
405. 0. Kfihling: Ueber die Oxydetion dee Tolualloxesine II. 
(Eingegangen am 2. August.) 

Unter gleichem Titel habe ich friiher I) iiber das  primgre Oxy- 
dationsproduct des Tolualloxazine berichtet. Die Fortsetzuog der  
Untersuchung hat jetzt zu der Stammform der Reihe der Alloxazine 
gefiihrt, deren Gewinnung der Zweck der Arbeit war, und ich m6chte 
deshalb schoo jetzt iiber die bisherigen Resultate berichten, wenngleich 
das  behandelte Oebiet im Einzelnen noch der Ausarbeitung bedarf. 

Wird das in der letzten Mittheilung a )  beschriebene Kalk- oder 
Barytsalz der als primares Oxydationsproduct erhaltenen Dicarbon- 
saure mit 6-7 procentiger Salzsaure einige Stunden auf 1900 erbitzt, 
so bildet sich unter Abspaltung von einem Molekiil Kohlensaure eine 
neue Siure .  Die Verbindung findet sich in dem erkalteten Rohr, dem 
beim Oeffnen reichliche Mengen Kohlensaure entetramen, in braunlich 
gefarbten, compacten Krystalldrusen abgeschieden. Die Saure wurde 
in  verdiinnter Sodalosung aufgenommen , und die blau fluorescirende 
Fliissigkeit mit Thierkohle gekocht. Das  schwach gelbliche Filtrat 
acheidet beim AnsHuern die neue Verbindung in Form eines weissen 
Krystallpulvers ab ,  dessen Schwerliislichkeit eine Reinigung dureh 
Umkrystallisiren nicht gestattete. 

Analyse: Ber. fiir Formel C~HsN405. 
Procente: C 37.17, H 2.66, N 24.75. 

Gef. a )) 37.23, )) 3.09, 3.09, )) 21.53, 24.50. 

Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol sehr schwer, in 
Aether nicht lijslich. In atzenden und kohlensauren Alkalien lost sie 
sich mit gelber Farbe und schwach blauer Fluorescenz. Beim 
raschen Erhitzen schmilzt sie bei 2 8 4 0  unter lebhafter Gasent- 
wickelung. Ein Esterificirungsversuch mit Methylalkohol und Salz- 
siiure verlief resultatlos. Beim anhaltenden Eochen mit Essigsaure- 
anhydrid geht die Saure zwar allmahlich in Losung, wird aber aus 
derselben unverandert wieder gewonnen. Die letztere Eigenschaft 
und die auch beim primaren Oxydationsproduct des Tolualloxazins 
beobachtete ausserordentliche Bestandigkeit der Saure gegrn Alkalien, 
welche selbst bei mebrtagigeni Roeheu der concentrirten Lasung nur 
schwache Animoniakentwickelung hervorrufen und den grossten Theil 
beider Sauren unrerandert lassen, endlich auch der Urnstand, dass die 
neue Verbindung zur Analjse bei ca. 120" anhaltend getrocknet war  
und eiri Krystallwassergehalt deshalb fast ausgeschlossen ersctiien, 
tnachen auch fiir diese Saure eirie betahartige Constitution wahrschein- 
lich und schliessen die noch i n  Retracht kommenden Formeln 

2, Dies? Berichte 27, 2117. I) Diese Berichte 27, 2116. 
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C O O H . C . N : C . N H a  COOH. C .  N : C .  N H .  C O .  NHa 
COOH. C .  N : C .  C O .  N H ~ ’  COOH. C .  N : CH 

COOH. C .  N : C .  N H .  CO + HrO H C .  N : C .  CO.  NH und 

vollstiindig aus. 
Es bleibt demnach nur die von vornherein wahrscheinlichste An- 

nahme iibrig, dass die neue Siiure aus dem primiiren Oxydations- 
product durch Abepaltung einer der freien Carboxylgruppen entstanden 
und demselben ganz analog der Formel 

C O O H . C . N : C . N H . C O . N H 3  
CH. N : CO-  - - ~  --0 

entsprechend zusammengesetzt ist. 
Das Barytsalz der Verbindung wird erhalten beim Versetzen der 

ammoniakalischen Liisung derselben mit Chlorbaryum, Liisen des ent- 
standenen Niederschlags in verdiinnter kochender Salzsiiure und 
Uebersiittigen der siedenden LBsung mit Natriumacetat. Beim Er- 
kalten scheidet eich das Salz ale mikrokrystallinisches Pulver ab. 
Eine theilweise Substitution des Betainkerns , wie bei der Dicarbon- 
siiure I) findet bier, wohl in Folge der Einwirkung des heiseen sauren 
LBsungsmittels, nicht statt. Das Salz lieferte sogar etwas zu niedrige 
Barytzahlen. 

b a C O 0 . C . N :  C.NH.CO.NH3 
Analyse: Ber. fir 

CH. N : C .  CO -0. 
Procente: Ba 23.34. 

