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Die Thatsache, dase ein Kérper, wie der Isodulcit, welchen
man bis jetzt noch als einen Alkohol betrachten muss, ebenso
wie Aldebyde und Ketone mit Phenylhydrazin in Verbindung tritt,
fordert zu einer niheren Untersuchung dieses Korpers auf. Die
Substanz ist als Spaltungsproduct des leicht in grosser Menge zu
beschaffenden Hesperidins viel zugiinglicher geworden, und ich be-
absichtige, mit Herrn C. Peters, welcher mich auch bei dieser Unter-
suchung eifrigst unterstiitzt hat, diesen Kérper, namentlich anch seine
Oxydationsproducte niher zu studiren.

251. V. Merz und C. Ris: Ueber die Einwirkung von
Aethylendiamin auf das Brenzoatechin.

(Eingegangen am 12. April.)

Wie vor einiger Zeit in diesen Berichten, XIX, 725 und 2206,
mitgetheilt wurde, wirken das o-Toluylen- und o-Phenylendiamin auf
Brenzcatechin beim Erhitzen ein unter Bildung von Wasser und von
den Dihydroderivaten des sogenannten Methylphenazins und Phena-
zing, z. B.:

H
-OH  HgN. N
CeHy. —+ CeHy = CeH, CeHy + 2H:20,
OH H:N N7
H

aus welchen Hydroverbindungen sich letztere Korper selbst unschwer
darstellen lassen.

Zweifellos war von Interesse das Verhalten des Brenzcatechins
auch zu Alkylendiaminen, 8o namentlich zam Aethylendiamin kennen
zu lernen.

Wir erhitzten zuerst 3 g Brenzcatechin mit 3.2 g, bezw. der nahezu
doppelt molecularen Menge wasserfreien Aethylendiamins, 30 Stunden
auf 160—1709. Der aus farblosen Krystallblidttchen und gelblicher
Flissigkeit bestehende Réhreninhalt wurde der Destillation unter-
worfen, wobei er zu nahezu 4%/5 von 115— 2509, also zwischen den
Biedepunkten des Aethylendiamins und Brenzcatechins fiberging. Bei
2500 blieben circa 1.2 g einer dunklen Substanz zuriick, welche sich
bei weiterer Temperaturerhébung zu zersetzen anfing, und deren Unter-
suchung kein verwerthbares Resultat brachte. Aus dem mit Sslzséure
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vermischten und mit Aether extrahirten Destillat wurden 2.2 g Brenz-
catechin zuriick erhalten,

Offenbar wirken dieses Phenol und das Aethylendiamin bei 160
bis 1709 noch wenig auf einander ein.

Wir nahmen iibrigens bei einem zweiten Versuch auf 3 g Brenz-
catechin 3.2 g nicht wasserfreies Aethylendiamin, sondern sogenanntes
Aethylendiamiohydrat, weil ein gewisser Grad von Feuachtigkeit Reac-
tionen von der Art des hier erwarteten Vorgangs, nach mehrfacher
Erfahrung, durchschnittlich nicht hemmt, sondern fiérdert. Eingehaltene
Temperator 200—210"  Operationsdauer 15 Stunden.

Das Versuchsrohr umschloss eine lichtgelbe, langstrahlig krystal-
linische Masse. Eine kleine Probe dieser gab mit Eisenchlorid nicht
mehr die griine Firbung des Brenzcatechins, sondern firbte sich
intensiv blauviolett.

Die Masse wurde mit wenig ganz kaltemn Wasser zerriihrt, hierauf
mit solchem unter Absangen gewaschen, bis es beinahe farblos ablief,
und schliesslich iiber Schwefelsiiure getrocknet. Erhalten 2.6 g Riick-
stand. Dieser hilt sehr hartniickig noch etwas Feuchtigkeit zuriick,
welche die Destillation ungemein stért und am lesten durch geeignetes
Riickflusssieden im Wasserstoffstrom entfernt wird. Bei der Destillation
im Wasserstoff ging der grisste Theil der Substanz, ndmlich 1.95 g,
von 287—288% (ancorr.) als ein wenig gefirbtes Oel idber, welches
rasch zu einer licht réthlichbriunlichen, strahlig krystallinischen Masse
erstarrte. Bei ziemlich héherer Temperatur, gegen 3109, folgten wenige
Tropfen eines braunen, nicht erstarrenden Syrups. Destillationsriickstand
sehr gering.

