
Die Thatsache, dase ein Klrper, wie der Isdaleit, welchea 
man bie j e b t  noch ale einen Alkohol betrachten mum, ebeneo 
wie Aldehyde und Ketone mit Pheoylhydruin in Verbindung tritt, 
fordert zu einer ngheren Untereuchung diesee Kiirpers auf. Die 
Subetanz ist ale Spaltungeproduct dee leicht in grosser Menge zn 
beecbaffenden Hesperidine vie1 zugenglicher geworden , und ich be- 
abeichtige, mit Herrn C. P e t e r e ,  welcher mich such bei dieeer Unter- 
euchung eifrigst unterstiitzt hat, diesen Kiirper, namentlich aoch seine 
Oxpdationeproducte naher zu atudiren. 

261. V. Mere und C. Ria: Ueber die Einwirkung von 
Aethylendiamh auf daa Brensoateohin. 

(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 Rildung ron Waseer und yon 
den Dihydroderioaten dee eogenannten Methylphenazine und Pbena- 
zins, z. B.: 

H 
O H  H I N , ~  N 

OM H2N N 
CS H4 + C6H4 C6H4 CsH4 + 2H20,  

H 
aue  welchen Hydroverbindungen eich letztere Kiirper selbet unschwer 
daretellen laeeen. 

Zweifelloe war von Interesee dae Verhalten des Brenzcatechine 
auch zu Alkylendiaminen, 80 namentlicb zum Aethylendiamin kenneo 
zu lernen. 

Wir erbitzten zueret 3 g Brenzmtechin mit 3.2 g, bezw. der naheru 
doppelt molecularen Menge waseerfreien Aethylendiamine, 30 Stonden 
auf 160- 170°. Der HUB farblosen Rryetallbliittcben und gelblicher 
Fliieaigkeit beetehende Riihreninhalt wurde der Destillatioii unter- 
worfen, wobei er zu nahezu ‘16 von 115-2500, also zwiechen den 
Siedeponkten dee Aethylendiamioa und Brenzcatechine aberging. Bei 
2500 blieben circa 1.2 g einer dunklen Substanc zuriick, welche eich 
bei weiterer TemperaturerhBhung zu zereetzen anfing, und deren Unter 
euchung kein verwerthbares Reeultat brachte. Aue dem mit Sdze&rue 
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vermischten und mit Aether extrahirten Destillat wurden 2.2 g Brenz- 
catechin zuriick erhalten. 

Offenbar wirken dieses Pheriol uiid das  Aethylendiamin bei 160 
bis 1700 noch wenig auf einander eiii. 

Wir nahmen iibrigens bei einem zweiteii Vereuch auf 3 g Rrenz- 
catechin 3.2 g nicht wssserfreies Aethylendiamin, sondern sogenann tes 
Aethylendiamiohydrat, weil ein gewisser Grad ron Feuchtigkeit Reac- 
tionen von der Art des hier erwarteten Vorgangs, nach mehrfacber 
Erfahrung, durchschnittlich nicht hemmt, sonderri fiirdert. Eingehaltene 
Temperatur 200-21 0". 

Das Versuchsrohr umschloss cine lichtgelbe, langstrahlig krystal- 
linische Masse. Eine kleine Probe dieser gab mit Eisenchlorid nicht 
mehr die grune Farbung des Breiizcatechins. sandern farbte sich 
intensiv blauviolett. 

Die Masae wurde mit wenig ganz kaltein Wasser zerriihrt, hierauf 
mit solchem unter Absangen gewaschen, bis es  beinahe farblos ablief, 
uod schliesslich iiber Schwefelsiiare getrocknet. Erhalten 2.6 g Riick- 
stand. Dieser halt sehr hartniickig noch etwns Feuchtigkeit zuriick, 
welclie die Destil1:ttinii ungemeiii stiirt und am liestcii durcb geeignetes 
Ruckflusssieden in1 Wasserstoffstrom eiitfernt wird. Bei der Destillation 
im Wasserstoff ging der grijsste Theil der Substanz, narnlich 1.95 g, 
voii 287- 28S0 (iincorr.) nls ein aeriig gefrirbtes Oel iiber, welches 
rasch zu eiiier licht rijthlichbriiunlichen, strahlig krystxllinischen Masse 
erstarrte. Bei ziemlich hnherer Temperatur. gegen 3100, folgten wenige 
Tropfen eines brauneo, riicht eretarreriden Syrups. Destillationsriickstand 
sehr gering. 

