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schmelzende schwerer verseifbar ist als der isomere Ester. Durch
alkoholische Lauge werden beide leicht verseift und wurde aus beidén
die Sdure wiedergewonnen.

Auf Grund der Darstellangsweise muss der bei 200—202° schrrel-
zende als y-Ester bezeichnet werden, wiihrend der bei 126—128° sich
verflissigende als der wahre Ester angesehen werden muss. Dies
steht in Uebereinstimmung mit der bei o-Aldehydosiuren von Weg-
scheider beobachteten Regelmiissigkeit, wonach die yw-Ester in der
Regel hoher schmelzen als die wahren und leichter verseift werden
als diese.

Prag, Laboratorium der k. k. deutschen Universitit.

683. O. Hinsberg und E. Schwantes: Ueber Verbindungen
mit zwei und drei Azinringen.
[Aus der medicin. Abtheilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.}

(Eingegangen am 25. November 1903.)

Dem im Jahre 1885 von Bladin!) durch Einwirkung von Cyan-
gas auf Orthophenylendiamin erhaltene Dicyanphenylendiamin wurde
bekanntlich von seinem Entdecker die Constitutionsformel 1 zuge-
schrieben. Dieser Formulirung stellte der Eine von uns?) eine zweite

NH N
" :NH i ™~ NH,

\//‘\/l:NH L+~ NHs

NH

gegeniiber, derznfolge die Verbindung als das pseudomere «, g-Di-
amidochinoxalin (II) aufzufassen ist. Ein Nachweis fiir die Richtig-
keit der letzteren Anschauung ist, trotzdem dieselbe in einige Lehr-
biicher iéibergegangen ist, bisher nicht geliefert worden. Im Nachfol-
genden wird nun gezeigt, dass der Bladin’sche Korper sich sowohl
mit o-Diketonen wie mit Orthochinonen, «-Ketonsduren und Oxalsiure
zu Derivaten des Pyrazinophenazins:

N N
/\\’/\‘/\
R R R Y
e T~

vereinigen lisst.

1) Piese Berichte 18, 666 1885].
%) Hinsberg, Ann. d. Chem. 237, 332
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Dadurch wird sehr wahrscheinlich gemacht, dass die Verbindung
ein echtes, aromatisches Orthodiamin geméss der Formel II ist. Ein
strenger Beweis bierfiir wird sich allerdings nur vermittelst physika-
lischer Untersuchungsmethoden fiithren lassen.

Des weiteren sind im experimentellen Theil einige zur Gruppe
des Fluoflavins und Fluorubins gehorige Substanzen beschrieben,
welche im Lichte des Spannungsgesetzes fir Ringsysteme von In-
teresse gind. Zur Herstellung derselben benutzten wir die zwischen
Orthodiaminen und «,f-Dichlorchinoxalinen verlaufende allgemeine Re-
action 1):

_NH, NH.C:N

\NHQ + AIN',)CzolQ - A<NH,(5:N>A1 + 2 I‘ICL

«,8-Diamido-chinoxalin.
Wir haben die Bladin’sche Vorschrift durch Verwendung von
Methylaikohol an Stelle von Aethylalkohol als Lsungsmittel wie folgt
verbessert:

5 ¢ Phenylendiamin werden in 50 ccm Methylalkohol geldst, wo-
rauf unter guter Kiihlung Cyangas (aus Cyangquecksilber und Sablimat
hergestellt), langsam bis zur Sittigung eingeleitet wird. Die im
Verlauf der Reaction braun gewordene Losung scheidet immerhalb
3 Tagen harte, braun gefirbte Krystalle in reichlicher Menge ab.
Behufs Darstellang von reinem Diamidochinoxalin pulverisirt man
dieselben mdoglichst fein und krystallisirt dann aus 10-proc. Alkohol
um. Die Ausbeute betrigt gegen 70 pCt. der Theorie; nach Bladin’s
Verfahren ist sie bedeutend geringer.