Das ganz iiberwiegende Hauptproduct wurde durch erneute Destil-
lation mit constantem Kochpunkt erhalten und schmolz nun bei 96—97°,

Seine Analyse bewies, dass sich Brenzcatechin und Aethylen-
diamin in erwarteter Weise umgesetzt hatten.

H
OH H: N N
Cs H, -+ C:Hy = CsH, CaHy + 2H,0.
OH H:N N.
H
Analysenergebniss:
Gefunden Berechnet fiir CsH;oNs
Kohlenstoff  71.66 71.64 pCt.
Wasserstoff 7.65 7.46 »
Stickstoff ~ 20.75 2090 »
100.06 100.00 pCt.

Dampfdichte der Verbindung im Anthracendampf (nach V. Meyer’s
Methode):
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Gefanden Berechnet fiir Cs HyoN
1.44 4.64

Uebrigens war ein kleiner Theil des Brenzcatechins der Reaction
entgangen. Dasselbe wurde dem zuniéichst salzsauer gemachten, wisse-
rigen Auszug des Rohrinhalts mit Aether entzogen und wog 0.4 g.

Das Aethylen-o-phenylendiamin krystallisirt aus warmem Wasser
und besonders schén ans warmem Aether in weissen, lebhaft glin-
zenden Blittchen, welche den copstanien Schmelzpunkt 96.5— 970
zeigen. Es destillirte um 19 niedriger als unter gleichen Umstiinden das
Diphenylamin, ndmlich bei 288.5—289.5% und dieses bei 287.5—288.5¢.
Auch ganz constant siedendes Priiparat riecht unverkennbar nach
Miuseexcrementen, aber die wiederholt aus Aether umkrystallisirte
Verbindung ist geruchlos. Von kaltem Wasser wird das Aethylen-
o-phenylendiamin ziemlich spiirlich, von heissem reichlich geldst.
Seine Laslichkeit in kaltem Aether ist betrichtlich, in warmem gross,
in Petrolither dagegen selbst bei Siedhitze nicht bedeutend. Alkohol,
Benzol und Chloroform nehnien die Aethylenphenylenverbindung schon
in der Kilte leicht auf.

Die wiisserige Lisung der Verbindung firbt sich mit etwas Eisen-
chlorid bei starker Verdiinnung schén blau, bei grosserer Concentration
violett, aber letztere Firbung kann schon auf reichlichen Zusatz von
Wasser in die erste umschlagen. Durch iiberachiissige Salzsiiure wird
die violette oder blaue Solation zuerst griin bis gelbgriin, dann ohne
weiteres langsam, dagegen beim Erwiirmen rasch braun und schliess-
lich rothbraun bis roth gefirbt. Silbernitrat wirkt blau tingirend.
Ferricyankalium erzeugt ein Blauviolett, welches auf Zusatz von dber-
schiissigem Alkali bis an einen geringen briunlichen oder rdthlichen
Farbenrest verschwindet. '

Das Aethylenphenylendiamin besitzt basischen Charakter und lost
sich leicht in stiirkeren Siuren; Lauge oder Ammoniak schlagen es
aus coucentrirteren Salzlésungen in weissen Flocken nieder.

Erwiinschte Loslichkeitsverhiiltnisse zeigen die Verbindungen mit
der Oxalsiiure und Pikrinsiure.

Oxalat. Werden die Aethylenphenylenbase und Oxalséure in
warmer, alkoholischer Losung vermischt, so schiessen beim Erkalten
kleine, farblose Nadelu oder Prismen an, welche durch Umkrystalli-
siren gereinigt wurden.

Ihre Analyse stimmte auf die Formel: (CgH;oN2)aHs Cg Q4.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  60.13 60.33 pCt.
‘Wasserstoff 6.33 6.14 »

Das Oxalat 16st sich nur spiirlich in Weingeist, reichlicher in
Wasser. Bei etwa 184° schmilzt es unter Briunung und Gas-
entwicklang.
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Pikrat. Vermischte Losungen der Base und von Pikrinsiure
in warmem Benzol scheiden sofort einen gelben, dichten, pulverig
krystallinischen Niederschlag aus, welcher mit kaltem Benzol abge-
waschen und im Vacuum getrocknet wurde.

