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Das angewandte Liisungsmittel (thiophenfreies Benzok) aeigbe 

n: = 1.504 and dls = 0.8847. 
Hieraus berechnet sich nach der Gleichung 1) 

die specifische Refraction des Dikebons zu 0.2674; da  daa Mol.-Gewichk 
desselben 140 ist, so folgt daraus eine M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  = 37.4. 

Andererseits berechneta) sich aus der oben diecutirten Structur- 
formel der Verbindung Cs Hlz 02 eine Molekularrefraction von 37.2. 
Beobachtung und Rechnung zeigen geniigende Uebereinstimmung. 

T i i b i n g e n ,  im Marz 1906. 

254. John B. Ekeley:  Ueber ein zweites cr,d-Dihydro- 
ohinoxelin. 

(Eingegangen am 19. M&rz 1906.) 

Gemeinschaftlich mit R. J. W e l l s 3 )  habe ich vor einigen Monaten 
gezeigt, dass, wenn o-Phenylendiamin mit Aceton oder mit Meeityl- 
oxyd bei Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoffgas reagirt, eine 
Condensation stattfindet, die zu einem neuen Dihydrochinoxalin fiihrt. 
Die so gewonnene Verbindung war auch aus dem Gronde interessant, 
weil sie den ersten isolirbaren Vertreter einer theoretisch miiglichen 

N H . C . R  
Dihydrochinoxalinreihe C G H ~ < ~ [ ~ .  6 ,Ec, darstellt, die zwei Imid- 

gruppen enthalt. Man koonte deshalb erwarten, weitere Reprasentanten 
dieaer Reihe zu gewinnen, w e m  man andere o-Diamine benutzte. Mehrere 
Versuche mit o-Diaminen, die ein eubstituirtes Wasserstoffatom irn 
Renzolkern enthielten, wie o -Toluylendiamin nnd p-Aethoxy-o.phenylenr 
diamin, verliefen jedoch resultatloe, weil bei der Reaction eine so. 
merkliehe Verharzung eintrat, dass keine Base mebr isolirt werden 

1) In derselben bedeuten nl nnd dl Brechungsindex bezw. Dichte der 
LBsung, ng und dg Brechungsindex bezw. Dichte des Benzols, p den Procentge- 
halt des gelBsten Stoffes in der Lhung, nx bezw. d, den gesuchten Drehungs- 
index bezw. die gesucbte Dichte des Diketons. 

2) Hierzu dienten die von C o n r a d y  fiir Natriumlicht berechneten Atom- 
refractionen des einfach gebundenen Kohlenstoffes (2.501), des Wasserstoffes 
(1.051) und des Carbonylsauerstoffes (2.257): rergl. Zeitschr. fiir physikal, 
Chem. 3, 210 [1SS9] 

3) Diem Berichte 38, 2259 [1905]. 
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konnte. Dagegea 
X y l y l e n d i a m i n  
erhaltlich ist, die 
beschriebene. Sie 

zeigte es sicb, dass bei Verwendung von 1.2.3.5-0- 
eben so glatt wie beim o-Phenylendiamin eine Base 
ganz analoge Eigenechaften besitzt, wie die friiher 
giebt mit Mineralsauren ahnliche Salze und ist ohne 

Zweifel ein zwciter Bertreter der a ,  6-Dibydrochinoxalin-Reihe. 
10 g 1.2.3.5-Xylylendiamin I) wurden in einem Ueberschuss von 

Mesityloxyd aufgenommen und die gekiihlte Losung mit einem Strom 
von trocknem Chlorwasserstoffgas behandelt. Hierbei wurde das  salz- 
saure Salz der aeuen Base bald in Gestalt eines braunen Krystall- 
breis gefallt, welcber abgepresst und in Wasser gelijst wurde. Durch 
Kalilauge wurde d a m  aue der filtrirten, wassrigen Liisung eine stroh- 
gelbe, feste Masse abgeschieden, welche durch Abpressen und Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Aceton in gleichgefarbte Nadeln verwandelt 
werden konnte. Die Base ist in den gewiihnlichen organischen L6- 
sangsmitteln und aaeh in  Sauren leicht loslich. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 82-830. 

0.2931 g Sbst.: 0.8356 g COe, 0.2475 g HgO. - 0.2544 g Sbst.: 35.1 ccm 
N (180, 615.6 mm). 