N N
NS CeHy

Diphenyl- inoph in, | ‘
phenyl-pyrazinophenazin, :\/I\N/\l(.cuHs

Man erhilt diese Verbindung, wenn man 3 g Diamidochinoxalin
neben der entsprechenden Menge Benzil in 120 cem Eisessig 16st, diese
Losung drei Stunden lang auf dem Wasserbade erwirmt und sodann
1—2 Tage lang bei Zimmertemperatur sich selbst Gberldsst. Das nach
Verlauf dieser Zeit krystallinisch abgeschiedene Azin wird zur Reini-
gung mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisirt, Man erhilt so
galbrothe Krystalle vom Schmp. 235"; die Krystallisation aus Eisessig
liefert grissere Krystalle von rother Farbe. Das Azin ist leicht 13s-

%) Ann. d. Chem. 319, 267. A und A; bedeuten beliebiga aromatische
Reste.
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lich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, wenig ldslich in
Aether, unldslich in Wasser. Die Losung in concentrirter Schwefel-
sdure ist intensiv violet und wird durch Zusatz von Wasser unter Bil-
dung eines rothen Niederschlages eotfirbt. Wird die braun gefirbte
Eisessiglosung unter Zusatz von Zinkchloriir-Salzsiure erwidrmt, so
tritt, anscheinend unter Bildung einer Dihydroverbindung, Entfdr-
bung ein.
022H|4N4. Ber. C 79.07, H 4.17, N 16.76.
Gef. » 78.83, » 421, » 16.71.

N N

NN T T (JI,I3

Oxy-methyl-pyrazinophenazin, | 1‘ OH
\/\N/\N/

3 g Diamidochinoxalin werden in 150 ccm Weingeist geldst und
in der Siedehitze tropfenweise mit der &dquivalenten Menge Brenz-
traubensiure versetzt. Hierbei scheidet sich bereits ein Theil des
Condensationsproductes in fester Form ab; der Rest wird erhalten,
wenn man das Filtrat aof die Hilfte des Volumens eindampft und
erkalten lisst. Die Reinigung geschieht am besten durch Auflésen in
verdiinnter Salzsiiure und Fillen mit Ammoniak mit darauffolgender
Krystallisation aus verdiinnter Essigsiure. Der auf diese Weise ge-
wonnepe Korper besteht aus kleinen, hellgelben Nadeln, welche iiber
300° schmelzen aund in Wasser und Alkobol wenig, in Eisessig leicht
loslich sind. Das Azin besitzt saure und basische Eigenschaften und
16st sich daher sowoh! in Kalilauge (farblos) wie in Mineralsiure (mit
schwach gelber Farbe) auf. Von Sodalésung wird die Verbindung nicht
aufgenommen; ihre Auflésung in concentrirter Schwefelsdure ist gold-
gelb gefiirbt.

Ci11 HsONy. Ber. C 62.26, H 3.77, N 26.41.
Gef. » 62.41, » 3.87, » 26.64.

N N

. . “ i Ta
Dioxy-pyrazinophenazin, \ | |

N N

Die Verbindung bildet sich in guter Ausbeute, wenn man Diamido-
chinoxalin mit einem Ueberschuss von Oxalsiure 3 Stunden lang im
Oelbade auf 160° erhitzt. Die Schmelze wird mit Wasser ausgekocht,
um die iberschiissige Oxalsiure zu entfernen, und zur Reinigung mehr-
fach®in verdiinnter Salzsiiure geldst und mit Sodaldsung gefillt. Der
auf diese Weise erhaltene Niederschlag ist nach dem sorgfiltigen
Auswaschen mit Wasser analysenrein. Dioxypyrazinophenazin bildet
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gelblich-weisse Krystillchen, welche uber 300° schmelzen und in den
iiblichen organischen Losungsmitteln, sowie in Wasser sehr schwer 18s-
lich sind. Von Alkalilange und verdiinnten Mineralsiuren wird die
Verbindung leicht aufgenommen, dagegen ist sie in Sbddalésang und
Eisessig sebr schwer l&slieh. Coucentrirte Schwefelsiure nimmt sie
nit gelber Farbe awf. Zur Analyse wurde bei 150° getrocknet:

Cl'{gH(;@gNA. Bel‘. C 2')6.08, H 2.8, N 26.1.
Gef. » 56.39, » 3.14, » 26.34.

Saures Ammoniumsalz, C,,HsO:N, + NHs. Entsteht, wenn
man das Dioxyazin aus salzsaurer Ldsung mit iberschiissigem, starkem
Ammoniak ausfillt. Die durch Auswaschen mit Wasser und Trocknen
iiber Schwefelsiure erhaltene reine Verbindung hat in Ausseben und
Liéslichkeit grosse Aehnlichkeit mit der Muttersubstanz, unterscheidet
sich aber von diesey dadurch, dass sie beim Erwirmen mit Alkali
Ammoniak entwickelt.