Seine Verbrennung fiihrte zur Formel:

(CSHIONZ)S . 2CGH2 (NOz)a .0H.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  50.71 50.59 50.23 pCt.
‘Wasserstoff 4.15 4.41 4.18 »

Die Pikrinsdureverbindung 16st sich nur wenig in Benzol und
Aether, aber leicht in Alkohol. Sie schmilzt etwas oberhalb 120°
unter Dunkelfirbung und Zersetzung — und verindert sich langsam
schon bei 1000,

Zuziiglich noch einige Angaben iiber die Ausbeuten an Aethylen-
o-phenylendiamin. Dieselben beziehen sich auf destillirte, fast reine
Base und sind nach Procenten der moglichen Menge ausgedriickt.
Anch das noch unverinderte Brenzcatechin ist bestimmt worden. Bei
Versuch II wurde wasserfreies Aethylendiamin, sonst iiberall Aethylen-
diaminhydrat angewandt.

Versuch 1o, om o w v VI

. | ;
Temperatur . . [200 2100 200-210° 210220 210 220° 210--220°. 210--220°

Stunden . . . . 15 13 | 16 32 32 25
Brenzeatechin. | 3 - 3 | 3 7 7 i20g
Acthylendiamin | 32 ¢ 32 | 10 10 '30¢g
Base CsHigN2 334 46.6 49.3 33 538.8 53.5 pCt.
Unverindertes : ! :
Brenzcatechin 13 17 13 13 11.5 ' 20 pCt.

Metamorphose des Aethylen-o-phenylendiamins
durch Oxydation.

Wir hofften aus obiger Base unter geeigneten Umstinden die um
zwei Atome Wasserstoff éirmere Verbindung Cg Hg Ny darstellen zu konnen.

Versuche zunichst mit Eisenchlorid ergaben dankle, wenig erquick-
liche Kérper, auf deren nihere Untersuchung verzichtet wurde. Glattere
Resultate brachte die Anwendung von rothem Blutlaugensalz.

Das Aethylenphenylendiamin wurde in warmem Wasger aufge-
nommen, mit sehr viel iiberschiissigem Aetzkali und dann mit einer
wiisserigen Ldsung von Ferricyankalium versetzt. Letztere entfirbte
sich fast augenblicklich so weit, dass die ganze Flissigkeit nicht mehr
als schwach briunlich gefirbt erschien.
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Wir haben zuniichst nur so viel Ferricyankalium genommen, als
der Uebergang des Aethylenphenylendiaming durch vermittelte Oxy-
dation in die Verbindung CsHg Ny theoretisch erheischte, bezw. nahezu
fiinfmal das Gewicht des Diamins. Nachher wurde die alkalische
Losung mit liberschiissigem Aether ausgeschiittelt. Der abgehobene
Aether hinterliess ein gelbliches, chinolinartig riechendes, bald erstarren-
des Ocl, welches durch Wasser leicht in Lésung ging und sich mit
Eisenchlorid violett firbte — nicht anders als die Ausgangsbase.

Die gleiche Firbung war iibrigens nach Zusatz auch von erheb-
lich mehr Ferricyankalium noch immer zu erhalten, aber sie blieb
allerdings aus, sobald jener Zusatz das circa 11-fache Gewicht der
angewandten Base erreicht hatte.

Bei Anwendung nicht von kéuflichem, sondern von umkrystalli-
sirtem. reinem Ferricyankalium warde der Bruttoverbranch an Kalium-
salz merklich geringer. Derart trat die Violettfirbung allerdings nur
noch schwach ein, als auf 2.3 g des Aethylenphenylendiamins 23 g
reiner Ferricyanverbindung verbraucht worden waren, aber nicht mehr
nach dem Verbrauch von 23.5 g.

Wird ibrigens angenommen, dass auf 1 Molekiil der Ausgangs-
base bis 2 Atome Sauerstoff einwirken, so hiitten im obigen Fall
22.6 g Ferricyankalium ausreichen sollen.

Doch es entstehen bei der Einwirkung des Ferricyankaliums auf
die alkalische Ldésung der Aethylenphenylenverbindung auch kleine
Mengen ciner dunklen, kanm loslichen Substanz. Diesclbe wurde nach
durchgefithrter Oxydation abfiltrirt und das Filtrat wiederholt mit
Aether ausgeschiittelt. Der entwisserte, dann abdestillirte Aether
liess ein gelbliches Oel zuriick, welches schliesslich nadelig krystalli-
nisch erstarrte. Destillirt in einer Wasserstoffatmosphiire, siedete es
fast vollstindig nur wenig oberhalb 220° Im Riickstand Llichb etwas
harzartige Suobstanz.

