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eohmelzende schwerer verseifbar ist al's d& isomere Ester. Durch 
adlroholische Lauge werden beide leicht verseift und wurde aus beid'bn 
die Saure wiedergewonnm. 

Aof Grund der Darstellungsweise muss der bei 200-202° schmel- 
zende als *-Ester bezeiehnet werden, wahrend der bei 126- 12S0 sieh 
vsrfiuasigende als der wahre Ester angesehen werden muss. Dies 
steht in Uebereinstirnmung mit der bei o-Aldebydosauren von Weg- 
sch e i d  e r  beobachteten Regelmassigkeit, wonach die V-Ester in der 
Regel hoher schmelzen als die wabren und leichter verseift lwerden 
ale  diese. 

Prag, Laboratorium der k. k. deutschen Universitat. 

683. 0. Hinsberg und E. Schwantes:  Ueber Verbindungen 
mit zwei und drei Azinringen. 

IAus der medicin. dbtheilung des Universitiitslaboratoriums Freiburg i. B.] 
(Eingegsngen am 25. November 1903.) 

Dem irn Jahre  1885 yon B l a d i n ' )  durch Einwirkung von Cpm- 
gas auf Orthophenylendiamin erhaltene Dicyanphenylendiamin wurde 
bekanntlich von seinem Entdecker die Constitutionsformel I zuge- 
schrieben. Dieser Formulirung stellte der Eine yon unss) eine aweihe 

NH N '' -'\,:NH "I". NH2 

NH N 
I. 11. , 

\,),,I : NH ,,,, , . NHs 

gegentiber, derzufolge die Verbindung als das pseudomere (c, &Di- 
amido6hinoxalin (11) aufzufassen ist. Ein Nachweis fur die Richtig- 
keit der letzteren Anschauung ist, trotzdem dieselbe in einige Lehr- 
bucher iibergegangen ist , bisher nicht geliefert worden. Im Nachfol- 
genden wird nun gezeigt, dtlss der Bladin 'sche Kiirper sich sowobl 
mit o-Diketonen wie mit Orthochinonen, cx-Ketonsiiuren und Oxalsaure 
zu Derivaten des Pyrazinophenazins: 

N N  
/,- ./)/\ 

I '  1 l e  
\, \/\/ 

N N  
vereinigeu lasst. 

9 Diese Berichte 18, 666 rlSS51. 
a) Hinsberg ,  Ann. d. Chem. 237, 352 
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Dadurch wird sehr wahrscheinlich gemacht, dass die Verbindung 
ein echtes, aromatisches Orthodianiin gernass der Formel 11 ist. Ein 
strenger Beweis hierfiir wird sich allerdings nur vermittelst physika- 
lischer Untersuchungsmethodpn fiihren lasseri. 

Des weiteren sind im experimentellen Theil einige zur Gruppe 
des Fluoflavins und Fluorubins gehorige Substanzen besohrieben, 
weIche im Lichte des Spannungsgesetzes fur Ringsysteme von In- 
teresPe sind. Zur Herstellung derselben benutzten wir die zwischen 
Orthodiaminen urid a,  ,%Dichlorchinox alinen verlaufende allgemeine Re- 
action ') : 

N tl .C : N 
N H . C  :N ' A<::: + Al Na CZ C12 = A< > A ~  + 2 rwi .  

u, $- D i a m i d  o - c h i  n o x a l i  n. 
Wir haben die Bladin'sche Vorschrift durch Verwendung VOR 

Methyialkohol an Stelle von Aethylalkohol als Liisungsmittel wie folgt 
verbessert : 

5 g Phenylendiamin werden in 50 ccm Methylalkohol gelost, wo- 
rauf unter guter Kiihlung Cyangas (aus Cyanquecksilber und S ~ b l i m a t  
hergestellt), langsam bis zu r  Sattigung eingeleitet wird. Die irn 
Verlauf der Reaction braun gewordene Liisung scheidet innerhalb 
3 Tagen harte, brsun gefiirhte Krystalle in reichlicher Menge ab. 
Behufs Darstellung von reinern Diamidochinoxalin pulverisirt man 
dieselben moglichst fein und krystatlisirt dann aus 10-proc. Aikohol 
urn. Die Ausbeute betragt gegen 70 pCt. der Theorie; nach Bladin ' s  
Verfahren ist sie bedeutend geringer. 

