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schwindigkeit der freiwiligen Zersetzung von Trioxyd zu Dioxyd wahr-
scheinlich wird, so stellt diese Oberflichenlosung in geeigneter Kon-
zentration den Grenzzustand dar zwischen eben noch existenzfihigem
Oxyd und oxydationsfahigstem Sauerstoff und kénnte dadurch viel-
leicht die Ursache der Platinkatalyse im Kontaktproze3 sein. Denn
die Bildung solch unbestindigen Oxyds in fester Oberflichenlésung
ist in seinen Eigenschaften und dem Effekt, wie friither') betont wurde,
gleichbedeutend mit einer auswihlenden oder spezilischen Adsorption
des Platins fiir Sauerstoif2), die dann eben durch jene Oxydbildung
hervorgerufen wird. Gleichzeitig vermittelt diese Anschauung einer
obertlichlichen Losung von wenig Trioxyd in viel Metall die Annahme
einer stdchiometrisch zusammengesetzten Oxyddecke mit der An-
schauung von Muthmaon und Fraunberger®) von einer festen
Losung von Sauerstoifgas in metallischem Platin.

489. O. Hinsberg: Einige Bemerkungen iliber Dihydroazine.
(Eingegangen am 11. August 1909.)

[n einer unliingst erschienenen Abhandlung beschreiben Freund
und Richard?®) das durch Einwirkung von Benzylmagnesium-
chlorid auf Flavindulin entstehende /N-Phenyl-«-benzyldibydro-
phenanthrophenazin (I) als gelbe, rot gefirbte Salze liefernde Ver-
bindung, welche beim Erhitzen in die farblose symmetrische Form (II)
umgelagert wird.
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Dieser Befund steht — wie Freund und Richard bemerken¥—

in einem gewissen Widerspruch zu den Resultaten einer friiheren

1) Ztschr. f. physik. Chem. 62, 672 [1908].

) Bodeunstein, ebenda 60, 43 [1907].

3) Ztschr. f. physikal. Chem. 58, 112 [1905], Refer,
4) Diese Berichte 42, 1101 [1908].
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Abhandlung ven Hinsberg und Garfunkel?), in welcher die Mutter-
substanz der I'reundschen Benzylverbindung, das asynon. N-Phenyl-di-
hydrophenanthrophenazin (III), als nahezu farblose Verbindung be-
schrieben wird, welche keine gefirbten Salze liefert. Ich habe deshalb
das eben erwihnte Dihydroazin nochmals dargestellt und genauer
gepriift. Hierbei hat sich ergeben, dai} die Angaben von Hinsberg
und Garfunlkel richtig sind: N-Phenyl-dibydrophenanthro-
phenazin ist eine in schwach gelblich gefiirbten Prismen oder Nadeln
krystallisierende Verbindung vom Schmp. 231—2320  Sie [irbt sich
beim UbergieBen mit konzentrierter Salzsiure nicht und wird beim
O Minuten langen Kochen mit Essigsiureanbydrid nicht veriindert.

Kocht man sie aber — und dieser Versuch ist von Hinsberyg
und Garfunkel nicht gemacht worden — mehrere Stunden lang mit
dem Anhydrid, so geht sie, ohne ihre Konstitution zu #ndern, glatt
in eine Monoacetylverbindung vom Schmp. 196—197° iiber.

Das Dihydroazin ist demnach gegen Essigsiiureanhydrid nur re-
lativ, nicht — wie frither angenommen wurde — absolut bestindig.
s ist dementsprechend als symm. N-Phenyl-dihydrophenantrophen-
azin (IV), nicht, wie friiher angenommen wurde, als asymm. Verbio-
dung zu formulieren.

Mit dieser Auffassung fillt der Gegensatz zu den von Freund
und Richard erbaltenen Resultaten. Dem nabezu farblosen symn:.
Phenyl-dihydrophenanthrophenazin entspricht das farblose Benzyl-
derivat; beide Verbindungen stimmen auch darin {iberein, dal} sie mit
konzentrierter Salzsiure kein Chlorhydrat zu bilden vermégen.

Man wird aus dem hier Angefiibrten folgern, daf) die Acetylierung
nicht ausreicht zur Bestimmung der Kounstitution eines Dihydroazins.
seiner Zugehorigkeit zur symm. oder asymm. Reihe. Die Konstitutions-
bestimmungen, die lediglich hierauf basieren, miissen noch als un-
sicher angesehen werden.

Freund und Richard nehmen in ihrer Abhandlung an, dal} die
Alkylderivate der Diliydroazine der asymm. Reihe, sowohl im freien
Zustande, wie in ihren Salzen simtlich gelbe bis rote Firbungen
zeigen, withrend die Glieder der symm. Reihe farblos sind. Man wird
das Gleiche fiir die nicht alkylierten Dihydroazine, wenigstens die
komplizierter zusammengesetzten, annehmen diirfen. Auch in der
Chinoxalinreihe ist eine asymm. Dibydroverbindung, das asymm. Dihy-
drodiphenylchinoxalin ¥) intensiv gelb gefarbt; sie wird sich wahrschein-
lich in eine farblose symm. Verbindung umlagern lassen.

