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68. Konstitution und Fluoreseenz bei Flavinen 

(25. 111. 36.) 

von P. Karrer und H. Fritzsehe. 

Eine der auffallendsten Eigenschaften des Lactoflavins, die 
, . take gelbgrune Fluorescenz seiner Losungen, kommt auch allen 
anderen 6,7-Dimethyl-iso-alloxazinen, den 6-  oder 7-Yethyl-iso-allo- 
vazinen und den im Benzolkern unsubstituierten Iso-alloxazinen zu. 

Wun wurde in niehreren AbhancIlungenl) gezeig t ,  dass bei AlIo - 
xaz inen  die Fluorescenz im Ultraviolettlicht stark von der Stellung 
tier Seitenketten im Benzolring abhiingt ; hesonders ausgesprochen 
ist der Einfluss von Substituenten, die in ortho-Stellung zum Azin- 
ring liegen. Es schien uns daher von Interesse, festzustellen, ob sich 
auch bei I so -a l loxaz inen  die Substitution des Benzolkerns auf 
die Fluorescenzerscheinungen in gleich intensiver Weise auswirkt. 

Der erste Isoalloxazinfarbstoff niit einer zum Azinring ortho- 
stgindigen CH,-Gruppe ist in einer Arbeit des einen von uns mit 
C. Jlusante2) beschrieben worden ; es ist das 5-Xethyl-9-oxyathyl- 
iso-alloxazin (I). Wir haben jetzt noch das 6,8-Dimethyl-9-oxyathyl- 
iso-alloxazin (11) dargestellt. 

CH,CH,OH - __ 

Reide Flavine zeigen im Tageslicht in wasseriger Losung oder 
in verdunntem Aceton fast keine Flnorescenzerscheinung ; im Ultra- 
violettlicht fluorescieren die Losungen briiunlich-ge 1 b. Die Fluores- 
cenz unterscheidet sich somit von derjenigen des Lactoflavins uncl 
snaloger Verbindungen sowohl in bezug auf Intensitgt wie auf Farbe 
wesentlich. Die zum Azinring ortho-standigen Methylgruppen ver- 
schieben wie bei den Alloxazinen so auch bei den Iso-alloxazinfarb- 
stoffen die Fluorescenzfarben in Richtung zunehmender Wellen- 
Iiingen (gelbgriin --f braunlich-gelb). 

P. Karrer, Salornon, Schiipp. Schlitl/er, FrzlzscTw. Helv. 17, 1010 (1934). - P. 
Kurrer  und Carlo Musante, Helv. 18, 1131 (193.5). 

2, Helv. 18, 1134 (1935). 
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Experiment el l  er  T eil .  
1,3-Dimethy1-4-chlor-.5-nitroben,-ol. 

Das als Ausgangsmaterial dienende 1,3-Dimethyl-i-amino-5- 
nitrobenzol warde nach Gab,rieZ und Stelxnerl) dargestellt. Zwecks 
Ersat'z der Aminogruppe durch Chlor hsben wir 14,s g der Ver- 
hindung in 140 cm3 konz. Sslzsaure gelost, die LGsung mit 40 cm3 
Wasser verdiinnt, auf - .?O abgekiihlt und mit €4.7 g in 20 cm3 Wasser 
gelostem Natriumnitrit diszotiert, wobei die Temperatur nicht iiber 
00 stieg. In  diese Diazoniumsalzlosung wurde hierauf unter starkem 
Ruhren 1,0 g Kupferpulver eingetmgen und nach der Auflosung 
des Kupfers eine Stunde bei Zimmertemperatur weiter geriihrt. Die 
Losung farbte sich zuerst dunkelbrsun und schied hierauf e k e  hell- 
hraune Nasse ab. Langsam begann sich Stickstoff zu entwickeln. 
Xun erwarmte man die Fliissigkeit auf dem Wasserbad, bis die 
Stickstoffentwicklung nachgelassen hstte, was etwa 6 Stunden 
dauerte. Nitrochlor-m-xylol schied sich dabei als 0 1  ab und erstarrte 
nach dem Erkalten. Es wurde abfiltriert und aus Ligroin umkrystal- 
lisiert, aus dem es in buschelformigen Nadeln ausfiel. Nach zwei- 
maliger Krystallisation (Tierkohlexusatz) besass die Verbindung den in 
der Literatur angegebenen Smp. von 51°. Ausbeute 1 1 , O  g = 6'7,8?(, 
der Theorie. Nach der Vorschrift von BZanksmu2) konnten wir die 
Substanz nur in schlechteren Ausbeuten erhalten. 