N N  
""'\ . CE H5 . 

Dipheny l -pyraz inophenaz in ,  ' ' 1 \A,\, *CcH5 
N N  

Man erhalt diese Verbindung, wenn man 3 g Diamidochinoxalin 
neben der entsprechenden Menge Benzil in 120 ccm Eisessig liist, diese 
Losung drei Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmt und sodann 
1-2 Tage lang bei Zimmertemperatur sich selbst iiberliisst. Das nach 
Verlauf dieser Zeit krystallinisch abgescbiedene Azin wird zur Reini- 
gung mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisirt. Man erhalt so 
gslbrothe Krystalle vom Schmp. 235q; die RrystalliJation aus Eisessig 
liefert griissere Krystalle von rother Farbe. Das Azin ist leicht 16s- 

1) Ann. d. Chem. 319, 267. A und A! bedeuten beliebige aromatische 
Reste. 
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lich in Alkoliol, Aceton, Chloroform und Eisessig, wenig liislich in 
Aether, unlosIich in Wasser. Die Losung in concentrirter Schwefel- 
saure ist intensiv violet und wird durch Zusatz von Wasser unter Bil- 
dung eines rothen Niederschlages entfarbt. Wird die braun gefarbte 
Eisessiglosung unter Zusatz von Zinkchlorur-Salzsaure erwarmt, so 
tritt, aoscheinend unter Bildnng einer Dihydroverbinduug, Entfiir- 
bung ein. 

CaaH14N0. Ber. C 79.07, H 4.1'7, N 16.76. 
Gef. >> 78.83, 4.21, * 16.77. 

3 g Diamidochinoxalin werden in 150 ccm Weingeist ge16st 
in der Siedehitze tropfenweise mit der aquivalenten Menge Brenz- 
traubensaure versetzt. Hierbei scheidet sich bereits ein Theil des 
Condensationsproductes in fester Form ab;  der Rest wird erhalten, 
wenn man das Filtrat auf die Hiilfte des Volumenv eindampft und 
erkalten llsst. Die Reinigung geschieht am besten durch Auflosen in 
verdiinnter Salzsaure und Fallen rnit Ammoniak rnit darauffolgender 
Krystallisation aus verdunnter Essigsiiure. Der  auf diese Weise ge- 
wonnene Korper  besteht aus kleinen, hellgelben Nadeln, welche uber 
300° schmelzen und in  Wasser und Alkohol wenig, in Eisessig leicht 
loslich sind. Das Azin besitzt saure und basische Eigenschaften und 
lijst sich daher sowohl in Kalilauge (farblos) wie in  Miueralsaure (mit 
schwach gelber Farbe) auf. Van Sodalosung wird die Verbindung nicht 
aufgenommen; ihre Auflosung in concentrirter Schwefelsaure ist gold- 
gelb gefarbt. 

Cii ARON~.  Ber. C 62.26, H 3.77, N 26.41. 
Gef. )) 62.41, *) 3.87, x 26.64. 

" 
/\/'--/>.OH 

'./ \/ \/ D i o x y - p y r a z i n o p  h e n a z i n ,  i I I 
" 

Die Verbindung bildet sich in guter Ausbeute, wenn man Diamido- 
chinoxalin rnit einem Ueberschuse VOD Oxalsaure 3 Stunden lang irn 
Oelbade auf 1 60° erhitzt. Die Schmelre wird mit Wasser ausgekocht, 
nm die iiberschiissige Oxalsaure zu entfernen, und zur  Reinigung mehr- 
fachain verdiinnter Salzsaure geliiet und rnit SodalBmng gefallt. Der 
anf diese Weise erhaltene Niederschlag ist nach dem sorgfaltigen 
Auswaschen rnit Wasser analysenrein. Dioxypyrazinophenazin bildet 
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gelblich-weisse Krystallchen, wekhe  ubw 3000 schmelzen und in den 
iiblichen organischen Losungsmitteln, sowie in Wasser sehr schwer 16s- 
lich sind. Von Alkdlilauge und verdiinnten Mineralsauren wird die 
Verbindung leicht aufgenommen, dagegen ist sie in  Sbdalosung und 
Eisessig sehl schwer h%lieh. Concentrirte SchwefelsLure nimmt sie 
ma gelhr h i b r  a d .  ' h r  Anal jse  wurde bei 150° getrocknet: 

CluH,362N4. Ber. C 56.08, H 2.8, N 26.1. 
Gef. B 56.39, )) 3.14, R 26.34. 

