
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 
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Lage ist, die Lntersuchung weiter zufithren, veriiffentlichen wir ihre 
bisherigen Ergebnisse. 

Unsere Versuche galten der Synthese der Verbindungen I bis 111. 
CH,( CHOH),CH,OH CH,( CHOH),CH,OH 

(d-Riboserest) x 
I (l--Arabinoserest) 

H,C ’ 
I. 5,6-Dimethyl-9-[I.l’-arabityl]- IT. 6, S-Dimethy1-9-[d,l’-ribityl]- 

iso-alloxazin iso-alloxazin 

CH3 

CH,(CHOH),CH,OH 

111. 5,  ’i-Dimethyl-O-[l, l’-arabityl]-iso-alloxaz~n 

Zur Gewinnung von I war folgender Weg vorgesehen: 

+ 
/ 

H,C I XH2 NHCOOC,H, 

I v CH3 v CH3 

CH,( CHOH),CH,OH 

+ 1 - Arabinose 
A 

H,, Xi 
+ 

H,C NHCOOC,H, H,C 
CH, CHI 

VI VJJ 

CH,ICHOH),CH,OH CH,( CHOH),CHIOH 
I 

N S  
/ \/ \co 

p-t - Alloxan ,q,,x (Cc,h€ 
CH , H3C 

I 
CH, 

VI I I  

A -,SCH,(CHOH),CH,OH 
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Die Gewinnung ties Crethans VII (3,4-Dimethyl-3-earbathoxy- 
amino-phenyl-Z-arabamin) machte keine Schwierigkeiten. Beim Ver- 
such, die Verbindung zum Diamin V I I I  zu verseifen, erfolgte indessen 
fast quantitativ Ringschluss unter Bildung des 1, I-Arabityl-3-ouy- 
4, ti-dimethyl-benzimidazols IX.  Flarin I konnte daher auf diesem 
Weg nic h t dargestellt werden. 

Fur die Synthese des 6,8-Dimethyl-g-[tl, 1'-ribityll-iso-allovszins 
hatten wir zwei verschiedene Wege in Aussicht genommen. Der 
crste wird durch die folgenden Formelbilder skizziert : 

CH,( CHOH),CH,OH 
CH, 

t 
&Ribose 

__f t 

NHCOOC,H, 
XIII S I V  

H3C 

Hier trat die erste Schwierigkeit bei der Hondensation des 
Amins XI11 mit Ribose zum [4, 6-Dimeth~-1-2-carbathoxyamino]- 
phenyl-d-ribamin ein. Die Aminogruppe in XI11 scheint sterisch 
stark gehindert zu sein, so dass die Ausbeute an Ribose-Konden- 
sationsprodnkt XIV sehr schlecht war (CLZ. 2 %  der Theorie). Es 
standen uns von letzterer Verbindung daher nur 0 , l  g zur Verfiigung, 
mit welchem wir qualitativ die Moglichkeit zur Verseifung ZII XV 
pruften. Die verseifte Losung liess sich aber mit Alloxan nicht zum 
Flavin kondensieren, enthielt daher sehr wahrscheinlich keine nen- 
nenswerten Mengen des Diamins XV. 

Die zweite Reaktionsfolge, die wir auf eventuelle Durchfithrbar- 
keit pruften, ging von dem Versuch aus, 2,4-Dimethyl-phenyl-d- 
arabamin XVI mit Diazoniumsalzen zu Azofarbstoffen vom Typus 
XVII zu kuppeln, aus denen durch Reduktion ctas Diamin XV hatte 
entstehen miissen : 



C'H,(CHOH),CH,OH CH,(C;HOH),CH,OH CHJCHOH),CH,OH 
C'H, 
I S-X-KR 

CH, I 
I NH 

C'H, I 
I NH 

A/ 

S V I I r  
- c>_ XVII /b H,C / 0' 

SVI H,C S-SR H3C 
/ 

Wie hereits fruher l )  kurz mitgeteilt worden ist, scheiterte dieser 
Versuch claran, dass 2,4-Dimethyl-phenyl-arabamin (XVI) mit Di- 
azoniumsslzen keine hzofarbstoffe liefert, sondern die Diazoamido- 
verbindung SVIIT. Nur wenn sich die heiden JIethyle in 3 und 4 
Stellung Zuni Arebarninrest befinden, u-ird Azofarbstoffbildung be- 
obachtet '). 