Das ganz iiberwiegende Hauptproduct wurde durch erneute Destil- 
latioii mit constantem Kochpunkt erhalten und schmolz nun bei 96-970. 

Seine Analyse bewies , dass sich Brenacatechin und Aethylen- 
diamiii in erwarteter Weise urngesetzt hatten. 

OH H2N N 

OH H2N N 

Operationsdaurr 15 Stiiiiden. 

El 

Cc HI + C2H4 = CsHq CaH4 + 2 H p O .  

H 
A n a l y  s e n e r g e  b n i ss: 

Gefiinden Berechnet fiir CsHloNp 
Kohlenstoff 71.66 71.64 pCt. 
Wasserstoff 7.65 7.46 a 

20.90 * Stickstoff 20.75 _ _  __ -~ 
100.0ci 100.00 pc t .  

Dampfdichte der Verbindung im Anthracendampf (nach V. Meyer ' s  
Metbode) : 
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Gefaoden Bereohnet ftir Ce HION 

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

Das Aethylen-o-phenylendinmin krystallisirt aus warmem Wasser 
und besonders schon aus wnrmem Aether in weissen, lebhaft glsn- 
zenden Blattchen , welche den constanten Schmelzpunkt 96.5- 970 
zeigen. Es destillirte urn l o  niedriger als unter gleichen Umstiinden das 
Diphenylamin, namlich bei 288.5-289.50 und dieses bei '287.5-288.50. 
Auch ganz constant siedendes Praparat riecht unverkennbar nach 
Mauseexcrementen, aber die wiederholt aus Aether umkrystallisirte 
Verbindung ist geruchlos. Von kaltem Wasser wird das Aethylen- 
0 -  phenylendiamin ziemlich sparlich , ron heissem reichlich geloat. 
Seine Liislichkeit in kaltem Aether ist betrgchtlich, in warmem gross, 
in Petrolather dagegeii selbst bei Siedhitze nicht bedeutend. Alkohol, 
Benzol und Chloroform nehnien die Aethyleiiphenylenverbindung schon 
i n  der Riilte leicht auf. 

Die wiisserige L6suog der Verbindung farbt sich mit etwas Eisen- 
chlorid bei starker Verdiiiinung schon blau, bei grosserer Concentration 
violett, aber letztere Fiirbung kann schon auf reichlichen Zusatz von 
Wasser in die erste umschlagen. Durch iiberschiissige SalzsIiure wird 
die violette oder blaue Solution zuerst griin bis gelbgriin, dann ohne 
weiteres langeam , dagegen beim Erwarrnen rasch braun und schliess- 
lich rothbraun bis roth gcfarbt. Silbernitrat wirkt blau tingirend. 
Ferricyankalium erzeugt ein Blauviolett, welches auf Zusatz von iiber- 
schiissigem Alkali bis an einen geringen braunlichen oder rothlichen 
Farbenrest verschwindet. 

Das Aethylenphenylendiamin besitzt basischen Charakter und lijst 
sich leicht i n  stiirkeren Sauren; Lauge oder Ammonink schlagen es 
aim concentrirteren Salzlosungen in weissen Flocken nieder. 

Erwiinschte LoslichkeitsverhBltnisse zeigen die Verbindungen mit 
der Oxalsaure und Pikrinsiiure. 