S a u r e s  A m m o n i u m s a l z ,  C 1 , , H 6 0 ~ N ~  + NHs. Entsteht, wenn 
man das Dioxyazin aus salzsaurer Liisung mit uberschiissigem, starkem 
Ammoniak ausfallt. Die durcb Auswaschen rnit Wasser und Trocknen 
iiber Schwefelsaure erbaltene reine Verbindung hat in Aussehen und 
Loslichlteit grosse Aehnlichkeit rnit der Muttersubstanz, unterscheidet 
sich aber von dieser dadurch, dass sie beim Erwarmeii rnit Alkali 
Ammoniak entwickelt. 

CmH902Ng.  Ber. N 30.3. Gef. N 30.51. 

/\ 

N N ,  /'./\/\ ,,>/ 
C b i n o x a l o p h e n a n t h r a z i n ,  I ~ ' 1 

\/\/--./-\/' 
N N  

\/ 

Lost man 5 g Diarnidochinoxalin in 300 g Eisessig, setzt die 
aquivalente Menge Phenanthrenchinon hinzu und kocht 3 Stunden am 
Riickflusskiihler, so scheidet sich beim Erkalten das in der Ueber- 
eehrift genannte Azin zum Theil krystallinisch aus. Der  i n  Losung 
gebliebene Rest wird durch Eindampfen des Eisessigs bis auf die 
Halfte gewonnep. 

Das Doppelazin, zur Reinigung mehrfach aus Eisessig krystalli- 
sirt, bildet rothe Nadeln vom Schmp. 200°. Dieselben sind in  Alko- 
hol, Aether, Kenzol und Aceton schwer loslich, in Eisessig und Chloro- 
form leicht loslich. Mit concentrirter Schwefelsaure entsteht eiue 
dunkelviolette Farbung. Chinoxalophenanthrazin nimmt den Chinon- 
reagentienl) gegeniiber eine mittlere Stellung ein; es wird durch 
Schwefelammonium, sowie durch Benzolsnlfinsaure verandert, zeigt sich 
dagegen stabil bei der Behandlung rnit concentrirter Salzsaure und 
Anilin- Eisessig. 

CzaHp~Nd. Ber. C 79.5, H 3.68, N 16.86. 
Gef. * 79.56, * 3.95, * 16.61. 

l) Vergl. Ann. d. Chem. 319, 276. 
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Chlo rhydra t .  Daeselbe enesteht, wenn man das fein gepulverte 
hzin mit concentrirter Salzskre iibergiesst, in Form eines nahezn 
schwarz gefiirbten, unloslichen Pulvers. Das Salz ist so unbestiindig, 
dass es beim Liegen an der Luft oder beim Stehen iiber Natronkrlk 
den grossten Theil der Salzsiiure verliert; auch dorch Wasser wird 
es vollstiindig zerlegt. Die Chlorbestimmungen des an der Luft ge- 
trockneten Chlorhydrats geben ans diesem Orunde stet8 zn niedrige 
Werthe: 

C3&2& + HCl. Ber. C1 9.57. Gef. C1 6.55, 3.05, 2.12. 

Dihy&ochi:noxalophenanthrazin, 

Die Dibydroverbindung des eben beschriebenen Azins bildet sich 
in quantitativer Ausbente, wenn man 2 g des Letzteren mit 50 ccm 
AIkohol verreibt, 10 ccm concentrirtes, wiissriges Ammoniak hinzu- 
Ggt nnd in dss Gemisch bei gewBhnlicher Temperatur Schwefel- 
wasserstoff einleitet. Die Beaction ist beendet, wenn die rothe Fiir- 
bung des Azins in Hellgelb iibergegangen ist. Auch unter Anwen- 
dung von Zianchloriir-Salzsiiure ist der KBrper leicht zu erhalten, da- 
gegen entsteht er nicht bei der Einwirkung oon Schwefligsaure auf 
das Azin. 