Das durch erncute Destillation gercinigte Priparat stimmte nach
Zusammensetzung und Dampfdichte aaf das Chinoxalin, Cg Hg No.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  73.57 73.84 pCt.
Wasserstoff 4.77 4.62 »
Dampfdichte im Diphenylamindampt:
Gefunden Berechnet
4.71 4.50

Auch die Eigenschaften unserver Verbindung entsprachen denen
des Chinoxalins von Hinsberg?!). Sie bildete eine langnadelig kry-
stallinische, chinolinartig riechende Masse, schmolz bei 27.5° und
destillirte bei 225—2269, unter Umstiinden, wo das Anilin bei 182

) Ann. Chem, Pharm. 237, 333.



bis 1830 siedete. Hinsberg giebt den Schmelzpunkt des Chinoxalins
zu 279, geinen Kochpunkt za 222—2239 (uncorr.) an. Ueberdies zeigte
unser Priiparat die verschiedenen, dem Chinoxalin zugeschriebenen
Reactionen. An seiner Identitit mit diesem Kérper kann kein
Zweifel sein.

Bei diesem Anlass wurde das noch nicht analysirte Platindoppel-
salz des Chinoxalins untersucht.

Dasselbe fillt, wie bereits Hinsberg erwihnt, aus einer salz-
sauren Losung dieser Base — also im speciellen Falle des Derivates
vom Aethylenphenylendiamin — mit Platinchlorid in feinen, gelben
Nadeln nieder.

Gefunden in dem bei 100° getrockneten Niederschlag 29.39 pCt.
Platin, berechnet fiir das Doppelsalz (Cs HsN2.HCl )2 Pt Cly 29.05 pCit.

Vermuthlich vollzieht sich die Bildung des Chinoxalins!) im Sinne
folgender Gleichung:

H
N—CH; N—CH
CeH4\ | +20=C(;H4‘ ‘ + 2H;0.
N—CH, N—CH
“H

Die Ausbeute an Chinoxalin war eine recht erhebliche.

Derart wurden auf 4 g reine Aethylenphenylenbase mit 15 g Aetz-
kali und 50 g Ferricyankalium 2.75 g rohes und 2.5 g reines Chinoxalin
erhalten, das sind 64.4 pCt. der Theorie.

Bei zwei anderen Versuchen mit 2 und 3 g Hydrobase und unter
ihnlichen Umstiinden betrug die Chinoxalinausbeute 61.8 und 63.6 pCt.
der moglichen Menge. :

1) Das Chinoxalin bildet so zu sagen die Uebergangsverbindung vom
Phenazin zum Pyrazin
N N N
CsHy | GCsH,y CeHy | .CoHy C:H. | C:Hp
N ~N N
und es wire, weil stickstoffreicher als das hnlich constituirte Chinoln, wohl
gesigneter Chinazin (sein Tetrahydroderivat Chipenazin) zu heissen. An
eine allfallige Verwechselung mit dem einem ganz anderen Kapitel angehéren-
den Chinizin (resp- Chinizinderivaten, welche zudem in jingster Zeit, Ann.
Chem. Pharm. 238, 142, wieder als Pyrazolderivate bezeichnet werden) lasst sich
hierbei nicht gut denken.
Indessen, der definitive Entscheid: ob dem Stickstoffpaar im Molekdl des
sogenannten Chinoxalins die Bindungsweise |  oder N= zukommt, steht

noch aus, weshalb der gelaufige, &ltere Name beibehalten wurde.



Hydrirung des Chinoxalins.

Das Chinoxalin ldsst sich nicht nur aus dem Aethylenphenylen-
diamin darstellen, sondern auch in dieses wieder iiberfiibren. Doch
verlinft die Hydrirung viel weniger glatt als der Oxydationsprocess.
Sie scheint am besten mit Natrium zu gelingen. Dieses Metall wurde
zu einer kochenden alkoholisehen Chinoxalinldsung nach und nach bis
zn einem iiber die Theorie weit hinausgehenden Betrage gesetzt.
Zuerst firbte sich die Lésung intensiv griinblau, spiiter blasste sie
wieder ab und wurde lichtbraun.