Cu)HgOg Ns. Ber. N 30.3. Gef. N 30.51.

P
N N |

P N

Chinoxalophenanthrazin, | | ! |
N T
N N -

S~

Lést man 5 g Diamidochinoxalin in 300 g Eisessig, setzt die
dquivalente Menge Phenanthrenchinon hinzu und kocht 3 Stunden am
Rickflusskiihler, so scheidet sich beim Erkalten das in der Ueber-
schrift genaunte Azin zum Theil krystallinisch aus, Der in Lésung
gebliebene Rest wird durch Eindampfen des Eisessigs bis auf die

Hilfte gewonnen.

Das Doppelazin, zur Reinigang mehrfach aus Eisessig krystalli-
sirt, bildet rothe Nadeln vom Schmp. 200° Dieselben sird in Alko-
hol, Aether, Benzol und Aceton schwer léslich, in Eisessig und Chloro-
form leicht 1dslich. Mit concentrirter Schwefelsiore entstehf eine
dunkelviolette Firbung. Chinoxalophenanthrazin nimmt den Chinon-
reagentien?) gegeniiber eine mittlere Stellung ein; es wird durch
Schwefelammonium, sowie durch Benzolsulfinséiure veridndert, zeigt sich
dagegen stabil bei der Behandlung mit concentrirter Salzsiure und
Anilin- Eigessig.

022H19N4. Ber. C 79.5, H 3.68, N 16.86.
Gef. » 79.56, » 3.95, » 16.61.

%) Vergl. Ann. d. Chem. 319, 276.
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Chlorhydrat. Dasselbe entsteht, wenn man das fein gepulverte
Azin mit concentrirter Salzsiure fbergiesst, in Form eines nahezn
schwarz gefirbten, unléslichen Pulvers. Das Salz ist so unbestindig,
dass es beim Liegen an der Luft oder beim Stehen iiber Natronkalk
den grossten Theil der Salzséiure verliert; auch darch Wasser wird
es vollstindig zerlegt. Die Chlorbestimmungen des an der Luft ge-
trockneten Chlorhydrats geben aus diesem Grunde stets zu niedrige
Werthe:

CaeH,;s N+ HCL.  Ber. Cl 9.57. Gef. Cl 6.55, 3.05, 2.12,

Dihydrochinoxalophenanthrazin,

/\;

N NH | |
/\/\/\/\/
N NH ‘ '
~

Die Dibydreverbindung des eben beschriebenen Azins bildet sich
in quantitativer Ausbeute, wenn man 2 g des Letzteren mit 50 ccm
Alkohol verreibt, 10 cem concentrirtes, wiissriges Ammoniak hinzu-
fiigt und in das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur Schwefel-
wasserstoff einleitet. Die Reaction ist beendet, wenn die rothe Fir-
bung des Azins in Hellgelb iibergegangen ist. Auch unter Anwen-
dung von Zinnchloriir-Salzsiure ist der Korper leicht zu erhalten, da-
gegen entsteht er nicht bei der Einwirkung von Schwefligsiure auf
das Azin,

Die Dihydroverbindung ist nach zweimaliger Krystallisation aus
Eisessig analyseorein; sie bildet kleine, gelbbraune Nidelchen, deren
Schmelzpunkt diber 3000 liegt. Mit concentrirter Schwefelsiure ent-
steht eine dunkelrothe Lésung. In Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform ist die Verbindung nahezu unléslich; die Spuren, die in
Losung gehen, erzeugen eine prichtig gelbgriine Fluorescenz. Eis-
essig 10st etwas leichter. Uebergiesst man die Dihydroverbindung mit
wenig Alkohol, erwirmt und setzt einige Tropfen Kalilauge hinzu, so
entsteht eine griine Ldsung, welche sich beim lingeren Kochen ent-
firbt unter Abscheidung eines rothen Niederschlages, vielleicht liegt
das durch Luftoxydation -entstandene Azii vor. Letzteres entsteht
auch, wenn man den Dihydrokérper in essigsaurer Lésung mit Kalium-
bichromat versetzt.