Die Dihpdroverbindung ist nach zweimaliger Krystallisation aus 
Eisessig analgseorein.; sie bildet kleine, gelbbruuue Niidelchen, deren 
Schmelzpunkt iiber 300 O liegt. Mit concentrirter Schwefelsiiure ent- 
steht eine dunkelrothe Liisung. In Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform ist die Verbindung nahezu unloslich; die Spnren, die in 
Losung gehen, eraengen eine prachtig gelbgriine Fluorescenz. Eis- 
essig lost etwas leichter. Uebegiesst man die Dibydroverbindung mit 
wenig Alkohol, erwiirmt und setzt einige Tropfen Kalilauge hinzn, so 
entsteht eine griine Losung, welche sich beim liingeren Kochen ent- 
fiirbt unter Abscheidung eines rothen Niederschlages, vielleicht liegt 
das durch LnCtoxydation entstapdene dzid vor. Letzteres entsteht 
auch, wenn man den Dihydrok6rper in essigsanrer Losung mit Kalium- 
bichromat versetzt. 

C S ~ N ~ H I ~ .  Ber. C 79.04, H 4.17, N 16.76. 
Gef. 3 78.78, n 4.36, rn 16.47. 

258 Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 
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Phenylsulfon-dihydrochinoltalopBenanthra~in.  
C6 Hg. Sois. C a a  His N4. 

Man tr@t Benzolsulfinsiiure (1.5 MoL) unter Umschiitteln in eine 
heisse Eisessig-Suspension von ChinoxalophelPanthpazin (1 Mol.) ein, 
erwlrmt ca. Stunde auf dem Wasserbade und fiillt die braune Lo- 
sung rnit Wasser au8. Das im Niederschkg befindliche rohe Sulfola 
wird zunlichst mit Alkohol und Aether verrieben, welche Verunreini- 
gungen wegnehmen, find sodann in heissem CbloFoform gelost. Fiigt 
man dieser LBsung etwa I/Q des Volumens Alkohol au und erwiirmt 
nun auf dem Wasserbade, bis der grosste Theit deschloroforms ver- 
donstet ist, so scbeidet aich alsbald beim Erkalten das Sulfon in 
braunrothen, amorphen Apgregaten aus, welcbe sich als amalysenrein 
erwiesen. Das Sulfon ist in Alkohol, Acetoa, Benzol und Aether 
sehr schwer loslich, und zwar rnit schon gelbgriiner Fluorescenz; Eis- 
essig und Chloroform nehmen es leichber anE Es ist schwer, die Ver- 
bindung krystallisirt zu erhalten; am besten gelingk dies noch, wenn 
man eine Eisessig-LBsung vorsichtig rnit Wasser versetet. Kalilauge 
nnd Alkohol fuhren in ein schwer losliches, griines Kalinmsalz iiber, 
Die Losung in concentrirter Schwefeldure ist donkeboth. Der  
Scbmelzpunkt liegt fiber 30O0. 

CZSHISN~SO~. Ber. N 11.81, S 6.75. 
Gef. n 12.04,' D 6.76. 

\/.-./\N . 
R a p h t o d i o x y c h i n o x a l i n ,  I /  

NLJC .OH 
C.OH 

/\/'' 
! ! I  '\/'.-./\N . 

R a p h t o d i o x y c h i n o x a l i n ,  I /  
NLJC .OH 

C.OH 
Die ar.-Orthodiamine lassen sich nach der von H i n s b e r g  ange- 

gebenen allgemeinen Methode *) durch Schmelzen mit Oxalsiiure in  
a,/3-Dioxychinoxaline umwandeln. Das 1.2-Naphtylendiamin geht hier- 
bei in das Naphtodioxychinoxalin von obiger Formel iiber. W i r  
nahmen die Schmelze im Oelbade bei 140--E60° unter Anwendung 
von iiberschiissiger Oxalslure vor. Das Reactimsproduct wurde mit 
Wasser ausgekocht nnd der Riickstand durch Atiflosen in Kalilauge 
und Wiederausfiillen rnit Salzsiiure gereinigt. Das SQ hergestellte Psii- 
parat zeigte die von Kiihl inga)  angegebenen Eigenschaften. 