Wir haben die Solution, als das dreifache Gewicht der theoretisch
verlangten Natrinmmenge verbraucht worden war, mit Gberschiissigem
Wasser vermischt. Sie schied sehr reichlich rothgelbe Flocken ab.
Das Filtrat davon ist mit mehrfach erneutem Aether ausgeschiittelt, der
Aether abgehoben, entwiissert und verjagt worden. Er liess ein briun-
liches, bald krystallinisch erstarrendes Oel zuriick, welches noch nach
Chinoxalin roch, aber andererseits in wiisseriger Lisung mit Eisenchlorid
die das Aethylenphenylendiamin kennzeichnende Violettfirbung gab. Bei
der Destillation kochte die Substanz von 230—2859, also zwischen den
Siedepunkten des Chinoxalins und scines Tetrahydriirs. Das in wenig
warmem Aether geldste Destillat krystallisirte in glinzenden Blattchen
vom Habitus des Aethylenphenylendiaming, welche dessen Schmelz-
punkt zu 96.5%, auch seine Reactionen zeigten und offenbar dieser
Korper waren.

Vorerwiihnte rothgelbe, flockige Substanz sublimirte anscheinend
unzersetzt zu einer nadelig-krystallinischen Masse. Sie wurde von
Wasser nicht gelost, wohl aber von Séuren — unter blauer Farbe,
zersetzte sich jedoch bei lingerem Erhitzen unter Abscheidung dunkler
Flocken und ganz bedeutender Entfirbung der Ld&sung.

Offenbar reicht die drei Mual theoretische Natriummenge zar
completten Umbildung des Chinoxalins in sein Tetrahydroderivat nicht
aus. Daher ist bel einem zweiten Versuch das achtfache Quantum
genommen worden. Farbenerscheinungen wie beim ersten Versuch.
In Folge concentrirterer Lisung schied sich ein dunkles Oel ab,
welehes mit mehr Weingeist in Losang ging. — Die scharf alkalische
Fliissigkeit wurde schliesslich mit iiberschiissiger Schwefelsiure ver-
mischt, wobei Blaufirbung eintrat, welche beim anhaltenden Er-
hitzen mit der Bildung dunkler Flocken wieder sehr stark abnahm.
Das Filtrat von diesen ist mit Natronlauge iibersiittigt, dann unter
Ausschiitteln mit Aether u. s. w. verarbeitet worden. Hierbei wurde
ein oliger, doch rasch erstarrender und nicht mehr chinolinartig
riechender Riickstand erhalten. Derselbe siedete in der Hauptsache
von 286—288°, schmolz (pach der Krystallisation aus Aether) bei
96.5° und besass iiberhaupt den ganzen Habitus des Aethylenphenylen-
diamins.
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Ausbeute an dieser Verbindung ca. 40 pCt. vom Gewicht des
Chinoxalins.

Die neben der Aethylenphenylenbase gebildeten Substanzen
scheinen nihere Untersuchung zu verdienen. Auch soll ermittelt
werden, ob nicht, wie das Chinoxalin und Tetrahydrochinoxalin, so
noch andere, mit diesen Korpern verwandte und zu einander in analoger
Beziehung stehende Substanzen der gegenseitigen Metamorphose zu-
ginglich sind.

Zusammenfassung.

Brenzcatechin und Aethylendiamin reagiren bei ca. 200—210° im
Sinne folgender Gleichung:

H
OH H,N N’
C(;H,;\ -+ C:H, = CsH, ‘CaHy + 2 H20.
OH HyN’ N
H

Das Aethylen-o-phenylendiamin krystallisirt aus warmem Wasser
oder Aether in glinzenden, farblosen Blittchen. Es schmilzt bei
96.5—97° und siedet nahezu gleich wie das Diphenylamin — nur um 19
héher. In kaltem Wasser ist es ziemlich spirlich, in warmem reichlich
léslich und ebenso in den meisten anderen Solventien. Mit Siuren
bildet die Aethylenphenylenbase krystallisirende Salze. Untersucht
wurden das Oxalat, (CsHyoN2) . HaC304, und Pikrat, (CgH;oNs)s.
3 C¢H2(NOg); .OH .

Verdiinnte wiisserige Losungen der Base wurden durch Eisen-
chlorid blau, weniger verdiinnte violett gefirbt. Aehnlich wirken
Oxydationsmittel.

Mit Ferricyankalium in alkalischer L&sung verwandelt sich das
Aethylenphenylendiamin in Chinoxalin. Gefundener Schmelzpunkt
27.59, Siedepunkt 225—226° Letzterer liegt somit gut 60° unter dem-
jenigen der Ausgangsbase.

Durch nascirenden Wasserstoff aus kochendem Weingeist mit
Natrinm wird das Chinoxalin wieder in diese Base iibergefiihrt.

Doch ist die Reaction keine durchgreifende, bezw. entstehen auch
andere und noch zu untersuchende Kérper.

Ziirich, Universititslaboratorium.



