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684. 0. Hinsberg: Ueber die Spannungsgesetze bei Ring- 
systemen. 

[Aue der medicin. Abth. des UniversitBtslaboratoriums Freiburg i.iB.1 
(Eingegangen am 25. November 1903.) 

Var einiger Zeit gelangte ich I) gelegentlich der Betrachtung von 
Azinea rnit mehrgliedrigen Ringsystemen zu einigen Gesetzmlissig- 
keiten iiber den Zusammenhang zwischen Anordnung der Ringe und 
Eigenschaften der betr. Verbindungen, welche sich auch bei anderen 
Ringsystemen bewahrten, und welche ich in folgenden Siitzen zusam- 
menfasste: 

I. Tertiare Sechsringe (C- oder C- und N-haltig) kiinnen sich in 
der Art anelliren, daas die Axen der Itingmittelpunkte Winkel von 
1200 rnit einander bilden oder derart, dass d e  in einer Geraden liegen, 
Die erste Art der Anellirung liefert stabile Verbindungen; bei der 
zweiten entstehen Spannungen, welche mit der Zahl der Ringe zu- 
nehmen, sodass das System bei einer gewissen AnzaLl von Ringen 
aufhiirt, existenzfahig zu sein. 

2. Bei gemischten (linear-angularen) Systemen ist die Stabilitat 
grasser als die des linearen Theiles fiir sich. Die Zufiigung eines 
Ringea in augularer Stellung wirkt also festigend auf ein lineares 
System. 

Das Material, auf welches sich diese Regeln stiitzen, ist noch 
liickenhaft. Es  schien mir daher wiinschenswerth, noch weitere Ver- 
bindungen kennen zu lernen (siehe z. Th. die voranstehende Abhand- 
lung), welche als Beatiitigung derselben dienen kiinnen. 

Im Folgenden fiibre ich einige solcbe Kiirper der Azin- und 
Acridin-Reihe an. 

F 1  uoru bin. 
Die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Substanz ist 

die Dihydroverbindung eines Azins mit 5 linear anellirten Ringen. 
Derartige Azine sind nach den bisherigen Erfahrungen 8 )  sehr unbe- 
stiindig oder sogar nicht mehr existenzfiihig - eine Thatsache, die rnit 
zur Aufatellung des Satzes I gefiihrt hat. Das Fluorubin bestatigt 
nun diese Erfahrungen und damit den Satz I, denn es eeigt keine Nei- 
gung, durch Oxydation (z. B. rnit Kaliumbicbromat und Eisessig oder 
Schwefelsaure) in das zugehorige Azin iiberzugehen. Letzteres ist 
demnach, wenn nicht ganz unbestandig, so doch sehr wenig stabil. 

1) Ann. d. Chem. 319, 259: Ueber die Nomencletur siehe ebenda. 
a) Ann. d. Chem. 319, 277. 
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y -N a p h t a c r i d i n (N-2 -En. - ang. - N a p  h t a c ri d in). 
Die von S t r o h b a c h l )  entdeckte Verbindung kann entstanden ge- 

dacbt werden durch angulare Anellirung eines Benzolringes an das 
lin. -Phenonaphtacridin : 
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Sie muss nach Satz I1 stabiler sein ale Letzteres. Dies ist nun in 
der That der Fall, denn bei der Destillation der zugehijrigen Acridone 
mit Zinkstaub geht nur das lin.-Phenonaphtacridon in die Dihydro- 
rerbindung des Phenonaphtacridins 2, iiber, wabrend 1in.- ang.-Napht- 
acridon das entsprechende Naphtacridin liefert 9, welcbes somit die 
stabilere Verbindung ist. 

8 - N a p h t a c r i d i n  (2-N-ang.-ang.-Naphtacridin). 
Die Verbindung') ist ds Acridin, welchem zwei Beneolkerne in 

N N 
angularer Stellung anellirt sind, aufzufamen: 

Sie musste demnach bedeutend stabiler sein als das als Aus- 
.gangsverbindung gedachte Acridin. Ein Beweis dafiir, dass dies wirk- 
lich der Fall ist, liegt in dem Verhalten der beiden Verbindungen 
gegen Reductionsmittel. Wahrend Acridin durch Natriumamalgam und 
Alkohol, sowie Zinkstaub und Salzsaure glatt in seine bestandige 
Dihydroverbindung umgewandelt wird, Iaset sich diese Umwandelung 
beim ang. -Naphtacridin iiberhaupt nicht bewirken; selbst die kraftig- 
sten Reductionsmittel, wie Jodwasserstoff und Phosphor, fiihren nach 
Mohlau  3, nur bis zum Naphtacrihydridin, der Chinhydron-ahnlichen 
"Verbindung yon Naphtacridin mit Dihydronaphtacridin, 

I) Diese Berichte 34, 4149 [1901]. 
?) Schijpf, diese Berichte 27, 2843 [lS95l Marckw ald,  Ann. d. Chem. 