I) Ann. d. Chem. 237, 34s. 
a) Diem Berichte 24, 2032 [1891]. 
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\/\/-.N* 
Naphtodichlorchinoxal in ,  

N i b  
c 1  

1 Mo1.-Gew. bei 140 O getrocknetes Naphtodioxychinoxalin wird 
mit 2 Mo1.-Gew. Phosphorpentnchlorid irn geschlossenen Rohr wahrend 
2 Stunden auf 1200 erhitzt. Das nacb beendeter Reaction krystalli- 
nisch abgeschiedene robe Dichlorid wird mit kaltem Wasser ver- 
rieben, um Salzsame und Phosphorverbindungen zu entfernen, und 
soditnn mit heissem Chloroform ausgezogen, wobei etwa nicht in 
Reaction getretener Dioxykarper irn Riickstand bleibt. Der in Chloro- 
form liisliche Theil giebt nach zweirnaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol reines Dichlornaphtochinoxalin als schwach gelb gefilrbtes, 
krystallinisches Pulver vorn Schrnp. 142O. Ausser in Chloroform ist 
die Verbindung aucb in Eisessig leicht liislich; Alkohol nnd Aceton 
losen etwas schwieriger, Wasser garnicht. Beim Erwarmen zeigt 
dae Dichlorid charakteristischen Geruch. 10-procentige Kalilauge ist 
bei 1000 ohne Einwirkong. Mit concentrirter Schwefeleaure entsteht 
eine gelbe Flrbung. 

ClaHgN~Cla.  Ber. N 11.29, C1 28.5. 
Gef. )) 11.17, * 28.74. 

N NH 

Ang.-ang. - D i n a  p h t of1 u of 1 avin,  

\/ \I 

wird erhnlten, wenn man eine Mischung aquivalenter Mengen von 
Naphtodichlorchinoxalin und 1.2-Naphtylendiamin im Kohlensliurestrom, 
am hs t en  unter Zusatz von etwas Kochsalz, 2 Stunden lang anf 160° 
erwarrnt. Die Scbmelze wird ~orgfialtig verrieben , snccesaive mit 
Wasser, Sodalosung, Alkohol ond Eisessig ausgekocht und schliesslich 
811s vie1 heissem Eisessig urnkryetallisirt. So dargestellt, bildet daa 
Flavin braunlichgelbe Nildelchen , welche sich gegen 300°, ohne zu 
schrnelzen, dunkel flirben. Die Verbindung 16st sich in Alkohol, Ben- 
201 und Chloroform sehr schwer mit schwacher Flnorescenz, etwas 
besser in Eisessig. 

ClaH14N4. Ber. C 79.04, H 4.17, N 16.76. 
Gef. 79.35, n 4.31, s 16.77. 

258 
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Ang. - ang.- Na p h t och i n o  x a1 on a p  h t a  z i n ,  
N N  

/\/.../*\/\ 
I l l / /  

i/' 
Vertheilt man das eben beschriebene Flavin (1 Mol.) in Eisessig 

and fiigt Kaliumbichromat ( I  Atom Sauerstoff) in heisser, wlssriger 
LBsung hinzu, so tindet sofort Farbenumschlltg von braun nach roth 
statt. Urn die Oxydation zu vollenden, erwarmt man noch 1 / ~  Stunde 
auf dem Wasserbade und fallt dann rnit Wasser aus. 

Das durch mehrmalige Krystallisation aus Chloroform gereinigte 
Azin bildet intensiv rothe Nadelchen, welche sich gegen 3OOu unter 
Dunkelfarbnog zersetzen. Ee ist in Chloroform und Benzol leicht, in 
Eisessig und Alkohol ziemlich schwer liislicb. 

