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schwindigkeit der freiwiligen Zersetzung von Triosyd zu Dioxyd wahr- 
scheinlich wird, so stellt diese Oberflachenlosung in geeigueter Kon- 
zentration den Grenzzustand dar zwischen eben noch existenzfahigern 
Oxyd und oxydationsfahigstem Sauerstoff und kiinute dadurch viel- 
leicht die Ursache der Platinkatalyse in1 Kontaktprozeg sein. Denn 
die Bildung solch unbestandigen Oxyds i n  fester Oberflachenlosung 
ist iu  seinen Eigenschaften und dern Effekt, wie friiher I) betont wurde, 
gleichhedeutend mit einer ausviahlenden oder spezifischen Adsorption 
des I'latins ftir Sauerstoff3, die dann eben durch jene Osydbildung 
hervorgerufen wird. Gleichzeitig vermittelt diese Anschauung einer 
oberflachlichen Losung von wenig Triosyd in viel Metal1 die Annahme 
einer stochiornetrisch zusamrnengesetzten Oxyddecke mit der An- 
schauung von M u t h m a n n  und F r a u n b e r g e r 3 )  von einer festen 
Losung von Sauerstoffgas in metallischem Platin. 

489. 0. Hi n s b e r g  : Einige Bemerkungen iiber Dihgdroazine. 
(Eiogegangen am 11. August 1909.) 

[n einer unliingst erschienenen Ahhandlung heschreiben F,r e u n  d 
und R i c h a r d ' )  das durch Einwirkung von Benzy1magnes i :um-  
c h l o r i d  auf F l a v i  n d u l i n  entstehende N-Phenyl-u-benzyldihydro- 
phenanthrophenazin (I) als gelbe, rot gefarbte Salze liefernde Ver- 
bindung, welche beim Erhitzen in die farblose symrnetrische Form (11) 
nmgelagert wird. 
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Dieser Befund steht - wie F r e u n d  und R i c h a r d  bemerkenT- 
in einem gewissen Widerspruch zu den Resultaten einer fruheren 
____ - 

1) Ztschr. f. physik. Chem. 62, 672 [1905]. 
2, B o c l e i i j t c i n ,  e1)entln 60, 43 [1907]. 
3) Ztschr. f. physiltal. Chcm. 53, 112 [1905], lkfcr. 
4, Diese Berichte 42, 1101 [19OS]. 
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Abhnridlring \ - i . n  H i n s b e r g  untl (;:irfun k e l ' ) ,  i n  welcher die Mutter- 
subst:inz der P r  e I I  n d  schen Benzylrerbindung, dns nsyttm. AT-Phenyl-di- 
h y d r o ~ ~ h e n ~ r r t l i r i ~ p l ~ e ~ i a z i n  (III), nls nahezu farbloae \-erliindung be- 
schrieben wird, welche keine gefirbteii Snlze liefert. Ich habe deshalb 
das ellen crm?thnte Dihydroszin nochnials dargestellt u n d  genauer 
gepriift. Hierbei hat sich ergel)en, dail die hngabeu ron  H i n s b e r g  
und G arf  u nli e l  richtig sind: N - P  h e n  y 1-di  h y d r o p h e  n a n  t h r o - 
p h e n  a z i n ist eine in schwach gelblich gefirbteti Prisrnen oder Xadeln 
ltrystallisirrencle Verbinclung v ~ i n  Schnip. 331-232°. Sie fhrbt sich 
beim UibergieUen mit konzentrierter SalzsHure nicht und  wird beim 
5 lfinuteu langen Kochen mit Essigsiiureanhydrid nicht r e r h d e r t .  

Kocht nian sie aber - urid dieser Yersuch ist von I I insber 'g  
und G a r f u u  k e l  nicht gernacht worden - inehrere Stundeu lang mit 
dem Anhpdrid, so geht sie, ohne ihre Konstitutiou zu hndern, glatt 
in eine ~ I o n o a c e t p l v e r b i n d u u g  vom Schmp. l9li-19'i0 iiber. 