Gef. D 2 22.59. 

Der zersetzende Einfluss der heissen Essigsiiure zeigte sich noch 
deutlicher, ale das aus der ammoniakaliscben L6sung der Siiure aus- 
gefallte Barytsalz aus siedender 10 procentiger Essigsiiure umkry- 
stallieirt wurde. Die erhaltene Verbindung enthielt nur 22.39 pCt. Ba. 

Das Silbersalz der SBure, welches sich aus der ammoniakalischen 
Lbsung beim Zusatz von Silbernitrat als gelber gelatinbeer Nieder- 
schlag abscheidet, konnte leider nicht analysirt werden, da es sich 
schon beim Trocknen bei gewiihnlicher Temperatur schwiirzt. 

Wenn die eben beschriebene Siiure in einem geriiumigen Becher- 
glas im Oelbad langsam erhitzt wird, so entwickeln sich, wenn die 
Temperatur des Bades auf etwa 2500 gestiegen ist, Wasserdiimpfe, 
ohne dass eine wesentliche Bussere Veranderung der Substanz wahr- 
zunehmen ist. Das Product der Wasserabspaltung schmilzt nun nicht 
wie das besprochene Betai‘n bei 284O, sondern kann unveriindert weit 
iiber diese Temperatur erhitzt werden. Erst gegen 3200 beginnt die 

1) Diese Berichte 27, 2118. 



1970 

Verbindung unter gelinder Oasentwickelung und theilweiser Verkoh- 
lung, ohne zu schmelzen, langsam zu snblimiren. Das Sublimat bildet 
ein lockeres hellgelbes Pulver, welches zur Reinigung in nicht zu vie1 
siedendem Wasser gelbst und in dieser Liisung mit Thierkohle ge- 
kocht wird. Die filtrirte Fliissigkeit scheidet im Laufe von 24 Stunden 
den griissten Theil der entstandenen Verbindung in aus concentrisch 
gruppirten Prismen bestebenden Krystallaggregaten ab. Der neoe 
Kiirper ist schwer liislich in Wasser und Alkohol, unloslich in Aether. 
Er besitzt saure Eigeuschaften, lost sich in atzenden und kohlensauren 
Alkalien, in letzteren jedoch schwerer als die eben beschriebene Car- 
bonsaure. Der  Schmelzpunkt liegt oterhalb 3100. Die Verbindung 
ist sehr schwer verbrennlich und giebt leidliche Analysenzahlen nur  
bei anhaltendem Glihen (und sehr langsamen Operiren). 

Analyse: Ber. fiir CsH1NhOa. 
Procente: C 43.90, H 2.44, N 34.15. 

Gef. )) B 44.45, 44.13, * 3.12, 2.51, 33.64, 33.97. 
Analyse nnd Entstehung lassen es nicht zweifelhaft erscheineo, 

dass hier das e i n f a c h s t e  A l l o x a z i u  der Formel 
C H .  N :  C .  N H .  C O  
C H .  N :  c . C O  . N H  

vorliegt . 
Die saureu Eigenschaften der Verbindung riihren wohl vorzugs- 

weise von der zwischen den beiden Carbonylgruppen stehenden Imid- 
gruppe her; die zweite Imidgruppe des Alloxanrestes besitzt wesent- 
lich schwacher saure Eigenschaften und wird von den alkaliscben 
Erden nur theilweise substituirt. Das Barytsalz des Alloxazins ergab 
dementsprechend einen Gehalt vou 34.68 pCt. Ba. Einem vollstiindig 

C H . N : C .  N b a . C O  
C H .  N :  C . CO - Nba substituirten Salz, .. wiirden 45.8 pCt. Ba, dem 

CH . N : C . N H  . GO 
C H . N : C .  C O . N b a  

monosnbstituirten . 29.59 pCt. Ba entsprechen. 