Schwache Reductionsmittel, wie Schwefligsaure in Eisessig, sind 
ohne Einwirkung auf das Azin; dagegen wird es durch Zinnchloriir, 
alkohoiisches Schwefelarnmonium und Zinkstaub-Eisessig in die Di- 
hydroverbindung zuriickverwandelt. 

Gegen Anilin sowie concentrirte Salzsaure verhalt sich das Azin 
nicht chinonahnlich, d. h. es tritt weder die Bildung einer Anilioover- 
bindung, noch die einer Cblordihydroverbindung ein , dagegen reagirt 
es niit Benzoleul6nsiiure nach AI t der Chinone unter Sulfonbildung. 

C2aH12Na. Ber. C 79.53, H 3.61, N 16.86. 
Gef. * 79.21, >> 4.05, )) 16.94. 

l'henylsnlfon-dinaphtofluoflavin, CsHs .SOs.Css H ~ J N ~ .  
Die Ietzterwiihnte Reaction fiihrt zu den1 in der Ueberschrift an- 

gefiihrten Korper. Zur Gewinnung desselben erwarmt man n'aphto- 
chinoxalonaphtazin und Benzolsulfinsaure, Letztere in geriogern Ueber- 
schuss, etwa */% Stunde fang in Eisessig-Lbsung auf dem Wasserbade. 
Das sich beim Erkalten der Lbsung abscheidende Sulfon ist nach ein- 
maliger Krystallisation aus Eisessig aualysenrein. Es bildet gelbrothe, 
feine Nadeln, welche sich i n  Eisessig schwer mit griiner Fluorescenz, 
in Alkohol, Chloroform und Benzol ausserst schwierig losen. Der 
Schmelzpunkt liegt iiber 300 O. Concenfrirte Schwefelsaure erzeugt 
eine dnnkelviolette Farbenreaction. Mit Kalilauge und Alkohol erhalt 
man eine griine Liisung des Knliumsalzes. Bei der Oxydation mit Bi- 
chromat und Eisessig entsteht eine intensiv roth gefarbte Verbindung, 
wahrscheinlich das Sulfouazin, C9a H11 No. SOa. Cs H5. 

CasHlsN4SOn. Ber. N lI.SI, S 6.75. 
Gef. 11.62, fi 6.95. 
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N NH 
/\/\/\/'-- 

Gn.- ang. - X a p  h to  f l  u of l a v  i n ,  (,[ ,LL[ 
N H I )  1 

LBsst man Naphtodichlorchinoxalin auf Orthophepylendiamin ein- 
wirken, so sollte nach der Oleichung 

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

N NH 
/\/\A/\ 

\/\/\/\/-\ 

'./ 

NH N 

1 1 . 1  I I I I 
N H I  I 

I* L,. 'TT7'7 -../\/\ 
N H N  I I 
\I 

NH N /----/\/...,'~ 
\/\/.-./.../\ 

\/ 

111. I I I I I 
N H l  I 

erwies mit dem Naphtofluo0avin, dss durch Einwirkung von Dichlor- 
chinoxalin auf 1.2-Naphtylendiamin entsteht, nnd welchem demzufolge 
die Formel 11 zugeschrieben wurde l). Von den desrnotropen Formen, 
welche dem lin. -ang.-Naphtofluoflavin zukommen kiinnen - ausser 
den Formeln I und I1 ist noch eine weitere (111) vorauszusehen - 
scheint hiernach eine derart begiinstigt zu sein, dam die anderen 
Formen sofort nach ihrer Entstehung in sie iibergehen. Wir sind ge- 
neigt, diese stabile Form in I1 zu sehen, da dieselbe sammtliche 
Doppelbindungen in benzoider , also stabiler Anordnung enthalt. Ein 
experirnenteller Naehweis hierfiir sol1 spiiter erbracht werden. 

Die Einwirkung des Orthophenylendiamins auf Dichlornaphto- 
chinoxalin verlanft am glattesten, wenn man aquivalente Mengen der 
Componenten wiihrend 2 Stunden im Oelbade bei 160°zuaammenschmilzt. 
Die gepulverte Schmelze wird mit Wasser ausgekocht und das zuriick- 
bleibende Flavin mehrmals aus Eisessig nnlkrystallisirt. Es Eeigt, wie 
schon erwahnt, alle Eigenschaften des friiher von H i n s b e r g  beschrie- 
benen Naphtofluoflavius. 