0 xalat .  Werdeii die Aethylenphenylenbaee und Oxalsiiure in 
warmer, alkoholischer Losung vermischt, so schiessen beim Erkalten 
kleine, farblose Nadeln oder Prismen an, welche durch Umkrystalli- 
siren gereinigt wurden. 

lhre Analyse stimmte auf die Formel: (C~HloNz)aHa C204. 

1.44 4.64 

Gofunden Berechnet 
Kohlenstoff 60.13 60.33 pCt. 
Waserstoff 6.33 6.14 * 

Das Oxalat lost sich nur spiirlich in Weingeist, reichlicher in 
Wasser. Bei etwa 1840 schmilzt es unter Briiunung und Gas- 
ent wicklung. 
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Y i  k r a t .  Vermischte Liisungen der Base und von Pikrinsaure 
in warmem Benzol scheiden sofort einen gelben, dichten, piilverig 
krystallinischen Niederechlag aus, welcher mit kalteni Benzol abge- 
waschen und irn Vacuum getrocknet wurde. 

Seine Verbrennung fiihrte zur Formel: 
(C, Hio Na)3 . 2 Cs H2 (N Oah . 0 H . 

Kohlenstoff 50.7 1 50.59 50.23 pc t .  
Gefunden Berechnet 

Wasserstoff 4.15 4.41 4.18 D 

Die PikrinsaureverLindiing liist sich nur wenig in Benzol und 
Aether, aber leicht in Alkohol. Sie schmilzt etwas oberhalb 120° 
uriter Dankelfiirbung und Zersetzung - und verandert sich langsam 
schori hei 1000. 

Zuziiglich noch eiiiige Angaben uber die Ausbeuteu an Aethylen- 
0 -  phenylendiamiii. Dieselben beziehen sich auf destillirte, fast reine 
Rare iind sind nach Procenten der miiglichen Menge ausgedriickt. 
Auch das  noch unveriinderte Brenzcatechin ist bestimmt wordeu. Bei 
Versuch 11 wurde wasserfreies Aethyleiidiarnin, sonst uberall Aethylen- 
diaminhydrat angewandt. 
- ~. _ _ _  . - - - . __ __ - __ 

Versuch I I 1 I1 ' 111 11' v 1 1-1 

Temperatur . . 
Stunden . . . . 
Brenzcatecbin . 
Aethglendiamin 
Base CsHioNz 
Unverindertes 

Rrenzcatec hin 

I 

100 2100 '?00-'710~ 210 220'' "0 2200 210--2200 210 2.200 
15 I5 1 1ti 32 32 25 
3 3 1 3  7 7 ( 2 O g  

10 10 30 g 
I 

3.2 3.2 i 6 
53 4 46.6 1 4!1.3 53 5S.8 53.5 pCt. 

IS  17 13 13 11.5 ' 20 pct. 

hi e t a  ni o r p Ir o s c d e s A e t h y I en - o - 1) 1 1  e II  y 1 e n  d i a m i 11 s 
d u rcli 0 x y d at i o  11. 

Wir hoffteii aus obiger € h e  iiiiter geeigneten Umstanden die um 
zwei Atome Wnaserstoff iirmerc.Verbindung Cs Ha N2 darstellen zu kiinnen. 

Versuche zuniichst mit Eisenchlorid ergaben dunkle, wenig erquick- 
liche Korper, auf deren niihere Untersuchung verzichtet wurde. Glattere 
Resultate brachte die Anwendung von rothem Blutlaugensalz. 

Das Aethylenphenylendiamin wurde in warmem Wasser aufge- 
nornrnen: mit aehr vie1 iiberscbussigem Aetzkali und dann rnit einer 
wssserigen Liisuog von Ferricyankaliurn versetzt. Letztere entfarbte 
sich fast augenblicklich 80 weit, dass die ganze Flissigkeit nicht mehr 
;rls schwach braunlich gefiirbt erschien. 