3) Strohbach, diese Berichte 34, 4157 [I9011 
*) Siehe Roed, Journ. fiir prakt. Chem. 35, 317. Strohbach, dieee 

5, Diese Berichte 35, 4169 [1902]. 

Y79, 13. 

Berichte 34, 4147 [1901]. 
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Dieselbe ist so unbestlndig, daas sie in Liisung bereits durch den 
Luftsauerstoff in  Naphtacridin zurhkverwandel t  wird. Das Letztere 
ist demnach gemass Salz I1 bedeutend stabiler als Acridin. 

Verschiebt man einen der angular rnellirten Benzolkerne des mg.- 
ang.-Naphtacridins in die lineare Stellung, 80 erhalt man das oben 
erwiibnte Zin.- ang. - Naphtacridin. Dieses muss also labiler eein als 
die isomere Verbindung. Leider reichen die vorhandenen chemiechen 
und physikalischen Thatsachen picht aus, um die Richtigkeit der theo- 
retiechen Folgerung zu priifen. 

C h i n o  x al o p h e n a n  t hr a z i n u n d N ap  b t o c h inox a1 o n a p h t azin. 

Das chernische Verhaken dieaer beiden Isomeren lasst sich durch 
folgende kleioe TabeIIe wiedergeban, in welcher auch die Ringhomo- 
logen und das Pbenazin angefiihrt sind. 
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Wie  ein Blick auf diese Tabelle zeigt, haben beide Verbindungen 
die gleiche Reactionsfahigkeit und daher die namlicbe Stabilitat; sie 
sind weniger reactionsfahig als lin.-un~.-Chinoxalonaphtazin und noch 
weniger ale Chinoxalophenazin. 

Dies stimmt vollkommen mit der Theorie uberein, denn beide 
Doppelazine (HI, IV) kann man sich entstanden denken durch angu- 
lare Anellirung e i n e  s Benzolkernes an Gn.-ang.-Chinoxalonapbtazin (II), 
z w  e ier  solcher Eerne  aa Zin.-Chinoxalophenazin (I). Da jede Hinzu- 
fiigung eines Ringes in angularer Stellung die Feetigkeit eines linearen 
Systems erhiiht, muss demnach, wie dies thatsiichlich der Fall iet, die Sta- 
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bilitiit in der Richtang der Pfeile (siehe beifolgendes Schema) an- 
wacbeen. 
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Wie oben erwahnt, verhalten sich Chinoxalophenanthrazin und 
Naphtochinoxalonaphtazin trotz ihrer verschiedenen Constitution cbe- 
misch durchaus gleich, und zwar utehen sie dem Phenazin sehr nahe. 

Dies Verhalten stimmt zu meinen Er6rterungen i n  den Ann. d. 
Chem. '), nach welchen die Stabilitat und somit die Reactionsfiihigkeit 
eines 1in.- oder En.-ang. - Ringaystems wesentlich bedingt ist durch die 
Zabl der darin enthaltenen activen (chino'iden) Doppelbindungen2); 
die eben erwahnten drei Substanzen enthalten niimlich j e  awe1 active 
Doppelbindungen, voransgesetzt, dass man sammtliche Doppeibindungen 
in jedem System derart anordnet, dass mijglichst viele benzo'ide Grnppen 
vorhanden sind. 

685. Eug. B a m b e r g e r :  Zur Isomerie der Diazotate. 
(Eingegangen am 25.' November 1903.) 

Nachdem ich Jahre lang der Ansicht gewesen, dass die normalem 
Diazotate Diazoninmmetallsalze, die Isodiazotate dagegen metall- 
substitnirte Diazohydroxyde sind : 

Ar .NiN A r .  N:N.OMe (Isodiazot.), .. (normal. Diazot) 0 Me 
gab ich in meiner letzten, den fraglichen Gegenstand beruhrenden Arbeitc 
(Ann. d. Chem. 318, 98 [1900]) zu, daes eine Base von der Affinitats- 

~ 

'1 Bd. 319, S. 285. 
1) In zweiter Linie kommen fur den Eoergieinhalt eines Ringsystems im 

Betracht die Zahf der Rioge und dae Material, aus welehem diesdben be- 
stehen (Kohlenstoff oder Stickstoff). 