022N4H14. Ber. C 79.04, H 4.17, N 16.76.
Gef. » 78,78, » 4.36, » 16.47.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 258
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Phenylsulfon-dihydrochinoxalophenanthrazin.
CsH;.505.Cop His Ny

Man trigt Benzolsulfinsdiure (1.5 Mol.) unter Umschiitteln in eine
heisse Eisessig-Suspension von Chinoxalephemanthrazin (1 Mol.) ein,
erwirmt ca. !/ Stunde auf dem Wasserbade und fillt die braune Lé-
sung mit Wasser ans. Das im Niederschlag befindliche rohe Sulfon
wird zuniichst mit Alkohol und Aether verrieben, welche Verunreini-
gungen wegnehmen, nnd sodann in heissem Chloroform geldost. Figt
man dieser Ldsung etwa '/3 des Volumens Alkohol zu und erwirmt
nun auf dem Wasserbade, Lis der grosste Theil des Chloroforms ver-
dunstet ist, so scheidet sich alsbald beim Erkalten das Sulfon in
braunrothen, amorphen Aggregaten aus, welche sich als amalysenrein
erwiesen. Das Sulfon ist in Alkohol, Aceton, Benzol und Aether
sehr schwer 16slich, und zwar mit schon gelbgriiner Fluorescenz; Eis-
essig und Chloroform pehmen es leichter auf. Es ist schwer, die Ver-
bindung krystallisirt zu erhalten; am besten gelingt dies nech, wenn
man eine Eisessig-Ldsung vorsichtig mit Wasser versetet. Kalilange
und Alkohol fiihren in ein schwer losliches, griines Kaliumsalz iiber.
Die Losung in concentrirter Schwefelsiure ist dunkelroth. Der
Schmelzpunkt liegt fiber 3000

CzaH13N4SOQ. Ber. N 11.81, S 6.75.
Gef. » 12.04, » 6.76.

T
|

N._/C.OH

C.OH

Die ar.-Orthodiamine lassen sich nach der von Hinsberg ange-
gebenen allgemeinen Methode!) durch Schmelzen mit Oxalsdure im
a,f-Dioxychinoxaline umwandeln. Das 1.2-Naphtylendiamin geht hier-
bei in das Naphtodioxychinoxalin von eobiger Formel iiber. Wir
nahmen die Schmelze im Oelbade bei 140—160° unter Anwendung
von iiberschiissiger Oxalsdure vor. Das Reactionsproduct wurde mit
‘Wasser ausgekocht und der Riickstand durch Awflésen in Kalilange
und Wiederausfillen mit Salzsiure gereinigt. Das se hergestellte Pri-
parat zeigte die von Kiihling?) angegebenen Eigenschaften.

Naphtodioxyechinoxalin,

Y Ann. d. Chem, 237, 348.
?) Diese Berichte 24, 2032 [1891)
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!/\‘/\\[

N \N‘

N~ _-Cl

Cl

1 Mol.-Gew. bei 140° getrocknetes Naphtodioxychinoxalin wird
mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr wiihrend
2 Stunden auf 120° erhitzt. Das nach beendeter Reaction krystalli-
nisch abgeschiedene rohe Dichlorid wird mit kaltem Wasser ver-
rieben, um Salzsiure und Phosphorverbindungen zu entfernen, und
sodaun mit heissem Chloroform ausgezogen, wobei etwa nicht in
Reaction getretener Dioxykérper im Riickstand bleibt. Der in Chloro-
form 18sliche Theil giebt nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol reines Dichlornaphtochinoxalin als schwach gelb gefiirbtes,
krystallinisches Pulver vom Schmp. 142°. Ausser in Chloroform ist
die Verbindung aucb in Eisessig leicht 16slich; Alkohol und Aceton
losen etwas schwieriger, Wasser garpicht. Beim Erwirmen zeigt
das Dichlorid charakteristischen Geruch. 10-procentige Kalilauge ist
bei 100° ohne Einwirkung. Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht
eine gelbe Firbung.

Naphtodichlorchinoxalip,

CisHsNaCla. Ber. N 11.25, Cl 28.5.
Gef. » 1117, » 28.74.

N NH
N TN N TN
Ang.-ang.-Dinaphtofluoflavin, /L [/I ‘ ‘ )

wird erbalten, wenn man eine Mischung #quivalenter Mengen von
Naphtodichlorchinoxalin und 1.2-Naphtylendiamin im Kohlensiurestrom,
am besten unter Zusatz von etwas Kochsalz, 2 Stunden lang auf 160°
erwirmt. Die Schmelze wird sorgfiltig verrieben, sunccessive mit
Wasser, Sodaldsung, Alkohol und Eisessig ausgekocht und schliesslich
aus viel heissem Eisessig umkrystallisirt. So dargestellt, bildet das
Flavin bréunlichgelbe Nédelchen, welche sich gegen 300° ohpe zn
schmelzen, dunkel firben. Die Verbindung 16st sich in Alkohol, Ben-
zol und Chloroform sehr schwer mit schwacher Fluorescenz, etwas
besser in Eisessig.