Wir hlrben zuniichet nur so vie1 Ferricyankalium genommen, ale 
der Uebergang des Aethylenpheiiylendiamins durch vermittelte Oxy- 
dation in die Verbindung C,€b Na theoretisch erheischte, bezw. nahezu 
fiinfmal das Gewicht des Uianiins. Nachher wurde die alkalische 
Lijsung mit iiberschiissigem Arther ausgeschlttelt. Der abgehobene 
Aether hinterliess ein gelbliches, chinolinartig riechendes, bald erstarren- 
des Oel, welches durch Wasser leicht in Lijsung ging und sich mit 
Eiseuchlorid riolett farbte - nicht anders als die Ausgangsbase. 

Die gleiche Flrbung war  iibrigens iiach Z w i t z  auch von erheb- 
lich mehr Ferricyankalium noch immer zu erhalten, aber sie blieb 
allerdings :uis, sobald jener Zusatz das circa 1 1 . faclie Gewicht der  
aiigew:indteii Base erreicht hatte. 

Hei Anweiidring iiicht vnu kiiuflicheni, S C J I I ~ ~ T I I  v o n  riinkrystalli- 
sirteni. reinem Ferricyaiikiiliuni wurde der Bruttoverbranch an Kaliurn- 
salz irierklich geringer. Derart trat d ie  Violettfarbung allerdiiigs nur 
noch schwach ein, als auf 2.3 g des Aethylenphenylendiamins 23 g 
reitier F(,rricyaiiverbindiiiig verbraricht worden waren, aber nicht mehr 
nach dem Verbrauch von 211.5 g. 

Wird iibrigens angenoiiimen, dam atif 1 Molekul der Ausgangs- 
b:ise bis 2 Atoine Sarierstoff' einwirken, so hatten im obigen Fal l  
22.(i g Ferricyankalium ausreicheii solleii. 

Doch es entstehen h i  drr Binwirkung des Ferricyankaliums auf 
die alkalische Liisung der Aethyletipheiiylenverbindung auch kleine 
Mengen cirier drinklrn, kanni liislichen Snbstanz. Dieselbe wurdv nach 
durchgefuhrter 0xyd:ition alifiltrirt und das k'iltrat wiederholt niit 
Aether aiisgescliiittelt. Der entwiisserte, dann abdestillirte Aether 
liess ein gelbliches Oel zuriick, welchrs scliliesslich iradelig krystalli- 
nisch erstarrte. Destillirt i i i  einer Wasverstoffatmnsphiire, siedete es 
fast vollstiiiidig nur weriig oberlialb 2200. Im Riickstand blieb etwas 
h;trz;irtige Substanz. 

Das durch erneute Destillation gereinigte Pr lparat  stimrnte nach 
%nsaritnieiisctzuii~ rind Dampfdii:hte auf d:is Chinoxalin, CS HG N2. 

Gefuntlcn Berechnet 
Kohlenstoff 73.57 73.84 pCt. 
Wasserstt~ff 4.77 4.62 3 

Dampfdichte im Diphenylamindampf: 
Gefunden Berechnet 

- 1 7 1  4.50 
Auch die Eigenschatten unserer Verbindong entsprachen denen 

des Chinoxalins von H i n s b e r g ' ) .  Sie bildete eine langnadelig kry- 
stallinische, chiiiolinartig riechende Maese, schmolz bei 37.5 und 
destillirte bei 225-2260, unter Umstiinden, wo das Aniliu bei 182 

1) Ann. Chem. Pharni. 237, 333. 
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bis 1830 siedete. H i n s b e r g  giebt den Schmelzpunkt des Chinoxalins 
zu 270, seinen Kochpnnkt eu 222-2230 (uncorr.) an. Ueberdies zeigte 
unser Priiparat die verschiedenen , dem Chinoxalin zugeschriebenen 
Reactionen. An seiner Identitat mit diesem Kiirper kaiin kein 
Zweifel sein. 

Bei diesem Anlass wurde das  noch nicht analyeirte Platindoppel- 
salz d r s  Chinoxalins untersucht. 