CtdH~oNs. Ber. C 77.77, H 9.26, N 12.95. 
Gef. )) 77.75, D 9.41, >) 13.16. 

S a l z e  d e r  3 a s e  C I ~ H S O N ~ .  
S a l z s a u r e s  Salz. Wird ein Strom von trocknem Chlorwasserstoffgas 

durch eine itherische Eosung der Base hindurchgeleitet, so fiillt ein anfangs 
gelber krystallinisoiher Niederschlag aus, der seine Farbe aber sehr schnell in 
weiss urnwandelt. Es iiegt ein D i c h l o r h y d r a t  vor. 

0.2654 g Sbst.: 13.7 ccm 0.13575-n. NaOH. 
C ~ ~ H ~ O N ~ . ~ H C I .  Ber. HC1 25.56. Gsf. HC1 25.54. 

Das gelbe Salz konnte der groasen Umwandelungsgeschwindigkeit wegen 
nicht rein erhalten werden, doch diirfte es ohne Zweifel e inbfonochlorhydra t  
damtellen, wie mehrwe annahernd stimmende Analysen zeigten. 

Trockner Bromwasserstoff fallt, ihn- 
lich wie Chlorwasswstoff, zuerst ein gelbes Monobromhydrat, das aber eben- 
falls bald weiss wird und dann in seiner Znsammensetznng einem D i b r o m -  
h y d r a t  entspricht, wie folgende Analyse zeigt. 

B ro m w ass  e r s  t of fsa  u res  S alz. 

0.1944 g Sbst.: 7.5 corn 0.13572-n. NaOH. 

J o  d w a sser  s to  f f s  au r e  s S alz. 
C1rH20Ng.2HBr. Ber. HBr 42.55. Gef. BBr 42.68. 

Trockner Jodwasserstoff erzeugt wie 
die anderen Halogenwasserstofi'sauren zuerst ein gelbes und nachher ein weisses 
Salz. Doch konnten dieoe Salze nicht analysenrein erhalten werden, weil gleich- 
zeitig merkliche Zersetmng eintrat. 

1) Dieses Diamin erhilt man in ganz rorziiglicher Ausbeute, wenn man 
o-Nitro-m-xylidin naeh der Vorschrift von H i n s b e r g  mit Zinkstaub und Na- 
bronlauge reducirt. 



W i r k u n g  v o n  g a s f i i r m i g e m  H a l o g e n w a s s e r s t o f f  a u f  c i n e  
C h l o r  o f o r  m - L 6  s un g d e r  Base.  

Wenn man trocknes HCl- oder HBr-Gas durch eine Chloroform- 
losung der Base leitet, so erhalt man statt des gewohnlicheii Nieder- 
schlages eine colloi'dale Losung des entsprechenden Salzes, welche dae  
Aussehen einer dicken Starkeliisung hat. Selbst eine ziemlich \ erdiinnte 
Chloroformliisung wird durch Behandeln mit HC1-Gas fast fest Giebt 
man in  einem Reagensrohr zu dieser Liisung etwas Wasser, so nimmt 
die collofdale Liisung die Form einer Kugel a n ,  innerhalb welcher, 
geschiitzt durcb die Chloroformbulle, sich ein aus der colloidalen Lii- 
sung bestehender Kern mehrere Tage unzersetzt erhalt. Selbst heisses 
Wasser wirkt auf diese colloi'dale Losung nur sehr langsam ein. Beim 
Verdunsten des Chloroforms auf einem Uhrglase hinterbleibt ein zaher, 
pergamentahnlicher Riickstand , der den Chloroformgeruch tagelang 
zuriickhalt. Die Masse last sich langsam in Wasser unter Bildung 
der gewiihnlichen gelben Liisung von halogenwasserstoffsaurem Salz. 

P i k r i n s a u r e s  Salz. Eine allroholische PikrinsLure-L?Jsung, in eine 
Aetherlosung der Base eingegossen, fallt das Pikrat des 1)ihydrochinnxalins in 
schhen gelben Nadeln. 

0.2102 g Sbst.: 36.5 ccm N ( 2 0 0 ,  613.2 mm). 
CI~H~~N~.~C~H~(OH)(NO~)~. Ber. N 16.62. Gef. N 16.Ti .  