AT-[2,4-Dimeth yl-6-nitro-phenyl]-athnnol~cwiin. 
Den Ersatz des Chloratoms im 1,3-Dimethyl-4-chlor-S-nitro- 

benzol durch den Amino-athylalltoholrcst fiihrten wir in folgender 
Weise durch : 

2,6 g der Chlorverbindung wutlen niit 0,9 g Colamin und 1 0  em3 
Pyridin 1 0  Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die Farbe schlug 
dabei von hellgelb nach ro t  uni. Xachher wurcle die Losung der 
Destillation rnit Wasserdampf unterworfen, mobei 2 g Nitro-chlor- 
xylol unverandert mit den Wasserdampfen iibergingen. Der Destil- 
lationsrdckstand war rot gefarbt und schiecl nach clem Erkalten eincl 
rote Substanz ab. Diese wurde abgenntscht und tiem Filtrat dureh 
Ausathern noch eine weitere iGIenge der Verbindung entzogen. 
Hierauf losten mir die gesamte Substanzmenge in Ather auf, trockne- 
ten mit Natriumsulfat und verdampften das Losungsmittel. Dabei 
blieb ein dunkelrotes 61 znruck, das beim Erkelten nicht krystal- 
lisierte. Wir haben es daher in heissem PetroliGther gelost und diesc 
Losung stark eingeengt. Nach mehrtagigem Stehen im Eisschrank 
hatte sich das N-[2,4-Dimethyl-6-nitro-phenyl]-athanolamin in lan- 
gen, roten Nadeln abgeschieden. Die Ausbeute war schlecht und be- 

2, I?. 25, 179 (1906). l) B. 29, 305 (1896). 



trug nur pa. 3% der Theorie. Dsher haben wir einen 2. Umsatz des 
~itro-chlorxylols mit Colamin im Bombenrohr vorgenommen uncl 
12  Stunden auf 138O erhitzt. Aufarbeitung wie vorher. Die Aus- 
beute erreichte in diesem Fall 39  :& der Theorie. Schmelzpunkt tier 
Verbindung 51 O .  

C,,H,,O,PL', Ber. C 57,11 H 6,62 ,\j 13.3300 
Gef. ,. 57,22 ., 6,99 .. 13,O7O0 

6 , 8 - D i m e t h y 1 - 9 - o c y c i t ~ ~ l - i s o - u l l o ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ .  
0,5 g N-[!?,4-Dimethyl-6-nitro-phenyl]-dthanolamin wurden in 

20 em3 heissem Alkohol gelost, die Losung mit 30 em3 Wasser ver- 
dunnt und hierauf in der Siedehitze kleine Portionen von Natrium- 
hyposulfit Na,S,O, eingetragen bis die rote Farhe der Flnssigkeit 
verschwunden war. Die fast farblose Losung haben wir hierauf mit 
konz. Salzsimre kongosauer gemacht und im Vakuum auf 1.1, em3 ein- 
geengt. Darauf wurden 0,s g- Alloxan, g-elost in 5 em3 Wasser, dazu- 
gegeben und die Nischung 15 Minuten auf dem 1Y;isserbad erwjrmt. 
Die anfimglich gelbe Farbe schlug dabei rasch in dunkelbraun um. 
Nach mehrstundigem Stehen in der KBlte hatten sich brhnliche 
Krystalle gebildet. Diese wuTden sbgenutscht und Bus heissem 
Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Essigsaure und wenig Tierkohle 
umkrystallisiert. Dabei erhielten wir das 6, S-Dimethyl-9-oxyathyl- 
iso-alloxazin in Form stark glanzender, makroskopischer Blattchen. 
Sie wurden nach dem Wsschen mit Aceton und Petrolather im Va- 
kuum bei l o o o  getrocknet. Aus der Mutterlange schied sich beim 
Einengen eine weitere Menge Flavin Bus. Ausbeute 0,Zl g .  

C,,H,,O,S, Ber. C 58.i2 H 4,133 S 19.3S06 
Gef. ,. 58.413 ,. 4,99 .. 19.43O6 

Das 6, X-Dimethyl-9-oxyiithyl-iso-allouazin sintert von 2SS0 zlb 
unci schmilzt unter Zersetzung (Schwarzfarbung) bei 268O (unkorr.). 
Die wasserige Losung fluoresciert im Tageslicht kaum, im Ultra- 
Yiolettlicht ( Qnarzlampe) dagegen stark brziunlichgelb. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitbt. 

69. Synthetisehe Versuehe in der Flavinreihe 
von P. Karrer und F. M. Strong. 

(26. 111. 36.) 

Die bisher herg estellten Flavine mit Pentit seit enke t ten en thal ten, 
soweit sie im Benzolkern substituiert sind, die Nethylgruppen in 
Stellung 6 oder 7 bzw. 6 und 7. Den nachstehend beschriebenen 
Versuchen lag die Absicht zugrunde, Flavine zu synthetisieren, 
melche die beiden Methylseitenketten in anderer Lage besitzen. 
Aus verschiedenen Griinden sincl diese Arbeiten aber bisher ohne 
befriedigenden Erfolg verlaufen. Da der eine \-on uns nicht in der 




