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3. B. Leuokart und A. Hermann: Ueber Nitrotolylglyoin 
und Oxydihydrotoluchinoxalin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Gbttingen.] 

(Eingegangen am 22. December.) 

Nach den Beobachtungen von G l a s e r  und B u c h a n a n l )  ist von 
den drei isomeren Nitrosubstitutionsderivaten der HydrozimmtGure 
das Orthoderivat den Isomeren gegeniiber insofern durch ein ab- 
weichendes Verhalten charakterisirt , als dasselbe bei der Reduction 
nicht die entsprechende Amidoverbindung, vielmehr das um die Be- 
standtheile eines Molelriilea Wasser armerere BHydrocarbostyrila liefert. 
A. von  Ba e y e r a )  erkannte bekanntlich spater dieses eigenthiimliche 
Reductionsproduct als Derivat des Chinolins 

“,H 
und lieferte somit auch den experimentellen Beweis fiir die jetzt wohl 
d g e m e i n  angenommene Formel dieser Verbindung selbst. Bei der all- 
gemeinen Bedeutung des Chinolins bezw. chinolinartiger Korper schien 
es nicht ohne Interesse, anschliessend an diese Beobachtungen, der  
Orthonitrohydrozimmtaaure analog constituirte Verbindungen auf ihre 
Fahigkeit hydrocarbostyrilartige Verbindungen zu liefern, einer Priifung 
zu unterziehen, welche wir zunachst auf Verbindungen auszudehnen 
gedachten, welche an Stelle einer der beiden Methylengruppen der  
Hydrozimmtsaure die gleichwerthige Imidgruppe substituirt enthalten, 
Verbindungen, wie sie durch orthonitrirte Derivate des Phenylglycines 
bez. orthonitrirte Derivate des Benzylamines repriisentirt werden. 

N Oa 
c6 K<c H~ - c H~ - c o o H 

Nitrohydro- 
zimmtsiiure, 

N Oa 
c6 H4cNH - CHa - COOH 

Nitrophenyl- 
glycin, 

N Oa 
c6H4<CH2-NH-COH 

Nitroformyl- 
benzylamin. 

Zeitschr. fiir Chem. 1869, 194. 
1) Diese Berichta XII, 1380. 
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Dieae Verbindungen konnten in Analogie mit der Hydrocarboetyril- 
bildung bei der Reduction 

,NH. CHa ,,&Ha. NH 

'\N= CH 
c s  H4 I bezw. C S ~  I 

- N H . C = O  

Derivate der chinolinartigen Kiirper 

/ N :  CH /CH : N 
bezw. CsH( 

\N  = AH 
I 

&\N : C H  

bilden, wie nach den Beobachtungen von E. Fiacher  und H. Hugel') 
bezw. von V. von Richter2)  Derivate einer isomeren Verbindung 
Cinnolin 

/N : N 
C6H4\ 1 

CH:CH 
bereite bekannt waren. 

Wahrend une dieee Versuche beechaftigten , veriiffentlichten 
W. Kiirner3) ebenso wie 0. Hineberg4) eine Methode, welche die 
Synthese nicht nur der Muttersubetanz der aus den Glycioen zu er- 
wartenden Kiirper BChinoxalina , sondern auch einer grossen Anzahl 
analog constituirter Chinoxalinderivate ermiiglicht , und auch die 
Existenz der zweiten Art von Verbindungen iet unterdeeeen von 
Wed d i ge5) nachgewiesen. 

Wir haben trotzdem uneere Vereuche weitergefihrt und halten 
auch nicht fiir iiberfliissig, iiber dieeelben zu berichten, da einer- 
eeits unsere Beobachtungen nicht viillig mit denen von Hinsberg  
iibereinatimmen, wir andererseits aber auch durch eine ausfiihrliche 
Untersuchung dee Nitrotolylglycinee deseen v6llig analoges Verhalten 
rnit der Hydrozimmtsaure und somit die Unabhiingigkeit dea chemischen 
Verhaltens beider Verbindungen von der Art der componirenden Be- 
standtheile nachgewiesen haben ; Resultate, iiber welche wir bereite 
friiher 6) kurz berichteten, nachdem fast gleichzeitig mit uns Herr 
J. Plochl') ebenfalls zu denaelben gelmgt gar. 