Zur Synthese rles 5, $-Dimethgl-9-[Z, l'-nrahit;vlJ-iso-alloxaz~s 
u-ollten wir eine Reaktion versuchen, die R. Ktrhn, Reinemund, 
Weygnncl und StrobeZf2) zur Synthese von Flavinen vorgeschlagen 
hahen, nslmlich die Kondensation des 3 ,  .j-Dirnethyl-6-nitranilins 
(XIX) mit Z-Arabinose zur Schiff'schen Base 55, Reduktion der- 
selben zum Diamin XXI und Kondensation des letzteren mit Alloxnn 
zum Flavin 111. 

H,C \HvH' I-Arabinose + 
V\\ I NO, 

X I S  CH, 
CHI( CHOH),CH,OH 

I 

Wie wir in einem anderen, analogen Fall friiher fe~ts te l l ten~) ,  
SO verliiuft aber auch hier die Reduktion der Schiff'schen Base XX 
zum Diamin XXI mit ganz unzulanglichen Ausbeuten. Die Haupt- 
produkte cler Reaktion sind andere Stoffe. Deshalb ist es uns nicht 
moglich gewesen, das Flavin I11 rein zu isolieren, immerhin konnten 
wir nachweisen, dass es entstanden war. Ein pr inz ip ie l les  Hinder- 
nis, die Verbinclung darzustellen, besteht somit nicht. 

E Y p eri  ni en t ell e r T ei 1. 
I. Vers itche x r  Synthese des 5,6-Dimeth!yl-9-[1, I'-nrabit!jl]-iso- 

allo xa: ins. 
3,4 - D i me t h y 1 - 2 - e a r  b a t h o Y y a min o - n i t r o  b en  z o 1. 

Eine Losung von 7,95 g 5,  3-Dimethyl-6-nitro-anilin4) und 14 em3 
Chlorkohlensaure-athylester wurde in 60 em3 trockenem Chloroform 
-~ ~ -___ 

l) Helv. 19, 266 (1936). 
4, Darpestellt nnch S o e l t i q .  Rmir~r und T h ~ s i t / u r ,  B. 34, 2246 (1901). 

2, B. 68, 1767 (1935). ,) Helv. 18, 1439 (1935). 
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nm Ruckflusskuhler 6 Stunden erhitzt ; hierauf konzentrierte man 
die Losung im Vakuum bis zur Sirupdicke. Wir losten den Riick- 
stand in Chloroform und schiittelten die Chloroformlosung zweimal 
mit je 50 em3 konz. Salzsgure durch. Letztere zop das unveranderte 
3,3-Dimethyl-6-nitro-anilin aus, welches nach starkem Verdiinnen 
tler salzsauren Flussigkeit mit Wasser durch Chloroformextraktion 
zuruckgewonnen werden konnte. Es u-urde hierauf ein zweites Ma1 
dem Umsatz mit Chlorkohlensaure-Bthylester nnterworfen. 

Der Chloroformextrakt, welcher das gebildete 3,4-Dimethyl-2- 
carbathoxyamino-nitrohenzol enthielt, wurde 11-iederholt mit Wasser 
gewaschen, filtriert und hierauf im Vskuum zur Trockene gebracht. 
Den Ruckstand krystallisierten wir aus Alkohol um und gcwannen 
so 6,8 g 3,4-Dimethyl-2-carbSthoxyamino-nitrobenzol in Form gelber 
Krystalle, die bei 1 1 5 O  zusammenschmelzen. 