CaoHygNi. Ber. C 79.04, B 4.17, N 16.76.
Gef. » 79.35, » 4.31, » 16.77.

258¢
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Ang.-ang.-Naphtochinoxalonaphtazin,
N N

\/\/\/

|
W VVT

Vertheilt man das eben beschriebene Flavin (1 Mol.) in Eisessig
und fiigt Kaliumbichromat (1 Atom Sauerstoff) in heisser, wissriger
Lisung hinzu, so findet sofort Farbenumschlag von braun nach roth
statt. Um die Oxydation zu vollenden, erwérmt man noch !/; Stunde
auf dem Wasserbade und fillt dann mit Wasser aus.

Das durch mehrmalige Krystallisation aus Chloroform gereinigte
Azin bildet intensiv rothe Nidelehen, welche sich gegen 300° unter
Dunkelfirbung zersetzen. Es ist in Chloroform und Benzol leicht, in
Eisessig und Alkohol ziemlich schwer ldslich.

Schwache Reductionsmittel, wie Schwefligsiure in Eisessig, sind
ohne Einwirkung auf das Azin; dagegen wird es durch Zinuchlorir,
alkoholisches Schwefelammonium und Zinkstaub-Eisessig in die Di-
hydroverbindung zuriickverwandelt.

Gegen Anilin sowie concentrirte Salzsiiure verhilt sich das Azin
nicht chinondhnlich, d. h. es tritt weder die Bildung einer Auilinover-
bindung, noch die einer Chlordihydroverbindung ein, dagegen reagirt
es mit Benzolsulfinséiure nach Airt der Chinone unter Sulfonbildung.

CyHigN;. Ber. C 79.53, H 3.61, N 16.86.
Gef. » 79.21, » 4.05, » 16.94.

Phenylsulfon-dinaphtofluoflavin, CsH;.S03.Ceq HisNy.

Die letzterwiihnte Reaction fiibrt zu dem in der Ueberschrift an-
gefiihrten Korper. Zur Gewinnung desselben erwirmt man Naphto-
chinoxalonaphtazin und Benzolsulfinsiure, Letztere in geringem Ueber-
schuss, etwa !/3 Stunde lang in Eisessig-L6sung auf dem Wasserbade.
Das sich beim Erkalten der Lidsung abscheidende Sulfon ist nach ein-
maliger Krystallisation aus Eisessig analysenrein. Egs bildet gelbrothe,
feine Nadeln, welche sich in Eisessig schwer mit griner Fluorescenz,
in Alkohol, Chloroform und Benzol #usserst schwierig l6sen. Der
Scbmelzpunkt liegt iiber 300°  Coucentrirte Schwefelsiure erzeugt
eine dunkelviolette Farbenreaction. Mit Kalilauge und Alkobol erhilt
man eine griine Losung des Kaliumsalzes. Bei der Oxydation mit Bi-
chromat und Kisessig entsteht eine intensiv roth gefirbte Verbindung,
wabrscheinlich das Salfonazin, CgsHyy Ny.S5O02.Ce Hs.

CysHig N1 SOy, Ber. N 11.81, S 6.75.
Gef. » 11.62, » 6.95.



4047

N NH

P e N N

Lin.-ang.-Naphtofluoflavin, ’\/L /I\/l\/’

NNH]j

Liisst man Naphtodichlorchipoxalin auf Orthophenylendiamin ein-
wirken, so gollte nach der Gleichung

N:C.C1 NH;, N:C.NH

CloHs< % =+ CsH4< = C]om< . >CGH4 -+ 2HCl
N:C.Cl NH, N:C.NH

ein Naphtofluoflavin von der Formel I entstehen. Bei Ausfihrung
des Versuches wurde nun eine Substanz erhalten, welche sich identisch

NH N N NH
NN TN N e

v b e
NH N

L | 1

e NN TN N T
NH

_

~

erwies mit dem Naphtofluoflavin, das durch Einwirkung von Dichlor-
chinoxalin auf 1.2-Naphtylendiamin entsteht, und welchem demzufolge
die Formel IT zugeschrieben wurde!). Von den desmotropen Formen,
welche dem lin.-ang.-Naphtofluofiavin zukommen kdnnen — ausser
den Formeln I und II ist noch eine weitere (III) vorauszusehen —
scheint hiernach eine derart begiinstigt zu sein, dass die anderen
Formen sofort nach ibrer Entstehung in sie iibergehen. Wir sind ge-
neigt, diese stabile Form in II zu sehen, da dieselbe simmtliche
Doppelbindungen in benzoider, also stabiler Anordnung enthilt. Ein
experimenteller Nachweis hierfiir soll spiiter erbracht werden.