C I E H I ~ N ~ .  Ber. N 19.71. Gef. N 19.52. 

I) Ann. d. Chem. 319, 271. 
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N N H N  /\..---./.\/../\ 
.../\/.-./'./\/ F l u o r u b i n ,  1 1 I 1 I 1 - 

N NH N 
Das Fluombin ist der erste Vertreter einer Eiirperklasse, welche 

drei Azinringe in linearer Anellirung enthiilt. 
Zur Darstellung der Verbindung erwiirmt man ein inniges Ge- 

miech von 3 g Dichlorohinoxalin und l g Diamidochinoxalin im Re- 
agensrohr vermittelst einer kleinen Flamme bis zum Schmelzen und 
fahrt nun rnit Erhitzen fort, bis die Schmelze zum grossten Theil er- 
starrt bt. Der Vorgang, bei dem ofteres Umriihren mit einem Glas- 
stab nicht unterlaseen werden darf, nimmt etwa 3 Minuten in Anspruch. 
Die Aufarbeitung der Schmelze geschieht durch successives Auskochen 
mit Wasser und Chloroform; Letzteres nimmt das in bedeutendem 
Weberschuss vorhandene Uichlorchinoxalin weg. Das im Riickstaid 
bleibende Rohproduct wird mit Hiilfe von Eisessig und etwas Salz- 
saure in Liisung gebracht. Liisst man die intensiv roth gefiirbte, 
fluorescirende Liisung erkalten, so flllt ein Theil des Fluorubins in 
Form von Chlorhydrat aus; der Rest wird durch Eiudampfen des 
Filtrates auf ein kleines Volumen gewonnen. Durch Erwarmen des 
Chlorhydrats mit Sodalosung und sorgfaltiges Auswaschen des im 
Riickstand bleibenden freien Fluorubios erhalt man ein nnalysenreines 
Priiparat. 

So dargestellt, bildet Fluorubin ein gelbes, krystallinisches Pulver, 
welches bei 300° noch nicht geschmolzen ist. Ea ist sehr schwer 18s- 
lich in den iiblicheu organischen Liisungsmitteln, am besten wird es 
noch von Eisessig aufgenommen. Neben der basischen sind die sauren 
Eigenschaften des Fluorubins ziemlich stark ausgeprlgt ; so 16st es sich, 
wenn auch scbwierig, i n  wassriger, leicht in alkoholischer Natronlauge. 
Beim Eintragen in eine alkoholische Natriumlthylatlosung scheidet 
sich, wenn man schwach erwiirmt, aas rothbraune Natriumsalz aus. 

Charakteristisch fur die Verbindung ist die kraftige Fluorescenz 
ihrer Losungen. So zeigt die Auflasung in Eisessig gelbe Fluorescenz. 
Die mineralsauren Salze sind in Liisung intensiv roth gefarbt nnd 
zeigen eine prachtig gelbrothe Fluorescenz, welche besonders hervor- 
tritt, wenn man die Base durch ein Gemisch von Eisessig und wenig 
concentrirter Salzs%ure ader Schwefelsaure in Liisung bringt. Auch 
die gelb gearbte Auflosung i n  alkoholischem Kali fluorescirt intensiv 
gelbgriin. 

Das Fluorubin ist das dritte Glied einer Reihe von Verbindungen, 
welche dadurch naher zusammen gehiiren, dass sie mindestens einen 
Azin- und einen Dihydroazin-Ring enthalten, und dass ihre Liisungen 
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atarke PIuoresceszersc!beinnogen eeigen. Es aind dies die Verbin- 
dmgen : 

N NH /.../.. /\/--./... 
1 1 1 1  1 ,  Homofluorindin.  -../\/.../\/\/ 

N NH 
N NH 

.,- \/../\/... 

\/\/\/--./ ' 1 1 1 I , Ftuoflavin.  