CllH,,0,X2 Ber. N 11,77 Gef. S 12.03°, 

3,4 -Dime  t h y  I - 2 - c a r b  2 t h o x y a niin o - a n i l in .  
Die Reduktion des vorbeschriebenen Xitrokorpers haben wir niit 

Platinschwarz und Wasserstoff in alkoholischer Losung vorgenom- 
men. 5,5 g der Nitroverbindung waren nach 1 Stunden reduziert. 
Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde die LGsung zur Trockene 
gedampft und das 3,4-Dimethyl-2-carbathoxyamino-anilin BUS kochen- 
dem Wasser umkrystallisiert. Weisse federformipe NadeIn vom 
Smp. 17-129O. Ausbeute 4,2 g.  

Cl,H,,O,X, Ber. R 13.48 Gef. S 13.75", 

3,4 - D i me t h y 1 - 2 - ca r  b a t  h o x y a mi 11 o - p h en  )- 1 - I - a r  a b a min . 
Eine Liisung von 1744 g I-Arabinose untl 2,O g 3,4-Dimethyl-2- 

csrbathoxyamino-anilin in 60 em3 absolutem Xethanol wurde am 
Riickflusskiihler 6 Stunden erhitzt j hierauf brnchte man die Losung 
in den Nickelautoklaven und reduzierte die gebildete Schiff'ache 
Base mit Wasserstoff und Nickel nls Katalysator bei 3,i Atm. Wasser- 
stoffdruck und einer Temperatur ?-on SOo. Sach beendigter Reduk- 
tion ( 3  Stunden) filtrierten wir 1-om Nickel ab und konzentrierten 
das Filtrat im Vakuum auf ein kleincs Volumen. Dabei trat starke 
Krystsllisation ein. Der Ruckstand wurcle mit :ither gewaschen, 
abgenutscht und hierauf LZUS kochendem Wssser umkrystallisiert. 
Wir erhielten so 1,75 g analysenreines 3,4-Dimethyl-2-carbathouy- 
amino-phenyl-Z-arabamin in Form weisser, feiner Nndeln voni 
Smp. 183O. 

Ver s u c h z u r  D a r  s t e l l ung  d e  s 5, 6 - Di  me t h y l  - 9 -[Z7 1 '- nr a, b i t  y 11 - 
i so-a l loxaz ins .  

1,70 g 3,4-Dimethyl-3-carbathoxyamino-phenyl-Z-arabamin wur- 
den durch 2-stiindipes Erhitzen in 115 em3 2,5-n. Kaliumhydroxyd- 

C,,H,,O,X, Ber. N 8,19 Gef. S S,4lyL 
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losung auf 70° verseift. Hierauf haben wir die Fliiissigkeit unter 
Kuhlung durch Zusatz von Salzsaure schwach kongosauer gemacht. 
Dabei schied sich in grosserer Menge eine farblose, in Wasser sehr 
schwer losliche Substanz A aus. Diese wurde abgenutscht und das 
Filtrat im Vakuum bei einer 5O0 nicht ubersteigenden Temperatur 
zur Trockene gebracht. Hierauf nahmen wir den Ruckstand in 
125 em3 warmem Eisessig auf, fugten 3 g wasserfreies Natriumacetat 
hinzu und verriihrten die Masse wahrend einer Tiertelstunde. Der 
ungeloste Riickstand wurde abfiltriert und das Filtrst mit je 3 g 
Rorsaure und Allovan versetzt. Reim Erwarmen auf S O o  nahm die 
Fliissigkeit nur schwach gelbe Farbe an und zeigte keine Fluorescenz. 
Es hatte sich also kein Flavinfarbstoff in nennenswerten Mengen 
gebildet. Dieses negative Ergebnis konnte such durch Einruhren 
\-on Frankonit und Elution des Xederschlags mit Pyridin-Wasser- 
Alkoholgemisch bestatigt w-erden ; es liess sich im Frankonitadsorbat 
Flavin in nennenswerten Mengen nicht nschweisen. 