Dasselbe fallt, wie bereits H i n s b e r g  erwahnt, aus einer salz- 
sauren Losung dieser Base - also im speciellen Falle des Derivates 
Tom Aethylenphenylendiamin - rnit Platinchlorid in feinen, gelben 
Nadeln nieder. 

Gefunden ill dern bei 1000 getrocknetell Niederschlag 29.39 pet .  
Platin, berechnet f i r  das Doppelsalz (CS H6N2 .H CI)2Pt Cld 29.05 pCt. 

Vermnthlich vdlzieht sich die Bilduiig des Chinoxalins *) im Sinne 
folgender Gleichung : 

H 
N-CHp N-CH 

\N-C H~ N-CH 
Cs H4 I + 2 0 = c 6 ~ *  + 2HaO. 

\H 
Die Ausbeltte an Chinoxalin war eine recht erhebliche. 
Derart wurden auf 4 g reine Aethylenphenylenbase rnit 15 g Aetz- 

kali und 50 g Ferricyaukalium 2.75 g rohev 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 
ahnlichen Umstanden betrug die Chinoxsliiiausbeute 61.8 und 63.6 pc t .  
der  moglicben Menge. 

1) Das Chinoxalin bildet so zu sagen die Uebergangeverbindung rom 
Phenazin zum Pyrazin 

und es wire, weil stickstoffreicher als das iihnlictr constituirte Chinolio, wohl 
geeigneter Chinaz in  (sein Tetrahydroderivat Chipenazin) zu heissen. An 
eine allfiillige Verwechselong mit dem einem ganz anderen Kapitel angeh6ren- 
den Chinizin (resp. Chinizinderivaten, welche zudem in jtingster Zeit, Ann. 
Chem. Pharm. 238, 142, wieder als Pyrazolderivate bezeichnet werden) l h t  sich 
hierbei nicht gut denken. 

Indessen, der definitive Entscheid: ob dem Stickstoffpaar im Molekiil des 

sogenannten Chinoxalins die Bindungsweise I oder zukommt, steht 

noch aus, weshalb der gelitufige, iiltere Name beibehalten wurde. 

-N-+ + N =  

cN- + N x  
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H y d ri r u n g d e s C h i n o x  a1 i n  e. 

Das Chinoxalin llisst sich nicht nur aus dem Aethylenphenylen- 
diamin daretellen, sondern auch in dieses wieder uberfiibren. Doch 
rerlauft die Hydrirnng vie1 weniger glatt ale der Oxydatioosprocess. 
Sie scheint am besten mit Natrium zu gelingen. Dieses Metall wurde 
zu einer kochenden alkoholischen Chinoxalinliisung nach und nach bis 
zu einem iiber die Theorie weit hinausgehenden Betrage gesetzt. 
Zuerat fiirbte sich die Liisung intensir griinblaa, spater blasste sie 
wieder a b  und wurde lichtbraun. 

Wir haben die Solution, als das dreifache Gewicht der theoretisch 
rerlangten Natriummenge verbraucht worden war, mit iiberschiissigem 
Wasser vermiscbt. Sie schied sehr reichlich rothgelbe Flocken nb. 
Das Filtrat davon ist rnit mehrfach erneutein Aether ausgeschiittelt, der 
Aether abgehobrn, entwissert und verjagt worden. Er Less ein braun- 
licbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel znriick, welches noch nach 
Chiiioxalin roch, aber andrrerseits in wiisseriger Lijsuiig mit Eisenchlorid 
die das Aethylenphenyleiidiamiii kennzeichnende Violettfiirbung gab. Rei 
der Destillation kochte die SuLstanz ron 230-285O, also zwischen den 
Siedepunkten des Chinoxaliiis und seines Tetrahydriirs. Das i n  wenig 
warnieni Aether gelijste Destillat krystallisirte in gliinzenden Blattchen 
roni Habitue dea Aethyleiiphenylendiamins, welche dessen Schmelz- 
punkt zu 96.5", auch seine Keactionen zeigten und offenbar dieser 
Kijrper waren. 

