzsiure léslich
und kristallisiert aus Wasser (heifl 16slich 1:300, kalt ldslich
1:3000) in farblosen bis schwach gelblichen, langen, seiden-
glinzenden Nadeln. Zu diesen Angaben kann ich ergiinzend mit-
teilen, daB das Oxychinoxalin anch aus Benzol, Nitrobenzol und
Essigester umkristallisiert werden kann. In Anilin, Chloroform
und Azeton ist es in der Kilte 18slich. In Eisessig lost es sich
mit gelber Farbe. In Kalilauge, Ammoniak oder Natriumkar-
bonatldsung gelost, wird es durch Neutralisieren mit Salzsdure
wieder ausgefdllt und gibt durch weiteren Siurezusatz eine
gelbe Losung. Schmelzpunktbestimmungen mehrmals umkri-
stallisierter Substanz ergaben Werte zwischen 269-5—271° (un-
korr). (Hinsberg und Motylewski fanden fiir Oxychin-
oxalin den Schmelzpunkt 265°.)

Abgeiinderte Versuche, wie bei verschiedener Temperatur,
Reaktionsdauer und verschiedemen molaren Gewichtsverhalt-
nissen, ohne Hydroxylaminhydrochlorid, mit Zugabe von MgO
oder CaCO, zur Bindung der freiwerdenden Salzsiure und
schlieBlich Zugabe von konzentrierter Salzsdure ergaben mit
Ausnahme des folgenden eine schlechtere oder keine Ausbeute
an Oxychinoxalin.

Es wurden angewandt:
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159 (009 Mol) Chloralhydrat in 200 cm® Wasser, 110 g kri-
stallisiertes Natriumsulfat,

72¢g (004 Mol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in 30 ¢m®
Wasser und 18 g (0-26 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid in 80 cm?
Wasser.

Das Natriumsulfat wurde in der Chloralhydratlosung bei
50° gelost, dann die o-Phenylendiaminhydrochlorid- und Hy-
droxylaminhydrochloridlésung eingetragen, anf 65° erhitzt und
20—25 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Das wenige
Harz wurde abgesaugt und das Filtrat mit Eis versetzt. Nach
einiger Zeit begann sich an den Wandungen ein gelber Nieder-
schlag auszuscheiden. Dieser wurde filtriert. Durch Neutrali-
sieren des Filtrates mit Natriumkarbonatlosung fiel ein weiterer
Niederschlag heraus. Die beiden Niederschlige wurden mehr-
mals umkristallisiert. Die Ausbeute an Oxychinoxalin betrug
40—50% der Theorie.

Einwirkung auf m-Phenylendiamin.
Bearbeitet von Werner Schulze,.
Versuchsanordnung wie beim o-Phenylendiamin.

Beim Zusammenschiitten der Losungen tritt eine Gelb-
firbung auf, die erst kurz vor dem Siedepunkte in eine Braun-
farbung iibergeht. Ein schnelles Erwirmen ist zweckmiBig, da
sonst wegen fortschreitender Verharzung die Ausbeute vermin-
dert wird. Beim Erkalten setzt sich an den Winden ein brauner,
nicht kristalliner Korper ab. Nach mehrstiindigem Stehen wird
dieser abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Beim Zusammen-
bringen des Waschwassers mit dem TFiltrate scheidet sich erneut
ein Niederschlag ab, der ebenfalls filtriert, gewaschen und ge-
trocknet wird und mit dem urspriinglichen Niederschlag iden-
tisch ist. Die Ausbeute betrug 80% der Theorie. Der Korper ist
in Wasser, Alkohol, Kisessig, Hssigsiureanhydrid und Nitro-
benzol beim Erwirmen miflie und in Kalilauge in der Kilte
vollig I6slich.

Zwecks Reinigung wurden 6 g Substanz in 100 cm® 7% %iger
Kalilauge gelost, ca. % Stunde auf dem Wasserbade erwirmt,
heif filtriert und nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsaure
bis zur Blaufirbung von Kongopapier angesiiuert, wobei sich
das m-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wieder abschied. Im
Filtrate fillt beim Stehen ein weiterer Niederschlag aus, der
anfangs kristallin ist, beim Trocknen amorph wird. Die Nieder-
schlige werden im Vakuumirockenschrank bei 80° getrocknet.
Gesamtausbeute 12 ¢, d. s. 20% des geldsten Stoifes.

4-476 mg Substanz gaben 7:909 mg CO,, 1-827'mg H,0
4-412'mg » » 0-850cm3 N (712 mm, 249),

Ber. fir C,,H,,0,N,: C 47-98, H 4-03, N 22-409;.
Get.: C 48-19, H 4°57, N 20-749.
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Kondensation des m-Di-isonitrosoazet pheny-
lendiaminszum m-Isonitrosoazetamino-Isatin.