Die oben erwahnte, in Wasser schwer losliche Substanz A wurde 
sbgenutscht. Ihr  Gewicht betrug 1,45 g. Xach dem Umkrystalli- 
sieren aus kochendem Wasser schmolz die Verbindung bei 247-248O. 
Ihre Analyse zeigte, dass es sich um das l-l-Arabityl-'7-oxy-4,5- 
dimethyl-benzimidazol handelte. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,75 H 6,81 N 9,47"/, 
Gef. ,, 56,43 ., 6.90 ,, 9,5396 

II. Verszcch siir Sgnt7iese des 6 ,  8-DimethyZ-9-[d7 I'-r.ibit!jl]-iso- 
nlloxn&as. 

3,s  -Dime  t h y 1 - n i t r o  be n z o 1. 
Die Darstellung dieser Verbindung wurde nach der Vorsehrift 

von Noelting und Porel ')  vorgenommen mit dem einzigen Unter- 
schied, dass zur Diazotierung statt Natriumnitrit Amylnitrit Ver- 
wendung fand. 

3,5,-Dime t hy l - an i l i n .  
Diese Verbindung haben bereits Xoel t ing und Porel l )  sowie 

Haller und Adams')  dargestellt. Wir haben die Reduktion des 
3,5-Dimethyl-nitrobenzols katalytisch mit Wasserstoff und Platin- 
oxyd in alkoholischer Losung vorgenommen. Aus lO,5 g der Nitro- 
verbindung wurden dabei 7,9 g 3,5-Dimethyl-anilin erhalten, die 
unter 1 2  mm bei 97-98O als farblose Fliissigkeit iiberdestillierten. 

3,5  - Dime  t h y  1 - 6 - n i  t r o a n  i l in  u n d 3 , s  - D i me t h y 1 - 4 - n i t r o  - 
an i l in .  

Eine Losung von 8,3 g 3,5-Dimethyl-anilin in 13 cm3 konz. 
Schwefelsaure wurde bei 0-5O mit einer Xischung von 6,61 g Sal- 

l) B. 18, 2678 (lS85). 2) Sm. SOC. 42, 1S40 (1920). 
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petersiiure ( d  = 1,40) und 7 em3 konz. Schwefelsaure nitriert. Hier- 
auf goss man die Mischung auf Eis, wobei sich ein orange-gelber 
Niederschlag ausschied. Ohne zu filtrieren haben wir diese ver- 
diinnte Losung durch Zusatz von starker Kalilauge alkalisch gemacht 
und den gelben Niederschiag rnit Ather extrahiert. Die Btherische 
Losung wurde rnit Wasser gewasehen, rnit Pottasche getrocknet., 
filtriert und das Losungsmittel verdampft. Hierauf extrahierten wir 
den oligen Ruckstand zweimal mit je 400 em3 siedendem Petrol- 
iither. Diese Petrolatherlosung diente zur Erstellung des Chromato- 
gramms, woruber nachstehend berichtet wird. Der in Petroliither 
unlosliche Ruckstand erstarrte beim Abkiihlen krystallin und konnte 
&us einer Wschung von Ather und Petrolather krystallisiert werden. 
Wir erhielten so 2,:i g einer Nitroverbindung vom Smp. 132O, welche 
in rotbraunen Nadeln krystallisiert war. Nach zweimaliger Kry- 
stallisation aus Methanol wurden gelbe, prismatische Krystalle vom 
Smp. 136O erhalten. Wie nachfolgend gezeigt werden wird, hmdelt 
es sich um das 3,6-Dimet,hyi-4-nitroanilin. 

C,H,O,X, Ber. P; 16,87 Gef. X 16,Sl% 

Die vorerwahnte petroliitherische Losung wurde zur Ersteliung 
des Chromatogramms durch eine rnit Calciumhydroxyd beschickte 
Rohre gesaugt und so lange mit Petroliither nachgewaschen, bis 
der grosste Teil der gelb gefarbten Verbindung durch die Adsorp- 
tionsmasse hindurchgewaschen war. Die Adsorptionskolonne war 
dadurch beinahe wieder farblos geworden, nur im obersten Teil der 
Adsorptionssiiule war eine sehmale gelbe Zone vorhanden. 