Die wissrigen Losungen von Salzen der neuen Base zeigen die- 
selben Eigenschaften, wie d ie  von Salzen der analogen Base aus o-Phe- 
nylendiamin. In  concentrirtem Zustande sind sie farblos, verdiinnt er- 
scheinen sie hellgelb; da der Farbennmschlag ein sehr scharfer ist, 
k6nnen diese Salze der gelben Farbe  des Kations CltHzzNz wegen 
bei der Titration mit Alkalien als ibre eigenen Indicatoren dienen. D i e  
Salze sind im Wasser ausserordentlich liislich; die Base ans o-Xylyien- 
diamin unterscheidet sich von der aus o-Phenylendiamin unter anderem 
dadurch, dass ibr Platindoppelsalz in Wasser so 16slich is t ;  dass mit 
Platinchlorid kein Doppelsalz ausfallt. 

W i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i iure .  
WPssrige Kaliumnitritsolution fallt beim Eingiessen in eine Essig- 

slureliisung der Base einen strobgelhen Niederschlag, der sehr bald 
hellgelb und gummiartig wird, wie bei dem Dinitrosoderivat der Base 
aus o-Phenylendiamin; doch ist es bisher noch nicbt gegliickt, die Un- 
reinigkeiten zu entfernen und die Verbindung zum Krystallisiren zu 
bringen. Das Rohproduct zeigt die L i e  bermann ' sche  Blaufiirbung 
und ist unzweifelbaft ein unreines N i t r o s o d e r i v a t .  

Die Base aus o-Phenylendiamin giebt, mit Benzoylchlorid be- 
handelt, ein schijn krystallisirendes Dibenzoylderivat. Aus der homo- 
logen Base dagegen ist kein entsprechendes Derivat erhalten worden. 
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Alkoholische Liisungen der neuen Base fallen aus Kupfersulfat- 
l&nng einen hellgriinen und aus Quecksilberchloridliisung einen weiesen, 
allmahlich gelb werdenden Niederschlag. D e r  Kupferniederschlag wird 
durch Erwarmen schwarz. 

Wie die mitgetheilten Ergebnisse unserer Versuche zeigen, haben 
wir es bier mit einem zweiten Vertreter einer Reihe von a, 8-Dihgdro- 
chinoxalinen zu thun j die Reaction zwischen o-Xylylendiamin und 
Meeityloxyd diirfte sich demnach wohl durch die folgende Gleichung 
darstellen lassen : 

fT,NH:r/ /  :,.CH3 j""C CH3 N H  . CH3 

= C H a l , \ i C  I l l 1  - CH<CH3 CH3 
N H  CHs,,, NN IH CH:C<CH: CH 

_- 
+ Ha0 

oder 
N H I H T  :C.CHs N H  

CH3/:']C.CH3 

CH3 N H  
CHs 
CHs 

- - 
,,',*,C. CH-' 

+ Ha0. 
U n i v e r s i t a t  v o n  C o l o r a d o ,  c'. S. A. 4. Marz 1906. 

266. Gertrud Woker: Ueber das a-Naphtoflevonol. 
(Eingegangen am 9. April 1906.) 

Wiihrend sich vom Flavonl)  und Flavonola) eine Anzahl gelber 
Pflanzenfarbstoffe 3) ableitet, sind vom Naphtoflaron und Naphto- 
flavonol bisher keine in der Natur vorkommenden Derivate gefunden 
worden. Einzig mit Umwandelungsproducten des Farbstoffes des La- 
pachoholzes, dem $-Lapachon und p-Lapachan , weisen die Flavone, 
Flavonole und Flavanone der Naphtalinreihe eine gewiese, wenn auch 
lockere Verwandtschaft anf, die jedoch den Gedanken nahe legt, dasb- 
auch Subetanzen vom Bau der Naphtoflavone in der Natur ror 
kommen konnten. 

1) v. K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n ,  diese Berichte 3 1 ,  1757 [1898]; 

a) v. K o s t a n e c k i  und S z a b r a n s k i ,  diese Berichte 37, 2819 119042. 
3, v. Kos tanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 37, 792 [I9047 

Y. K o s t a n e c k i  und T a m b o r ,  diese Berichte 33, 330 [1900] 