1-9 y m-Di-isonitroscazet-phenylendiamin wurden unter be-
stindigem Riihren in 20 ¢ konzentrierter Schwefelsiure (spez.
Gewicht 1:84) bei einer Temperatur von 30° eingetragen, unter
fortwihrendem Riihren auf 80° erwirmt und 10 Minuten bei
dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur wurde die Fliissigkeit auf das 10—12fache Volumen
gestoBenen Fises gegossen und absitzen lassen. Dann wurde ab-
gesaugt, erneut mit Wasser aufgeschwemmt, wiederum abge-
saugt und sehr gut gewaschen, da eventuell zuriickbleibende
Reste von Schwefelsiure beim Trocknen die Substanz verkohlen
wiirden. Die Substanz wurde im Dampf- und hernach im Va-
kuumtrockenschrank bei 80° getrocknet. Die Ausbeute betrigt
11g, d. s. 62% der Theorie. Das Produkt wurde zur Reinigung
wiederum mit Wasser aufgeschwemmt, sehr gut verrieben, de-
kantiert, filtriert, gewaschen und getrocknet.

5-173 mg Substanz gaben 9-782mg CO,, 1-369 mg H,0

3581 myg ,, 0595 em® N (705 mm, 20°).
Ber. tir C,,H,0,N,: C 51-48, H 3-03, N 18:03%
Gef.: C 51-57, H 2:96, N 17-967,.

Finwirkung auf p-Phenylendiamin.
Bearbeitet von Werner Schulze.

Es wurden bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen 135 ¢
(0-13 Mol) p-Phenylendiamin in 75 c¢m* Wasser, dem zur Dar-
stellung des Salzes 25cm® konzentrierte Salzsiure zugefiigt
wurden, angewandt. Dieses Gemisch wurde erwirmt, bis das
7-Phenylendiamin vollig geldst war, und in den vorgewdrmten
Kolben gegeben, da sonst Harzbildung die Ausbeute nach sehr
umstandlicher Reinigung auf nur 20% herabdriickt. Beim Hin-
zufiigen der Hydroxylaminhydrochloridlgsung scheidet sich fast
augenblicklich ein fast rein weier, unter dem Mikroskop als
feine, an der einen Seite abgestumpfte Nadeln sich erweisen-
der Niederschlag ab. Der Xolbeninhalt wird in §0 Minuten zum
Sieden erhitzt. Langsames Erwirmen bedingt teilweises Ver-
harzen. Der Niederschlag braunt sich allmihlich. Nach 1—2 Mi-
nuten kriftigen Siedens liBt man erkalten, saugt den Nieder-
schlag ab, wischt ihn und trocknet ihn im Dampf- und dann im
Vakuumtrockenschrank bei 80°.

Die Ausheute betrug bei mehreren Chargen unveridndert
67% der Theorie. Der Korper verkohlt oberhalb 800°C, ist im
Wasser beim Erwirmen schwer, in Nitrobenzol wenig, in Ani-
lin und Pyridin in der Wirme 16slich. Aus Kalilauge kann die
Substanz in einer Ausbeute von 67% des gelosten Stoffes nmge-
fallt werden.
11

Monatshefte fiir Chemie, Band 35
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4-137 mg Substanz gaben 7-231 mg CO,, 1:526 mg H,0
4-255 mg - » 0-872 N (711 mm, 23°).
Ber. fir C,,H,,0,N,: C 47-98, H 4-03, N 22-409
Gef.: C 47-67, H 4-13, N 22-11 4.

Kondensation des p-Di-isonitrosoazet-pheny-
lendiamins zum p-Isonitrosoazetaminoe-Isatin.

10 ¢y p-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wurden mit 108 ¢
konzentrierter Schwefelsiure 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 befriedigende Werte ergab, wurde sie
aus Kalilauge nmgefillt, wobei sie als schénes, rotbraunes
Pulver in 65% Ausbeute erhalten wurde.

4-095 myg Substanz gaben 7-689 mg CO,, 1-196 my H,0

4-158 myg ” »  0°693 cm® N (708 mm, 249),
Ber. fur C H,O,N,;: 51-48, H 3-03, N 18-03%
Gef.: C 51-21, H 3-27, N 17-84 9.

Der Korper ist in Eisessig etwas 1oslich und fillt erst beim
Verdiinnen mit viel Wasser nach mehrtigigem Stehen aus. Aus
Nitrobenzol konnte er nur unter groBlen Verlusten umkristalli-
siert werden.

Andere Kondensationsversuche, so abermaliges Eintragen
in konzentrierte Schwefelsiure, Verlingerung der Reaktions-
dauer, Erhohung der Temperatur von 80° auf 100", brachten
lkeinen Fortschritt in der Erzielung des zweiten Ringschlusses.