Das durch die Tnuett-Saule d.urchgelaufene Filtrat wurde z u r  
Trockene verdampft und der Ruckstand mehrmals rnit je 100 em3 
kochendem Petrolather extrahiert, wodurch ein geringer, in Petrol- 
iither unloslicher R'est abgetrennt, werden konnte. Beim Konzen- 
trieren und Abkiihlen des Petrolatherauszugs schied sich cler zweite 
Nitrokorper in gelben Nadeln aus. Ausheute 4,8 g. 

In  diesem zweit'en Nitrierungsprodukt lag das - vielleicht noch 
nicht ganz reine - 3,5-Dimethyl-6-nitroanilin vor, das nnch vor- 
gangigem Sintern bei etwa 45O schmolz. 

C,H,,O,N, Ber. S 16,87 Gef. S 16,SSo; 

Bur Konstitutionsaufklarung der beiden Xitroverbindungen 
wurden Proben derselben mit Natriumhyposulfit Ns,S,O, redu- 
ziert und die farblos gewordene Losung nach dem AnsBuern rnit 
Alloxan erwarmt. Nur dns Reduktionsprodukt des tiefer schmelzenden 
Nitrokorpers gab dabei im Ultraviolettlicht eine stark fluorescierende 
gelbe Losung, herruhrend von dem entstandenen Alloxazin. In  dem 
tiefer schmelzenden Dimethyl-nitroanilin sind daher Nitro- und 
Aminogruppe benachbart ; die Verbindung ist somit das 3,5-Dime- 
thyl-6-nitroanilin7 wahrend dem isomeren Nitrokorper vom Smp. 136O 
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die Formel des 3,5-Dimethyl-4-nitroanilins zuerteilt werden muss. 
Diese letztere Substanz scheint noch nicht in der Literatur beschrie- 
ben worden zu sein. Dagegen haben iVoeZti,ng und Porell)  3,5-Dime- 
thyl-6-nitroanilin friiher dargestellt und clessen Schmelzpunkt bei 
54O gefunden. 

3,5 -Dime  t h y l -  6 - n i t r o  -1 - c,ar b a  t hox  y - amino  benzol  . 
Eine Mischung von 6 , l  g 3,5-Dimethyl-6-nitroanilin, 10 em3 

ChlorkohlensBure-athylester und 25 c.m3 trockenem Chloroform wurde 
unter Riickflusskiihlung 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf 
haben wir die Losung mit einem 'i;'berschuss von masserigem Am- 
moniak ausgeschuttelt, rnit Wasser gewaschen, filtriert und im Va- 
kuum etwas konzentriert', wobei das iiberdestillierende Chloroform 
Spuren von Feuchtigkeit entfernte. Zum Riickstand wurden dann 
weitere 1 0  em3 Chlorkohlensaure-Bthylester gegeben und die Mi- 
schung erneut 6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nun haben 
wir die Chloroformlosung wieder mit wasserigem Ammonisk durch- 
geschiittelt, hierauf zweimal mit 25 em3 konz. ChlorwasserstoffsSure 
nachgewaschen und endlieh mit Wasser. Nach der Filtration wurde 
das LGsungsmittel im Vakuum vertrieben und der Riickstand am 
Alkohol umkryst'allisiert. Man gewann so 5,25 g 3,5-Dimethyl-6- 
nitro-l-carbathoxy-aminobenzol vom Smp. 61,5 O. Die Verbindnng 
krystallisiert in gelben Bliittchen. 

CllH1404K2 Ber. N l l , i 7  Gef. S l l , S 5 ~ o  

4,6-Dimethyl-2-carbathoxyamino-anilin. 
Die Reduktion der vorbeschriebenen Kitroverbindung geschah 

in alkoholiseher Losung mit Wasserstoff uncl Platinoxyd. Nach 
beendigter Wasserstoffaufnahme und Entfernung des Platins wurde 
die Losung im Vakuum zur Trockene eingedampft, und das zuriick- 
bleibende 4,6-Dimethyl-2-cmbathoxyamino-anilin aus kochendem 
Wasser umkrystallisiert. Farblose Xadeln vom Smp. 1 1 6 O .  Aus- 
beut,e 3,25 g. 