l) Dime Berichte XVI, 352. 
9 Dieae Berichte XIV, 682. 
3) Diem Berichte X W ,  Ref. 572. 
3 Dieae Berichte XVII, 315; XVIII, 1228, 2870; XIX, 483, 1253. 
5, J o m .  f i u  prakt. Chem. XXXI, 124. 
6, Diem Berichte XIX, 174. 
'1 Diem Berichte XIX, 6. 
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O r t h o n i t r o t o l y l g l y c i n ,  
/c HQ (1) 

c6 Hs ' NOa (3) * 
N H .  CHa - C O O H  (4) 

Den Angaben, welche Hr. P l o c h l  fiber Darstellung und Eigen- 
schaften dieser Verbindung macht , haben wir nichts hinzuzufiigen, 
ihre Zusammensetzung erhellt aus der Analyse, indem 

0.5425 g bei der Verbrennung 1.0310 g Cog entsprechend 0.2811 C 
= 51.81 pCt. und 0.2510g Ha 0 entsprechend 0.0277 g H = 5.1 pCt. lieferten. 
0.2870 g ergaben ferner 32 ccni Stickstoff, bei 100 und 754 mm = 
0.0379 g N = 13,25 pCt. f i r  CS Hlo N2 0 4 .  

Berechnet Gefunden 
C 51.42 51.81 pCt. 
H 4.76 5.1 
N 13.33 13.25 m 

Wie ebenfalls Hr. P l o c h l  bereits hervorhebt, hat das Glycin den 
Charakter einer starken einbasischen Saure , lost sich in kaustischen 
und kohlensauren Alkalien und bildet bestiindige , schon krystalli- 
sirende, meist roth gefiirbte Salze. 

C7H6<NHCH2. COONHI, 
welches wir zur Darstellung des freien Glycines benutzten, krystalli- 
sirt wasserfrei in schonen rothen Nadeln, welche leicht loslich sind. 

0.1538 g ergaben bei 20 O und 752 mm 25.4 ccm Stickstoff entsprechend 
0.0287 g Stickstoff = 18.GS pCt. 

Berechnet Gefunden 

Das Ammoniumsalz 
N 0 2  

N 18.5 18.68 pCt. 
Das Baryumsalz durch Kochen der Siiure mit Baryumcarbonat 

erhalten, bildet cocbenillerothe Nadeln, welche schwer in kaltem, leicht 
in heissem Wasser Mslich, die Zusammensetzung 

+ '/aHaO N 02 

besitzen, 
indem 0.3045 g lufttrockener Substanz bei lo00 0.0060 g Wssser 

= 1.97 pCt. verloren, 0.2980 g wasserfreies Salz 0.1230 g Bas04 lieferten, 
entsprechend 0.0723 g Ba = 24.26 pCt. 

Berechnet Gefunden 
'/zHzO 1.59 1.97 pc t .  
Ba 24.68 24.26 )) 

Die neutrale Liisung des Ammoniumsalzes liefert mit neutralen 
Losungen der meisten Metallsalze unlosliche gelbbraun bis roth ge- 
farbte Fallungen. So resultirt beim Versetzen mit Bleiacetat das Bleisalz 

N Oa ( c ~ H ~ < N  H c H a  c 0 O ) a ~ b  + '/aHao 
in purpurrothen Nadelchen, welche in kaltem Wasser unliialich, sich 
beim Erhitzen leichter losen. 
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0.7200 g des Salzes verloren bei loo0 0.1 15 g Wasser = 1.59 pCt. und 
0.2560 g dieses wasserfreien Salzes lieferten 0.1225 g Pb SO, = 0.0836 g Blei 
= 32.66 pCt. 

Be r e c hn e t Gefunden 
'/2HaO 1.42 1.59 pCt. 
P b  33.12 32.67 

Der Aethylather wurde bei der Aetherification mit Salzsauregas 
erhalten und bildet aus Alkohol krystallisirt, breite gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 650, leicht lZislich in Benzol, Ligroin u. 8. w. Gemaes 
der Formel 

N 0 2  
C7H6<NHCHa. COOCaHs 

lieferten 0.1468 g 15.4 ccm Stickstoff, gemessen bei 210 und 752 mm, entspre- 
chend 0.0173g Stickstoff = 11.81 pCt. 

Berechnet Gefunden 
N 11.76 11.81 pCt. 