Das Barytsalz wird erhalten durch Versetzen der ammoniaka- 
lischen Liisung des Alloxazins mit Chlorbaryum, Aufnehmen des ent- 
standenen Niederschlags in heisser verdiinnter Essigsaure und Ueber- 
siittigen der Liisung mit Ammonialr. Das beim Abkiihlen krystalli- 
nisch ausgeschiedene Salz wurde zur weiteren Reinigung aus sieden- 
dem ueutraleu Wasser unter Zusatz von Chlorbaryum umkrgstallisirt. 

Beim Versetzen der ammoniakalischen Losung des Alloxazins 
mit Silbernitrat bildet sich ein gelbes flockiges Silbersalz, das  sich 
beim Trocknen schwarzt und deshalb nicht analysirt werden konnte. 
Mit Methylalkohol und Methyljodid bildet es ein in Alkohol lijsliches, 
in Aether unliisliches Methylderivat, welches aus Mange1 a n  Material 
bisher nicht naher untersucht wurde. 
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Alloxazin ist sehr bestsndig. Saure Einfliisse scheinen ganz wir- 
kungalos zu sein. Mehrstindiges Kochen mit Aetzalkalien liisst die 
Verbindung ganz unveriindert. Ers t  beim Schmelzen mit Alkalien 
tritt Zersetzung ein. Unter den Producten derselben habe ich freies 
Ammoniak und reichliche Mengen von BlausBure nachgewiesen. Kry- 
stallisationsfihige Substanzen waren nur in  Busserst geringer Menge 
entstanden. Diese abnorme Bestiindigkeit gegen Alkalien ist iibrigens, 
wie auch aus meinen friiheren Untersuchungen bervorgeht l), allen 
Alloxanabkiimmlingen eigen, in denen der Alloxanrest durch Vermitte- 
lung zweier benachbarter C-Atome einem Pyrazinring angegliedert ist. 
ES ist das um so mehr erwahnenswerth, ale das  freie Alloxan und 
seine Derivate (unter andern auch das Hydrazon s), durch Alkalien 
auffallend leicht zersetzt werden. 

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zn B e r 1 i n. 

404. Ed. 

[Mittheilnog aus 

Lippmann: 

dem chemischen Laboratorium des Prof. E. L i p p m a n n  

Ueber dae Apoohinin und aein 
DrehungevermBgen. 

an der Wiener Universit&t.] 
(Eingegangen am 5. Anguet.) 

H e s s e  hat  in  diesen Berichten 28, 1301, entgegengesetzt den von 
mir und F. F l e i s s n e r  gefundenen Thatsacben, die Reinheit seines 
Apochinins vertheidigt. Er meint, das  dasselbe frei von Hydrochlor- 
apochinin und Isomeren des Chinins (nicht Isochinin, wie Hesse irr- 
thiimlich schreibt) gewesen eei. Langes Erhitzen (10 Stunden) be- 
fijrdere die Bildung des ersteren. Diese Ansicht von H e s s e  steht 
nicht im Einklang mit unseren Versuchen, da  wir  auch bei k i n e r e r  
Erhitzungsdauer und Anwendung einer noch verdiinnteren Siiure die 
Bildung der Hydrochlorbase nicht vermeiden konnten. 

In den Ann. d. Chem. 205, 314 behauptet H e s s e ,  dass das  
frisch gefiillte Apochinin ziemlich gut von Ammon und Natronlauge 
gelijst werde, schwer dagegen die lufttrockene Verbindung. Dieses 
C i t a t ,  w e l c h e s  Hesse i n  d e n  B e r i c h t e n  n n v o l l s t i i n d i g  w i e d e r -  
g i e b t ,  s t e h t  i m  v o l l k o m m e n e n  W i d e r s p r u c h  m i t  d e n  s o n  
m i r  g e f u n d e n e n T h a t s a c h e n ;  r e i n e s  v o n  I s o m e r e n  d e s  C h i n i n s  
g e t r e n n t e s  A p o c h i n i n  last  s ich  a u s n e h m e n d  l e i c h t  i n  L a u g e  
w i e  d i e  O x y c h i n o l i n e  etc., g l e i c h g i l t i g ,  o b  d i e  B a s e  f r i s c h  
g e f i i l l t  w o r d e n ,  o d e r  o b  d i e s e l b e  l B n g e r e  Z e i t  v o r h e r  ge- 

1) Diese Berichte 24, 2363, 3029; 27, 2116. 
3 Diese Berichte 24, 4140. 