C,,H,,O,N, Rer. N 13,48 Gef. S 13,i10/, 

[4,6 - D i m e t h y 1 - 2 - c a r b  a t  h o Y y a min  01 - p  hen  y 1 - cl - r i b  a min  . 
Eine Losung von 2,43 g &Ribose und 3,2 g 4,6-Dimethyl-2-car- 

bathoxyamino-anilin in 100 em3 absolutem Methanol wurde so lange 
unter Ruekflusskiihlung erhitzt, bis sich ihre optische Drehung 
nicht mehr Bnderte (ca. 11 Stunden). Hierauf iiberfiihrten wir die 
Losung in die Reduktionsbombe und reduzierten die gebildete Schiff- 
sche Base rnit Wasserstoff und Nickel unter 30 Atm. Druck bei 
80-90 O. Nach 3-stiindiger Reduktion wurde vom Kickel abfiltriert, 
die Losung im Vakuum zum Sirup eingedampft und der Riickstand 

I )  B. 18, 2678 (1855). 
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Illit Ather digeriert. Dabei loste sich der grdsste Teil desselben auf. 
_\a,& dem Vertreiben des Athers hinterblieb 3,05 g Ruckstand vom 
Smp. 1 1 2 O ,  der das nicht in Reaktion getretene 4,6-Dimethyl-'l-car- 
1)athoxg-anilin darstellte. Der in dem i4ther unlosliche Anteil be- 
stand aus einer mit 01 durchsetzten Krystallmasse. Die festen 
Anteile wurden so gut wie moglich abgetrennt und aus kochondem 
Wasser umkrystallisiert. So erhielten wir in einer Ausbeute von 
niir 0,10 g das gesuchte [4,6-Dimethyl-2-carbzithoxyamino]-phenyl- 
d-ribamin in Form farbloser Nadeln vom Smp. 164O. 

C,,H,,O,S, Ber. pi 8.19 Gef. S 8,32"(, 
Die vorerwahn ten oligen Anteile wurden in NTenig warmem 

Methanol gelost. Beim Aufbewahren bei - 100 krystallisierten daraus 
f;trblose Krystalle (0,64 g) ,  die sich als Adonit erwiesen (Smp. 104O). 
Es war somit die nicht in Reaktion getretene Ribose zum Adonit 
reduziert worden. 

I'e r s u c h z u r  D a r  s t e 11 un  g v o n 6 ,  S - Dime t h y  1 - 9 - [d, 1 '-r ib  i t y 11 - 
i so -a l loxaz in .  

100 mg [4,6-Dimethyl-2 -carbathoxyamino]-phenyl-d-ribamin 
wurden wahrend 2 Stunden mit 1 2  cm3 2,Ej-n. Kaliumhydroxyd bei 
T O o  verseift. Hierauf machte man die Losung unter Kiihlung durch 
Zusatz von Salzsziure kongosauer und konzentrierte sie im Vakuum 
zur Trockene. Den Trockenruckstand nahm man in warmem Eis- 
essig auf, fugte 1 g wasserfreies Natriumacetat hinzu, ruhrte wahrend 
einer Viertelstunde, filtrierte vom ungelosten Kochsalz ab und ver- 
xetzte das Filtrat mit 0 , l  g Rorsaure und 0.1 g Alloxan. Beim Er- 
warmen der Losung trat weder eine gelbe Farbe noch Fluorescenz 
auf. Es hatte sich also Bein Flavinfarbstoff gebildet. 