Vorerwiihnte rothgelbe, flockige Substanz sublimirte anscheiriend 
unzersetzt zu einer nadeliq- krystallinischen Masse. Sie  wurde ron 
Wasser nicht gelost, wohl aber von Siiuren - unter bliiuer Farbe, 
zersetzte sich jedoch bei liingerern Erhitzen unter Abscheidung dunkler 
Flockeii und gain bedeutender Eiitfarbuug der  Losung. 

Offenbar reicht die dwi  Mi11 theoretische Natriummenge zur 
couiplettcii Umbildung des Chiiioudiiis in sein Tetrahydroderivat nicht 
ILUY. Daher ist bei eiiienl zweiten Versuch das achtfache Quantum 
geiionimen worden. Farbeiierscheinungeii wie beim ersten Versuch. 
I n  Folge concentrirterer Liisung schied sich ein dunkles Oel ab, 
welches mit mehr Weingeist i n  Losung ging. - Die scharf alkalische 
Fliissigkeit wurde schliesslich mit iiberschiissiger Schwefelsaure ver- 
mischt, wobei Blaufarbung eintrat, welcbe beim anhaltenden Er- 
hitzeii mit der Bildung dunkler Flocken wieder sehr stark aboahm. 
Das Filtrat von diesen ist mit Natronlauge iibersiittigt, dann unter 
Ausschiittelu mit Aether u. 8. w. verarbeitet worden. Hierbei wurde 
ein d iger ,  doch rascti erstarrender und nicht mehr chinolinartig 
riechender Riickstand erhalten. Derselbe siedete in der Hauptsache 
ron 286--288O, schmolz (nach der Krystallisation aue Aether) bei 
96.5O und besass iiberhaupt den ganzen Habitus des Aethylenphenyleo- 
diamins. 
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Ausbeute an dieser Verbindung ca. 40 

Die neben der  Aethylenphenylenbase 
Chinoxaline. 

pCt. vom Gewicht des 

gcbildeten Substanzen 
scheinen niihere Untersuchung zu verdienen. Auch sol1 ermittelt 
werdcn, ob nicht , wie das Chinoxalin und Tetrahydrochinoxalin, 80 

noch andere, mit diesen Kiirpern verwandte und zii einander in analoger 
Beziehung stehende Substanzen der gegenseitigen Metamorphose zu- 
ganglich sind. 

Z u s a m  m e n  f a  s s u n g. 
Brenzcatechin und Aethylendiamin reagiren bei ca. 200-210° im 

Sinne folgender Gleichung : 
H 

O H  H2N N 

‘H 

Das Aethylen-o-phenylendiamin krystallisirt aus warmem Wasser 
oder Aether in glilnzenden, farblosen Bliittchen. Es schmilzt bei 
96.5-97O und siedet nahezu gleich wie das  Diphenylamin - m r  urn 10 
hiiher. In kaltem Wasser ist es  ziemlich sparlich, in warmem reichlich 
Iiislich und ebenso in den meisten anderen Solventien. Mit Siiuren 
bildet die Aethylenphenylenbase krystallisirende Salze. Untersucht 
wurden das Oxalat , (C, Hlo N2)z . Ha C201, und Pikrat, (C, HI0 N2)a . 
3 Cs H2 (NO& . OH . 

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

Mit Ferricyankaliuni in alkalischer Liisung rerwandelt eich das  
Aethylenphenylendiamin in Chinoxalin. Gefundener Schmelzpunkt 
27.5O, Siedepunkt 225--22ti0. Letzterer liegt somit gut 600 unter dem- 
jenigen der Auegangebase. 

Durch nascirenden Wasserstoff aus kochendem Weingeist mit 
Natrium wird das Chinoxalin wieder in diese Rase iibergefiihrt. 

Doch ist die Reaction keine durchgreifende, bezw. entstehen auch 
andere und noch zu untcrsuchende Kiirper. 

2 ii r i c h ,  Universitatslsboratorium. 