1) Ann. d. Chem. 292, 268,
%) Otto Fisclhier, diese Berichte 24, 720 [1891]; Hiusherg und Konig,
diese Berichte 27, 2181 [1894].
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Dieser Unterschied in der Farbung wird leicht verstiindlich, wenn
man bedenkt, dafl die Verbindungen der asymm. Reihe noch chi-
nolde Struktur besitzen, wihrend die symum. Formen rein benzoid kon-

stituiert sind*).

symm. Phenyl-dihydrophenanthrophenazin (IV).

Die friiher angegebene Vorschrift?) lifit sich vereinfachen, wenn
mavn wie folgt verfahrt. 40 g Flavindulin O der Badischen Anilin-
und Sodafabrik, welche mir ein grofleres Quantumn des Priparats
freundlichst Gberlassen hat, werden in heilem Wasser gel6st und so-
daon mit konzentrierter Salzsdure bis zur beginnenden Ausfillung des
Chlorhydrats versetzt. Man fiigt nun eine konzentrierte salzsaure
Losung von Zinnchloriir in starkem UberschuB hinzu und erhitzt so
lange auf dem Wasserbade, bis die blaue Farbung des zuuiichst
ausfallenden chinhydronahnlichen Doppelsalzes verschwunden ist
und einem grauen Niederschlag Platz gemacht hat. Dieser besteht
im wesentlichen aus der gesuchten Dihydroverbindung; er wird nach
dem Abfiltrieren und Trocknen mit wenig Alkohol ausgekocht und
in beiBem Chloroform gelost. Das sich abscheidende Produkt wird
dann noch einigemal aus dewmselben Losungsmittel krystallisiert. Man
erhilt so gut ausgebildete Nadeln oder Prismen vom Schmp. 231—
232° (frithere Angabe 230°). Die kompakten Krystalle sind stets
gelblich gefirbt, verdanken diese I'arbung aber wahrscheinlich einer
minimalen Beimengung von Azoniumbase. Die Verbindung hat kaum
noch basische Eigenschaften, denn sie ist nicht imstande, ein luftbe-
stindiges Chlorhydrat zu bilden.

Acetylverbindung.

Diese entsteht beim 6-stiindigen Kochen der Dihydroverbindung
mit Essigsiureanhydrid. Sie wird "durck EingieBen der Reaktions-
flissigkeit in Wasser abgeschieden und mehrmals aus Alkohol kry-
stallisiert. So dargestellt, bildet symm. Acetyl-N-Phenyl-dihydrophenan-
thropbenazin farblose Nadeln vom Schmp. 196—197°, welche miBig
16slich in heiflem Alkohol sind und beim Kochen mit konzéntrierter

) Bei den Dihydrochinoxalinen kommen die folgenden Forminderungen
in Betracht:
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asymm. Reihe

9 Ann, d. Chem. 292, 268,

symm. Reihe
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Salzsdure und Alkohol das als Ausgangsmaterial zur Anwendung ge-
kommene Dihydroazin regenerieren.
Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet.

Cos HyoN3 O. Ber. N 7.0. Gef. N 6.92.

Historisches. Die weiter oben erwihnte Abhandlung von
Hinsberg und Garfunkel wurde unlangst von Willstidtter und
Piccard!) mit dem Bemerken zitiert, sie enthalte Angaben iiber das
chinhydronghnliche Doppelsalz des Phenazins. Sie entbilt, wie ich dem
gegeniiber betonen michte, zunichst Beschreibung und Analyse von drei
verschiedenen halbchinoiden Doppelsalzen der Azinreihe und spricht
sich ferner (8. 269) iber das Vorkommen derartiger Verbindungen
wie folgt aus: »Derartige chiohydronihnliche Doppelsalze sind, wie
es scheint, charakteristisch fiir fast alle Verbindungen der Azin- und
Chinoxalinreihe.«

Bekanntlich haben Willstitter und Kehrmann spiter die Bil-
dung von stark gelirbten chinbydrounihnlichen Doppelsalzen auch bei
Chinoniminen anderer Art festgestellt.

lch bin bei diesen Versuchen von Hro. Dr. G. Schéler aufs
beste unterstiitzt worden.

Freiburgi. B.

490. Alexander Ellinger und Otto Riesser: Notiz
iiber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Oxychinoline.
[Aus dem Universitits-Laboratorium fiir Medizin. Chemie und Experim.
Pharmakologie zu Konigsberg i. Pr.]

(Eingegangen am 14. August 1909.)

Zur Aufklirung einer Angabe von Garrod und Hurtley?),
nach welcher beim Benzoylieren eines Cystinuriker-Harnes ein viel-
leicht mit Benzoylkynurin identisches Produkt erhalten wurde, suchten
wir aus reinem Kynurin (y-Oxychinolin) das Benzoyl-kynurin
darzustellen. Da Versuche, die Benzoylgruppe nach der Schotten-
Baumannschen Methode durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und
Natronlauge nicht zum Ziele fiihrten, auch die Anwendung von Na-
triumbicarbonat uod Pyridin kein Resultat gab, so erhitzten wir
schlieBlich das trockne Kynurin mit einem Uberschu8 von Benzoyl-
chlorid im Olbad mebrere Stunden zum Sieden. Dabei ergab sich

1 Diese Berichte 41, 1462 [1908].
) Journ. of physiol. 84, 217 [1906].