111. Vcrsiich "111' nnrstelliirrg cines Plcdns nus 2,4-Dimeth ylphen j j l -  
d-arabnmin. 

2, -4 - Dime t h y 1 p hen  y-l- d - a r a b a mi n . 
Die Losung von 5 g d-Arabinose und 6 4  g 2,4-Dimethylanilin 

in 100 cm3 absolutem Methanol wurde 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
und nachher mit Wasserstoff und Nickel im Autoklaven in gewohnter 
Art reduziert. Nach dem Verdunsten der Losung in1 Vakuum hinter- 
blieb ein Ruckstand, der mit Ather gewaschen und hierauf a m  
heissem Wasser umkrystallisiert wurde. So erhielt man 1,l g farh- 
lose Nadeln vom Smp. 1 4 3 O ,  in denen cias 2,4-Dimethyl-phenyI-d- 
arabamin vorlag. 

C,,H,,O,X Ber. N 5,49 Gef. S 5,860,/, 

D i a z o a mid  o v e r b  i n  d u ng a us 2,  4 -Dime  t h y 1 p h e n y 1 - c7 - ar  a b n - 
min u n d  d i a z o t i e r t e m  Ani l in .  

Die Phenyldiazoniumsalzlosung aus 0,4 g Anilin wurde mit einer 
solchen von 1 g !?,4-Dimethplphenyl-d-arabanGn in 15 cm3 Wasser, 
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dem einige Tropfen Essigsaure zugesetzt waren, vermischt. Nach- 
dem die Losung 20 Minuten bei Zimmertemperatur gestanden hatte, 
wurde sie durch vorsichtiges Hinzugeben von Natronlauge teilweise 
neutralisiert ; die Menge des Alkalis muss so bemessen werden, dass 
die Reaktion auch am Schluss noch schwach sauer ist. Diese Losung 
blieb hierauf uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und wurde 
dam ganz schwach alkalisch gemacht. Den ausgefallenen Nieder- 
schlag saugte man ab, wusch ihn mit Wasser, trocknete und behan- 
delte ihn hierauf zur Estraktion von Verunreinigungen mit Ather. 
So erhielten wir ein braunes, in Ather unlosliches Pulver (0,6 g ) ,  
welches sich aus heissem, verdiinntem Alkohol krystallisieren liess. 
Nach dieser Reinigung besass die Substanz den Zersetzungspunkt 
150°. Die Eigenschaften der Verbindung, besonders der Umstand, 
dass sie keine Farbstoffeigenschaften besitzt, lassen erkennen, dass 
es sich nicht urn einen Azofarbstoff, sondern urn die Diazoamido- 
verbindung handelt, welche aus diazotiertem Anilin und 3,4-Di- 
methylphenyl-d-arabamin entstanden ist. 

C19H250J2 Ber. N 11,70 Gef. S 11,987’ 

IV .  Versuch einer Synthese des 5,  Y-Dimethyl-9-[l7 1’-arabityll-iso- 
alloxaxins. 

Schi f f ’ sche  Base  a u s  Z-Arabinose u n d  3 ,5 -Dime thy l -6 -  
n i  t r  oani l in .  

16 g Z-Arabinose, 4 g 3,5-Dimethyl-6-nitroanilin und 200 cm3 
absolutes ;Methanol wurden in einer Druckflasche auf 105-115° 
erhitzt. Die Arabinose loste sich dabei allmiihlich vollstiindig auf. 
Nach 6-stundiger Reaktionsdauer kuhlten wir die Losung ab und 
liessen sie einige Zeit stehen, wobei ein Teil der im cberschuss an- 
gewandten Arabinose auskrystallisierte und durch Filtration ent- 
fernt werden konnte. Das Filtrat wurde durch eine mit Aluminium- 
oxyd beschickte Kolonne filtriert und durch Nachwaschen mit 
absolutem Alkohol das Chromatogramm entwickelt. Eine grossere 
Nenge Substanz (unverhdertes Amin) wurde leicht durch die Ad- 
sorptionss8ule durchgewaschen, w8hrend vom oberen Teil der Ad- 
sorptionskolonne bis gegeii das untere Ende derselben eine gelbe 
adsorbierte Schicht zuriickgehalten wurde. Diese eluierten wir mit 
einer grosseren Menge heissem Methanol-Wassergemisch (4 Teile 
CH,OH auf 1 Teil H,O) und konzentrierten hierauf die Eluate im 
Vakuum bei 40° auf ein kleines Volumen. Nach dem Abkiihlen 
krystallisierte eine gelbe Substanz aus, die durch erneute Krystalli- 
sation aus Alkohol gereinigt wurde. So erhielten wir 1,0 g einer 
Substanz, welche bei 165-166O schmolz und die Eigenschaften 
einer Schiff’schen Base, die aus Z-Arabinose und 3,5-Dimethyl-6- 
nitroanilin entstanden war, besass. 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,40 Gef. N 9,OS% 
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6,6  - D i m e t  h y 1 - 9 -[I, 1 ’- ar  a b i t 1 y] - i s o - a 11 o x a z i n .  
Von der vorerwahnten Schiff’schen Base haben wir 0,7 g in 