Die Einwirkung des Orthophenylendiamins aof Dichlornaphto-
chinoxalin verliuft am glattesten, wenn man #quivalente Mengen der
Componenten wihrend 2 Stunden im Oelbade bei 160°zusammenschmilzt.
Die gepulverte Schmelze wird mit Wasser ausgekocht und das zuriick-
bleibende Flavin mehrmals aus Eisessig andkrystallisirt. Es zeigt, wie
schon erwihnt, alle Eigenschaften des friiher von Hinsberg beschrie-
benen Naphtofiuoflavins.

CisHyaNs. Ber. N 19.71. Gef. N 19.52.

) Ann. d. Chem. 319, 271.
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N NHN

T IN T e T  T

Fluorubin, | | | | | |-

\/\/\/’\\/\/
N NHN

Dag Fluorabin ist der erste Vertreter einer Kérperklasse, welche
drei Azinringe in linearer Anellirung enthilt.

Zur Darstellung der Verbindung erwiirmt man ein inniges Ge-
misch von 3 g Dichlorchinoxalin und | g Diamidochinoxalin im Re-
agensrohr vermittelst einer kleinen Flamme bis zum Schmelzen und
fihrt nun mit Erhitzen fort, bis die Schmelze zum grossten Theil er-
starrt ist. Der Vorgang, bei dem ofteres Umriihren mit einem Glas-
stab nicht unterlassen werden darf, nimmt etwa 3 Minuaten in Anspruch.
Die Aufarbeitung der Schmelze geschieht durch successives Auskochen
mit Wasser und Chloroferm; Letzteres nimmt das in bedeutendem
Ueberschuss vorhandene Dichlorchinoxalin weg. Das im Rickatand
bleibende Rohproduct wird mit Hiilfe von Eisessig und etwas Salz-
siiure in LOsung gebracht. Liisst man die intensiv roth gefirbte,
flaoreacirende Losung erkalten, so fillt ein Theil des Fluorubins in
Form von Chlorbydrat aus; der Rest wird durch Eindampfen des
Filtrates auf ein kleines Volumen gewonnen. Durch Erwirmen des
Chlorhydrats mit Sodaldsung und sorgfiltizes Auswaschen des im
Riickstand bleibenden freien Fluorubins erhilt man ein analysenreines
Priiparat.

So dargestellt, bildet Fluorubin ein gelbes, krystallinisches Pulver,
welches bei 300° noch nicht geschmolzen ist. Es ist sehr schwer 16s-
lich in den iiblichen organischen Ldsungsmiiteln, am besten wird es
noch von Eisessig aufgenommen. Neben der basischen sind die sauren
Eigenschaften des Fluorubins ziemlich stark ausgeprigt; so 16st es sich,
wenn auch schwierig, in wissriger, leicht in alkoholischer Natronlauge.
Beim Eintragen in eine alkoholische Natriumithylatldsung scheidet
gich, wenn man schwach erwirmt, das rothbraune Natriumsalz aus.

Charakteristisch fiir die Verbindung ist die kriftige Fluorescenz
ihrer Lésungen. So zeigt die Aufldsung in Eisessig gelbe Fluorescenz.
Die mineralsanren Salze sind in Lésung intensiv roth gefirbt und
zeigen eine priichtig gelbrothe Fluorescenz, welche besonders hervor-
tritt, wenn man die Base durch ein Gemisch von Eisessig und wenig
concentrirter Salzsiiure oder Schwefelsiure in Ldsung bringt. Auch
die gelb gefirbte Auflosung in alkoholischem Kali fluorescirt intensiv
gelbgriin.