Ilns Dihydronzin ist demnxch gegen Essigshureanhydrid n u r  re- 
lativ, nicht - wie friiher angenoinmen wurde - absolut bestiindig. 
13s ist dementsprechend als s p m .  N-Phenyl-dihydrophenantrophen- 
azin (IV), nicht,, \rie friiher angenoinmen wurde, als nsymm. Verbin- 
dung zii fornrulieren. 

hlit dieser Auffassung fallt der Gegensatz z u  den von F r e u n d  
und K i c  h a r d  erhaltenen Resultaten. 1)em nahezu farblxen s p m .  
Pheriyl-cliiiydrol)lienaiithropbenaziii entspricht clas farblose Beuzyl- 
derivat; beicle Verbindungen stimnien auch darin iiberein, dal3 sie mit 
konzentrierter Salzsaure kein Chlorhydrnt zu bildcn verniogen. 

>Ian wird ails dem hier Angefiihrten folgern, dn!J die Acet,ylierung 
nicht ausreicbt ziir Restinimung der Konstitution eines Dihydroazins. 
seiner Zugehiiriglteit ziir synim. oder trsytnm. Reihe. Die Konstitutious- 
bestimmnngen, die lediglich hierauf basieren, miissen noch als u n -  
sicher angesehen werden. 

E r e u n d  uiid R i c h a r d  nehnren i n  ihrer Ahhautllung an, dafi die 
Alkylderirate der Dihydroazine der u.s,yim. Reihe, sowohl ini freien 
Zustande, wie in ihreii Salzen samt.lich gelbe bis rote Firbungen 
zeigen, wiihrencl die Glieder der s~/nzm. Reihe farblos sind. hfnn wird 
das Gleiclie iur die nicht alkylierten Uihydroazine, weuigstens die 
komplizierter zusanimengesetzten, annehnien diirfen. Auch in der 
Chinosalinreihe ist eine asymn. Dihydroverbindung, das us!/mm. Dihy- 
drodiphenylchinosalin z, intensiv gel0 gefarbt; sie wird sich wahrschein 
lich in eine farblose s y n m .  Verbindung urnlagern Inssen. 

I )  Ann. d. I2heni. 292, ?6S. 
2, Otto Fi.<(, l ic>r,  tlic.~c,B,.iiclite24, ' 2 0  [1S91]; ISius1)eig ruitl Kiiii ig 

dicsc Bcri<.lrtc 27, 2181 [1S94]. 



Dieser Unterschied in der Firbung wird leicht verstindlich, wenn 
m a n  liedenkt, daB die Verbindungen der n a p n .  Rrihe noch chi- 
noide Struktur besitzen, wahrend die symni. Formen rein beuzoid kon- 
stituiert sitid '). 

,SIJ ~1 711. P h e n y I - d i  h y d r o p  h e n a n  t h  r o p h e n a z in  (IT). 
Die friiher angegebene Vorschrift ') liiIJt sich rereinlachen, \venn 

man \vie folgt rerfahrt. 40 g Flavindriliu 0 der Badiscben Anilin- 
und  Sodafabrik, welche mir ein grofieres Quantum des Priparats  
freundlichst uberlassen hat, werden in heiBeni Wasser gelijst und so- 
d a m  mit konzentrierter Salzsiure bis zur beginnenden Ausfillung des 
Chlorhydrats versetzt. Man fiigt nun eiue konzentrierte salzsanre 
Liisung von Zinnchlorur in starkem EberschuIJ hinzu und erhitzt so 
lange auf den1 M'asserbade, bis die blaue Farbung des ziiuiiclist 
ausfnllenden chjnhydronahnlicheii Doppelsalzes yerschwunden ist 
und einern grauen Kiederschlag Platz gemacht hat. Ilieser besteht 
in1 wesentlichen n u s  der gesuchten Dihydroverbindung; er wird nach 
dern Abfiltrieren u n d  Trocknen mit wenig Alkohol ausgekocht U I I ~  

in heifiem Chloroform geliist. Dns sich abscheidende Produkt wird 
daun noch einigeinal aus deinselben Liisungsmittel krystallisiert. Man 
erhiilt so gut ausgebildete Nadelu oder Prismen vom Schmp. 231- 
23.2' (friihere Angabe 230'). Die kompakten Krystalle sind stets 
gelblich gefiirbt, verdanken diese F i rbung nber n.ahrscheinlich einer 
minimalen 13eimengung YOU Azoniuiiibase. Die Verbindung Imt kaum 
noch basisclie Eigenschnften, denn sie ist nicht imstande, eiii luftbe- 
standiges Chlorhydrat z u  bilden. 