O x y d i  hydro to luc  hinoxalin.  
Orthonitrotolylglycin ebenso wie sein Aethylather, lerzterer 

unter gleichzeitiger Verseifung, liefern bei der Reduction mit Zinn 
und Salzsaure eine Verbindung, welche in reinem Zustande bei 265 
bis 266O schmilzt. Sie wird leicht durch Krystalliaation aus heissem 
Wasser oder Alkohol in kleinen farblosen Blattchen erhalten, eventuell 
ist sie durch ihre Fahigkeit, unzersetzt zu eublimiren, zu reinigen. 
Gembe der Analyee hat diesee Reductionsproduct die Zusammen- 
setzung: CgHioNaO, 

indem 0.2525 g dereelben 0.6160 g Kohlenstiore = 0.1680 Kohlenstoff = 
66.53 pCt. und 0.1378 g Wasser = 0.0154 Wasserstoff = 6.17pCt., ferner 
0.1417 g bei 100 und 737 mm 20.5 ccm Stickstoff = 0.0246 g = 17.12 pct. 
lieferten. 

Gefunden Berechnet 
fir C ~ H R N ~ O  ftir C.jHloNaO 

C 67.5 66.66 66.53 pCt. 
H 5.0 6.17 6.17 3 

N 17.5 17.28 17.12 
Orthonitrotolylglycin verhlilt sich demnach entsprechend der analog 

constituirten Nitrohydrozimmtstiure, indem es bei der Reduction unter 
spontaner Wasserabspaltung die Anhydroverbindung, nach der Nomen- 
clatur Hins berg's Oxydihydrotoluchinoxalin liefert. Dieeelbe Ver- 
bindung iet bereite friiher von Hineberg ' )  durch Einwirkung von 
Chloressigester auf Toluylendiamin dargestellt worden. 

/CH3 
Ce Hj-NHa + HC1 + + CGHJ-NH. CHa. 

\NH2 CsH5Odo = CsH5OH \NH.  CO 

1) Diese Berichte XVIII, 1228; XIX, 483. 
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Der Schmelzpunkt dieser so erhaltenen Verbindung sol1 jedoch 
bei 124O bez. 95O liegen, dieselbe ferner durch die Eigenthiimlichkeit 
ausgezeichnet sein, beim Liegen an der Luft durch Oxydation das  
urn zwei Waaserstoffatome armere Oxytoluchinoxalin vom Schmelzpunkt 
263O zu liefern, welches demnach rnit der von uns erhaltenen Ver- 
bindung zu identificiren ware. Dem gegeniiber konnen wir indess 
entsprechend den Beobachtungen von P l o c h l * )  mittheilen, dam die 
von uns erhaltene Substanz absolut luftbestiindig ist,  eine vollig ein- 
heitliche Substanz darstellt und gemiiss der Analyse der freien Sub- 
stanz sowohl als mehrerer Derivate wirklich das Dihydrotoluchinoxah 
darstellt. Ob die Wasserabspaltung im Sinne der Laktam- oder 
Laktimbildung indess vor sich gegangen ist, lasst sich nicht end- 
giiltig entscheiden; wenn uns auch einige Beobachtungen dafiir zu 
sprechen scheinen, dass der Verbindung in Analogie mit der Con- 
stitution der Hydrocarbostyrils 

,CHn. CH2 ,NH . CH2 

N H  . CO 
c6 & die Formel C7H6’ I 

N H  . CO 
Hydrocarbostyril Oxydihydrochinoxalin 

zukommen diirfte. 
Oxydihydrotoluchinoxalin hat schwach basische ebenso auch 

schwach saure Eigenschaften. Die Salze, welche mit concentrirten 
Mineralsauren entstehen , dissociiren bei Zusatz von Wasser, bei 
hoherer Temperatur bildeten sich rothviolett gefarbte Substanzen. 

Mit concentrirten kaustischen Alkalien entstehen wohl charakte- 
risirte Alkalisalze , welche durch Kohlensaure bereits unter Bildung 
der freien Verbindung zersetzt werden , kohlensaure Alkalien losen 
dem entsprechend die Base nicht. 

Die Natriumverbindung 
N H .  CH2 N H .  C H 2 .  C O O N a  

N = C . O N a  + HzO 
c7 Hs = C7Hs( 

N H2 
erhl l t  man beim Behaudeln der Base mit iiberschussigem Natrium- 
hydroxyd in kleinen Blattchen, welche in Wasser und Alkohol loslich 
sind; aus letzterem Losungsmittel umkrystallisirt, 

verlorcn: 0.2140 g des Salzes auf lS00 erhitzt 0.1930 g HgO = 9.01 pCt., 
whhrend 0.3722 g wasserfreier Substanz 0.1490 g Naa S 0 4  lieferten, ent- 
sprechend 0.0452 g Na = 12% pCt. 