N N H  
W N H N  /.../.../\/- ./\ 

I I 1 ,  P l u o r u b i n .  1 
N NEI N 

\, \/'./\/\/ 
IOffenbar w i d  die Fluorescenz durch das Vorhandensein jener 

beiden C r u p p  bedingt. 
CtsHloNs. Bw. C 67.13, H 3.49, N 29.37. 

Gef. u 66.95, D 3.82, m 29.22. 
C h l o r h y d r a t ,  2 C16H10Ne + 3 HCI. Wie die meieten mineral- 

sauren Salze des Flnorubine L t  eech das Chlorhydrat sehr schwer 
liislich in iiberscbiisaiger Siiure und wird durch Wasser zerlegt. Zur 
Daratellong aattigt man eiu Oemisch von Eisessig nnd wenig ver- 
dunnter Saledure ia der Siedehitae mit Fluorubin und lasst erkalten, 
wobei sieh daa Chlorhydrat in goldflimmernden Blattchen abecheidet. 
Zur Analyse erwiirmt man das iiber Natronkalk getrocknete Salz 
*/, Stunde lang mit Sodalijsnng und bestimmt im Filtrat daa Halogen. 

2 &3810& + 3HCl. Ber. CI 15.3. Gef. C1 15.27. 

Anhangaweise seien noch ewei Verbindungen beachneben, welche 
hergestellt wurden, urn &e auf ihre Fahigkeit zur Azinbildung zu 
jpriifen, Versuche, w-elche bisher nicht zum Abschluss gelangt sind. 

N a ph t o c h lo r a m in o c h i n ox a l in ,  
N w 

I /  I t  .../ --./ 
Behandelt madl Naphtodichlorchinoxalin ( 1 Mol.) irn geschlossenen 

Rohr (3 Stunden) rnit vie1 alkobolischem Ammoniak, eo wird trotz 
des Ueberschuesee an Letzterem nur eines der beiden Chlor-Atome 
gegen die Aminogruppe ersetet. 

Dae im Robr krystallinisch abgeschiedene Rohproduct wird nach 
dem Waschen mit Wasser in Salestiare anfgeliist und mit Kalilauge 



wieder ausgefgllt. Sodann krystallisirt man einige Male ms Eiseesig 
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle um. Man erhglt so lange, fa&- 
lose Nadeln, welche kaum lijslich in Wawer, leicht liislich in Alkohol 
und Eisessig sind. Scbmp. 2220 unter Brauuung, Das scbwach gelb 
gefarbte Chlorhydrat ist in iiberscbiissiger Siiure schwer liislich. Con- 
eentrirte Schwefelsaure liist mit dunkelrother Farbe. 

C19N3HsCl. Ber. GI 15.44, N 18134. 
Gef. * 1'5.67, s 18.56. 

N 
"f' . NH . Ca Hs 

Di-atbylamino-ehinoxal in,  1 ,Ay. I NH . cP H~ ' 
N 

Wasserfreies Aethylamin fiihrt das Dichlorchinoxalin bereits bei 
120° in die entsprechende Diaminoverbinduug iiber, wirkt also an- 
scheinend energischer ale alkoholisches Aramoniak auf die Chloratome 
derartiger Imidchloride ein. 

Die Reaction gelingt bei Anwenduag von etwa 5 M d .  dea Amins 
auf 1 Mol. Dichlorchinoxalin und einstiindigem Erhitzen in der Druck- 
flasche auf 1200. 

Vereetzt man das Reaetionsproducb mit Wasser, so. scheidet sicla 
das rohe Di-athylamino-chi~xa~in alsbald in fester Form ab. Zur 
weiteren Reinigung wird es zungchst in verdiinnter Salzslure geliist, 
wobei unveriindertes Dichlorid zurbkbleibt, und mit Kalilauge wieder 
ausgefallt ; schliesslich krystallieirt man einige Male an8 verdiinntea 
Alkohol um. 

Der Korper krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmp. 1560. 
Er ist leicht liislich in den gebrauchlichen, organischen LBsungsmitteln, 
schwer Iiislich in Waseer. Cmcenkirte Schwefelsaure nimmt ihn ohm 
Farbung anf. 

CiaHisN4. Bw. C 66.66, H 7.42, N 25.93. 
Gef. D 66.57, * 7.60, 25.92 