50 cm3 warmem absoluten Methanol gelost und bei 60n mit Nickel 
unter Druck reduziert. Nach beendigter Reduktion wurde vom 
Nickel abfiltriert, das Filtrat kongosauer gemscht und im Vakuum 
bei 45O zur Trockene verdsmpft. Den braunen, oligen Riickstand 
nahm man in 25 cm3 warmem Eisessig auf, gab 2 g Natriumacetat 
hinzu, riihrte die Mischung 15 Minuten, filtrierte und setzte zum 
Filtrat 1 g Borsaure und 0,5 g Alloxan. Beim Erhitzen dieser Mi- 
schung auf SOn wahrend 10 Minuten nahm die Flussigkeit gelbe 
Farbe an. Sie wurde hierauf mit 2 Liter Wasser verdiinnt und der 
gebildete Flavinfarbstoff an 15 g Frankonit adsorbiert. Die EIution 
aus dem Frankonitadsorbat geschah in bekannter Weise. Die Kry- 
stallisation des Flavinfarbstoffs ist indessen wegen der zu geringen 
Menge nicht gelungen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

70. Wie beeinflusst ein Substituent die Aeiditat einer 
organisehen Saure? 11. 

von G. Sehwarzenbaeh und A. Eppreeht. 
(27. 111. 36). 

Allgemeines .  Wir konnen prinzipiell zwei verschiedene Arten 
tler Beeinflussung einer reaktionsfahigen Gruppe durch einen Sub- 
stituenten unterscheidenl) : 

I. Durch den Substituentendipol wird das elektrische Feld 
rings urn die resgierende Nolekel verandert. Es hat dies zur Folge, 
dass Ionen oder Molekeln, welche wahrend der Reaktionsbetatigung 
an  die reagierende Gruppe heran- oder von dieser wegpefiihrt werden, 
ihren Weg im zusatzlichen Felde des Substituentendipols zuriick- 
legen mussen. Dies wird sich hauptsachlich dann auswirken, wenn 
es Ionen sind, welche bei der Reaktionsbetatigung eine Rolle spielen, 
wie beispielsweise beim Aciditatsvorgeng. In der Abhsndlung 12) 
sind Gleichungen mitgeteilt worden, welche die Veranderung des 
Aciditatsgleichgewichtes durch dieses Feld des Substituentendipols 
behandeln3). 

1) Wirwollen dabei von sterischen Hinderungen, die bei den von uns betrachtet,en 

2, G. Sehuwzeiabach und H .  Egli, Helv. 17, 1183 (1934). 
3, Es so11 ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass sich Gleichgewichts- 

niessungen vorziiglich zur Feststellung solcher polerer Effekte eignen. Diese nirken 
immer nur auf die eine der beiden das Gleichgewicht zusammensetzenden Reaktionen. 
Erst fur die unter I1 zu beschreibenden Effekte sind Bedenken gegen Gleichgewichts- 

Aciditatsgleichgewichten praktisch keine Rolle spielen, absehen. 