Berechnet Gefunden 
HzO 8.86 9.01 p c t  
N a  13.5 12.96 D 

Es erscheint uns bernerkenswerth , dass die hlkalisalze dieses 
Chinoxalinderivates , ebenso wie diejenigen einiger analoger Verbin- 

’) Diese Berichte XU, 6, 895. 



dungen (vergl. P l i i c h l ,  bezw. H i n s b e r g  loc. cit.) mit Wasser kry- 
stallisiren, andererseits aber auch, daas dieses Krystallwaeser in 
unserem Falle wenigstens bei relativ hoher Temperatur erst vijllig 
abgegeben wird. 

Hiernach scheint une die Annahme nicht ausgeschlossen, dass bei 
der Bildung dieser Salze eine Sprengung des Chinoxalinringes, ebenso, 
wie dies Fur den Laktonring bestimmt nachgewiesen, stattgefunden 
hat, unter Bildung der  Alkalisalze des Amidoglycines. Bei Gegenwart 
freier Sauren oder bei h6herer Temperatur sind jedoch derartige Glycin- 
derivate unbestandig und die Chinoxalinbindung tritt wieder ein. 
Das wasserfreie Salz muss dann ein Derivat der  Lactimverbindung 

N H  .CHa. COONa.Ha0 ,NH.CHs 
, entstanden aus C7HG / 

\ NH:, 
GHs\ I 

N = C . O N a  
darstellen, wahrend im freien Zustande dem Oxydihydrochinoxalin ent- 
sprechend dem Hydrocarbostyril die Lactimformel zukommt. 

,CH2. CHa N H  . CHa 

In dieser Annahme werden wir durch den Umstand bestiirkt, dass 
es uns nicht gelang , auch, ausgehend von diesen Alkaliverbindungen, 
alkylirte, bezw. acetylirte Derivate der Verbindung darzustellen; daa 
Lactam lasst entsprechend dem Verhalten der Siiureamide das Imid- 
wasserstoffatom nur  schwierig substituiren , und aus den Alkalisalzen 
wird bei hiiherer Temperatur sowohl als auch bei Gegenwart von 
Essigsiure bezw. Essigslureanhydrid freies Lactam abgeschieden. 
Selbst eine Behandlung rnit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 
wasserfreiem Natriumacetat erwies sich als nutzlos. Andererseits 
gelang es uns leicht, die Alkylverbindungen der pseudomeren Lactim- 
modification darzustellen und zwar ausgehend von einem 

C h l o r d i  h y d r o  t o  l u c  h i  n o  x a1 in ,  
N H . ClIz 

‘ N = C . C I  
c7 116 ’ I .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde die Base mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid innig verrieben 
und einige Stunden im Oelbade auf 140-150O erhitzt. Es tritt 
allmahlich Liisung unter Salzsaureentwickelung auf; ist diese beendigt, 
so giesst man daij Gemisch auf Eis und destillirt mit Wasserdampf. 
Hierbei geht ein farbloses, bald zuiKrystallen erstarrendes Oel iiber ; 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol werden 
dieselben vollig rein erhalten, der Schmelzpunkt lie@ dann bei 770. 
Die Verbindung besitzt einen charakteristischen, an Chinolin erinnern- 



den Geruch, ist in Waeser unloslich, ausserst leicht loslich dagegen 
in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi’n und wird in langen Nadeln 
krystallisirt erbalten. Sie besitzt ferner schwacb basische Eigen- 
schaften, indem sie mit concentrirten Sauren S a k e  bildet, welche 
durch Wasser wieder zersetzt werden. Die Analyse charakterisirte 
eie als Monochlordihydrotoluchinoxalin , entstanden g e m b s  der 
Gleichung : 

N H .  CH2 N H .  CHa 

N H .  CO N = C . C l  
c7 H6 1 + PCls = POCIS + HC1 + C7H6 I .  

0.2139 g der Substanz lieferten nimlich 0.1687 g AgCl = 0.0417 g C1 
= 19.51 pCt.: fcrner 0.2193g bei 27O und 751 mm Druck 31 ccm N ent- 
sprechend 0.0109 g = 15.41 pCt. N. 