A c e t  y 1 v e r  b i n d LI n g. 

Diese entsteht beim G-stundigen Kochen der Dihydroverbindung 
mit Essigsaureanhydrid. Sie wird 'durch EingieIJen der Renktions- 
flussigkeit in Wasser abgeschieden und mehrrnals nus Alkohol kry- 
stallisiert. So dargestellt, bildet syrnw. Acetyl-X-Phenyl-dihydrophenan- 
throphenazin farblose Nadeln voni Schmp. 196-1 97O, velche xniBig 
liislich i n  heil3em Alkohol sind und beim Kochen mit konzentrierter 

I) Bei tlen Diliyclro~hiriosnlillcii lioiiinien die folg.ciitlrii Folniiiiiderullgen 
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asynt~ir. Ii,~iliv symtn. Rcilrc 
2> Ann. (1. Clieiii. 292, 2ti8. 
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Salzsaure und Alkohol das als Ausgangematerial 
konimene Dihydroazin regenerieren. 

Zur  Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 

z u r  Anwendung ge- 

C?, H2,,N)O. Bcr. N 7.0. Gel. N 6.92. 

H i s t o r i s c h e s .  Die weiter oben erwhhnte Abhandlung von 
El insberg und G a r f u n k e l  wurde unlangst. yon W i l l s t a t t e r  und 
P i c c a r d  I) mit den1 Benierken zitiert., sie erjthalte Angaben iiber das 
chinhydronahulicl~e Doppelsalz tles Phenazins. Sie entbalt, wie ich den1 
gegenuber betonen miicbte, zunkchst Bescbreitung und Analyse vou drei 
verschiedenen halbchinoideu Doppelsalzen der Azinreihe und spricht 
sich ferner (S. 2G9) iiber das Vorkommen derartiger Verbindungen 
wie folgt aus: ))Derartige chinhydronahnliche Doppelsalze sind, wie 
es scheint, chnrnkteristisch fur fast alle Verbindungen der Azin- und 
Chinoxalinreihe.cc 

Bekanntlich haben W i l l s t a t t e r  und K e h r m a n n  spiiter die Bil- 
dung \'on stark gefarbten chiubydrouahnlichen Doppelsalzen auch bei 
Chinoniminen anderer Art festgestellt. 

lch bin bei diesen Versucben r o n  Hrn. Dr. G. S c h o l e r  aufs 
beste uuterstiitzt worden. 

F r e i b o r g  i. B. 

490. A l e x a n d e r  E l l inger  und O t t o  Rieseer: Notiz 
iiber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Oxychinoline. 

[Aus dem Universitlits-Laboratorium fur Medizin. Cheniie und Experini. 
Phariuakologie zu KBnigsberg i. Pr.] 
(Eingcxgangen am 14. August 1909.) 

Zur Aufklarung einer Angabe von G a r r o d  und H u r t l e y ' ) ,  
nach welcher beim Benzoylieren eines Cystinuriker-Harnes ein viel- 
leiclit mit Benzoylkynurin identisches Produkt erhalten wurde, suchten 
wir aus reinern K y n u r i n  ( y - O x y c h i n o l i n )  das B e n z o y l - k y n u r i n  
darzustellen. Da Versuche, die Benzoylgruppe nach der S c h  o t t e n -  
B a  u n iann  schen hlethode durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge nicht z u m  Ziele fuhrten, auch die Anwendung von Na- 
triumbicarbonat und Pyridin kein Resultiit gab, so erhitzten wir 
schliefilich das trockne Kynnrin Init einem UberschuB von Benzoyl- 
chlorid i m  Olbad mehrere Stunden Zuni Sieden. Dabei ergah sich 

I )  Diese Bcrichtc 41, 1462 [19OS]. 
2, Journ. of physiol. 34, 217 [1906]. 