Das Fluorubin ist das dritte Glied einer Reihe von Verbindungen,
welche dadurch niiher zusammen gehéren, dass sie mindestens einen
Azin- und einen Dihydroazin-Ring enthalten, und dass ihre Ldsungen
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starke Fluorescemzerscheinungen zeigen. Es sind dies die Verbin-

dungen:
N NH

PN N
] | |, Homofluorindin.
R N

N NH

N NH
e NN e
! ! i , Fluoflavin.
N S S e

N NH

N NHN

/\‘/\‘/\/AN"x/\

i | \ ‘ : |, Fluorubin.
\// \/\\/‘\/\/

N NHN
‘Offenbar wird die Fluorescenz durch das Vorhandensein jener
beiden Grappen bedingt.

CisHpoNs. Ber. C 67.18, H 349, N 29.37.

Gef. » 66.95, » 3.82, » 29,22,
Chlerhydrat, 2 Ci¢H1cNg + 3 HCl. Wie die meisten mineral-
sauren Salze des Flnorubins st auch das Chlorhydrat sebr schwer
{6slich in iiberschiissiger Siure und wird durch Wasser zerlegt. Zur
Darstellung sittigt man ein Gemisch von Eisessig und wenig ver-
diinnter Salzsdure in der Siedehitze mit Fluorubin und lisst erkalten,
wobei sich das Chlorhydrat in goldflimmeraden Blittchen abacheidet.
Zur Analyse erwdrmt man -das fiber Natronkalk getrocknete Sale
1/, Stunde lang mit Sodaldsung und bestimmt im Filtrat das Halogen.

2 CieH1oNs+ 3HCL Ber. Gl 15.3. Gef. Cl 15.27.

Anhangsweise seien noch zwei Verbindungen beschrieben, welche
hergestellt wurden, um sie auf ihre Fihigkeit zur Azinbildang zun
prifen, Versuche, welche bisher nicht zum Abschluss gelangt sind.

Naphtochloraminochinoxalin,

N N
Cl " NH2K/\§/\‘
‘ !
NH?‘\/\ /[\ oder Cl‘\/\/i\
‘ P
\/! S~

Behandelt man Naphtodichlorchinoxalin (1 Mol.) im geschlossenen
Rohr (3 Stunden) mit viel alkoholischem Ammoniak, so wird trotz
des Ueberschusses an Letzterem nur eines der beiden Chlor-Atome
megen die Aminograppe ersetzt.

Das im Robr krystallinisch abgeschiedene Rohproduet wird nach
dem Waschen mit Wasser in Salzsiiure anfgelost und mit Kalilauge
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wieder ausgefiillt. Sodann krystallisirt man einige Male aus Eisessig
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle um. Man erhilt so lange, farb-
lose Nadeln, welche kaum 13slich in Wasser, leicht laslich in Alkohol
und Eisessig sind. Schmp. 2220 unter Briunung. Das schwach gelb
gefirbte Chlorhydrat ist in iiberschiissiger Sdure schwer 15slich. Con-
centrirte Schwefelsiiure 13st mit dunkelrother Farbe.

Ci1aN3HgCl. Ber. Cl 15.454, N 1834.
Gef. » 15.67, » 18.56.

o

~ "~ NH.C, Hy

Di-dthylamino-ehinoxalin, J |

LA _.NH.C:H,

Wasserfreies Aethylamin fihrt das Dichlorchinoxalin bereits bei
120° in die entsprechende Diamimoverbindung #iber, wirkt also an-
scheinend energischer als alkeholisches Ammoniak auf die Chloratome
derartiger Imidchloride ein.

Die Reaction gelingt bei Anwendung von etwa 5 Mol. des Amins
auf 1 Mol. Dichlorchinoxalin und einstiindigem Erhitzen in der Druck-
flasche auf 120°.

Versetzt man das Reactionsproduct mit Wasser, so scheidet sich
das rohe Di-dthylamino-chinoxalin alsbald in fester ¥orm ab. Zur
weiteren Reinigung wird es zuniichst in verdiinnter Salzséiure gelost,
wobei unveriindertes Dichlorid zuriickbleibt, und mit Kalilauge wieder
ausgefillt; schliesslich krystallisirt man einige Male aus verdiinntem
Alkohol um.

Der Korper krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmp. 156°.
Er ist leicht 16slich in den gebriuehlichen, organischen Ldsangsmitteln,
schwer l§slich in Wasser. Concentrirte Schwefelséiure nimmt ihn ohne
Firbung auf.

CmH[eN(. BOI. C 66.66, H 7.42,» N 25.93.
Gof. » 66.57, » 7.60, » 25,92