Berechnet Gefunden 
C1 19.68 19.51 pct .  
N 16.51 15.41 3 

Das Halogenatoni dieser Verbindung zeigt nun abnlicbe Function, 
wie sie ihm in dem a-Chlorchinolin, entstanden aus Carbostyril, resp. 
anderen a-Halogenderivaten der Chinolinkorper, zukommt; beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge tritt leicbt ein Austausch gegen 
die Aethoxylgruppe, unter Bildung des Lactimathers, ein. 

N H  \, 
c7 H6 ‘CH2 

N : C . O C a H s  
Derselbe ist leicht liislich in heissem Wasser, Alkohol , Aether, 

Henzol oder Ligroi‘n , krystallisirt in zarten, seidegliinzenden Nadeln, 
welche bei 67O schmelzen. In  concentrirten Sauren lost sich auch 
diese Verbindung, indess werden die Salze beim Verdunnen mit 
Wasser wieder zersetzt. 

0.2110g gaben 0.5355g COs = 0.1460g C = 69.22 pCt. und 0.1495 g 

Berechnet Gefunden 

Die Analyse bestatigt die Formel. 

H20 = 0.0166 g H = 7.87 pCt. 

C 69.47 69.22 pCt. 
H 7.37 7.87 9 

Entsprechend dieser Verbindung liess sich der Methylather 
N H  

c7 Hs C Ha 
N : C .  OCH3 

aus der Chlorverbindung beim Erhitzen mit Natriummethylat in 
methylalkoholischer Losnng gewinnen; er ist vollig entsprechend in 
seinen physikalischen wie chemischen Eigenschaften der Aethylver- 
bindung; der Schmelzpnnkt liegt bei 7 lo. 

0.2074 g der Substanz liefertcn bei 20° und 742 mm Druck 29.3 ccm N 
= 0.0111 g N = 15.77 pCt. 
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Berechnet Gefunden 
N 15.90 15.77 pCt. 

Schliesslich bemerken wir, dass wir  einige Versuche angestellt 
baben, die erhaltene Chlorverbindung in Dihydrotoluchinoxalin iiberzu- 
fihren. Nach der Angabe von A. v o n  B a e y e r  haben wir dieselbe 
rnit einer Eisessigliisung von rauchender Jodwasserstoffsaure auf 2400 
erhitzt; nach dem Erkalten entftirbten wir rnit schwefliger Saure und 
erhielten beim Destilliren der alkalischen Fliissigkeit mit Wasserdampf 
einige Tropfen eines nach Chinolin riechenden Oeles, dessen Menge 
indess nicht mehr zu einer weiteren Untersuchung geniigte; hijchst 
wahrscheinlich stellt das Oel Dihydrotoluchinoxalin dar ,  und somit 
zeigt sich auch hierin die Uebereinstimmung mit dem Hydrocarbostyril. 

Die Darstellung der zweiten Ar t  chindinartiger Subetanzen hat  
der Eine von uns in Gerneinschaft rnit Hrn. H o l z b o r n ,  wie in der 
kurzen Mittheilung’) erwahnt , ausgehend vom Nitrotolylsiiurenitril 

CsH3’-NOa versucht. Es ist uns indess nicht gelungen, dasselbe in  

Benzylaminderivate iiberzufiihren ; bei der Reduction entstehen zunachst 
in saurer Losung Salze des Amidocyanides, welche sich nicht weiter 
reduciren lassen; in  alkalischer Losung tritt sehr bald Verharzen der 
Substanz ein, da das  freie Amidocyanid ausserst leicht zersetzlich 
ist. Ebensowenig gelang es  uns, aus  dern Nitril ein entsprechendes 
Thiamid mittelst Schwefelwasserstoff zu erhalten, indem sich bei 
dieser Reaction Amidotolylsaureamid bezw. Nitrotolylsiiureamid 

/ C H 3  

C N  

/ C H I  C H3 
CsHs-NHs resp. CsH3 NO2 nebeneinander bilden; das 

\ C O N H ~  \ C O N H z  
Verhalten dieser Verbindungen gegen Saurechloride haben wir jedoch 
nicht weiter untersucht, um nicht in das Arbeitsgebiet des Herrn 
W e d d i g e  einzugreifen. Wir haben daher diese Versuche vorlaufig 
aufgegeben, zumal auch von anderer Seite die Bearbeitung dieses Ge- 
bietes in Angriff genommen ista), werden indess iiber die hier an- 
gedeuteten Verbindungen demnachst im Zusamrnenhange berichten. 
-~ - - 

l) Diese Berichte XIX, 174. 
9 Diese Berichte XIX, 1604. 

G i i t t i n g e n ,  den 20. December 1886. 


