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128. O. Hinsberg und J. Pollak: Ueber einige Ab-
kémmlinge des Dichlorchinoxalins.
(Eingegangen am 7. Miarz.)

N:C.Cl
N:C.Cl’

Das zu unseren Versuchen verwendete Dioxychinoxalin wurde
nach der von Hinsberg!) angegebenen Methode durch Zusammen-
schmelzen von o-Phenylendiamin mit iiberschissiger Oxalsiure bei
1609 hergestellt. Es zeigte die von Bladin?) angefiibrten Kigeu-
schaften.

Die Ueberfiihrung der Dioxyverbindung in Diehlorchinoxalin
erfolgt am besten durch Erhitzen mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid in
einer Retorte im Qelbade auf 1609 Dichlorchinoxalin krystallisirt aus
Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 150%; es ist leichtldslich
in heissem Alkohol, Chloroform und Eisessig, unloslich in Wasser.
Die beiden Chloratome zeigen, wie schon frither beim Dichlortola-
chinoxalin beobachtet wurde, Ammoniakbasen und Alkalien gegen-
iber starke Reactionsfihigkeit.

Analyse: Ber. fiir CsHyN; Cls.

Procente: N 14.07,
Gef. » » 14.2.

N: C .NH
N:C.NH
Erwirmt man 1| Mol. Dichlorchinoxalin mit 2 Mol. Orthophenylen-
diamin, am besten unter Zusatz von etwas trockenem Kochsalz,
welches als Verdiinnungsmittel dient, im Oelbad auf 120— 1309, so
tritt die durch folgende Gleichung veranschaulichte Reaction ein:

N:C.Cl N:C.NH
CeHi<< . + 2 CeHy(NH:), = CeHy<< .
¢ Hq s Hi(N Hy)o 6 Hy N:C.NH

N:C.Cl

+ G Hy(NH;Cl)s.

Das Product derselben wird zunichst mit Wasser ausgekocht,
dann, um kleine Mengen von Fluorindin zu entfernen, mit Alkohol
und Eisessig gewaschen und schliesslich ans heissem Eisessig um-
krystallisirt. Man erhdlt so stark gelbgefirbte Nadeln, welche
diber 3600 schmelzen und in den gewéhnlichen Lisungsmitteln — aas-
genommen Kisessig in der Wirme — sehr schwer ldslich sind. Die
Eisessiglosung ist intensiv gelbgefirbt und zeigt eine starke gelb-
griine Fluorescenz; es hat uns dies veranlasst, den Namen Fluoflavin
fiir die Verbindung zu wihlen. Beim Kochen mit Alkohol und Natron-

af-Dichlorchinoxalin, CeHy<<

Fluoflavin, CeHy<< >C¢ Hy.

>C¢H,

1y Aon, d. Chem. 287, 347. 2) Diese Berichte 18, 674.
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lauge 18st sich die Verbindung langsam mit griiner Farbe, anscheinend
unter Salzbildang auf. Gegen Reductionsmittel z. B. Zinnchloriir ist
sie dusserst bestindig. Essigsdureanhydrid ist auch in der Wirme
ohne Einwirkung; wahrscheinlich weil das Fluoflavin vollkommen
unldslich darin ist. Die Léosung in concentrirter Schwefelsiure ist
gelb gefirbt.

Analyse: Ber. fir Ci4HjpNy.

Procente: C 71.79, H 4.27, N 23.93.
Gef. » » T1.8, » 4.37, » 23.63.

In allerdings geringerer Ausbeute (bis zu 50 pCt. der Theorie)
erhiillt man Fluoflavin auch, wenn man Dioxychinoxalin mit o-Phenylen-
diamin auf 2400 erhitzt oder noch einfacher, wenn man 1 Mol.-Gew.
Oxalsidure mit 2 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin auf die angegebene
Temperatur erwdrmt. JIn beiden Fillen ist die Reaction nach etwa
einer halben Stunde vollendet; sie ergiebt ausser Fluoflavin ein farb-
loses, in Alkali l6sliches Nebenproduct, welches noch nicht niher unter-
sucht ist,

Chlorhydrat, CyyHpoNy.2HCL Uebergiesst man feinver-
theiltes Fluoflavin mit concentrirter Salzsiure und erwirmt, so geht
die Base nur zam kleinen Theil in Lésung, wird aber in das Chlor-
hydrat umgewandelt. Dasselbe ist in festem Zustande gelb gefirbt
und 16st sich in concentrirter Salzsiure schwer, in alkoholischer Salz-
siure leichter mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluorescenz; die
Firbungen unterscheiden sich kaum von denjenigen, welche die freie
Base in alkoholischer !) oder Eisessiglosung hervorraft.

Durch Wasser wird das Chlorhydrat unter Abspaltung von Salz-
siure zerlegt. Das iiber Natronkalk getrocknete und von iiber-
schiissiger Salzsiiure befreite Product zeigte die oben angegebene Zu-

sammensetzung:
Ber. Procente: Cl 23.13.

Gef. » » 22.61.
N N
/\/\/ \/\
Chinoxalophenazin, Ci HgN; = '
\/ / /\/

Fluoflavin ldsst sich durch die mannigfachsten Oxydatmnsmittel
in ein um 2 Wasserstoffatome #drmeres, der Azinreihe angehOriges
Product iiberfithren. Am besten gelingt die Oxydation, wenn man
das in Hisessig (etwa die 5—10fache Menge) saspendirte Fluoflavin
mit der berechneten Menge einer concentrirten heissen wissrigen
Kaliumbichromatldsung iibergiesst und scdann so lange aunf dem

1) Die alkoholische Losung ist allerdings wegen der Schwerldslichkeit
der Base nur sehr schwach gefirbt.
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Wasserbade erwiirmt, bis die Losung resp. die darin suspendirte
Substanz tiefroth geworden sind. Nach dem Erkalten wird durch
Wasserzusatz alles Azin ausgefillt und durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren zuniichst aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform,
dann aus reinem Chloroform analysenrein erhalten:
Analyse: Ber. fir CyHgN,.
Procente: C 72.41, H 3.46, N 24.13.
Gef. » » 7258, » 3.72, » 24.31.
Chinoxalophenazin krystallisirt aus Chloroform in rothbraunen
glinzenden Blittchen oder Nadeln, die iiber 3700 schmelzen. Es ist
leicht 16slich in Chloroform, ziemlich schwer 16slich in Alkohol und
Eisessig, sehr schwer léslich in Aether. Durch lingeres Kochen mit
Alkohol und Natronlauge wird eine blaue Losung gebildet, welche
jedoch kein unverindertes Azin mehr enthilt. Concentrirte Schwefel-
sinre 16st mit braungelber Farbe, welche beim Zusatz von Wasser
unter Abscheidung eines Niederschlages — offenbar das Sulfat des
Azins — in Braunroth ibergeht.
Charakteristisch fiir das Azin ist die Leichtigkeit, mit welcher es
2 Wasserstoffatome unter Riickbildung von Fluoflavin aufpimmt. Die
Hydrirung wird durch die gebriuchlichen Reductionsmittel Schwefel-
wasserstoff, Zinnchlorir u. s. w. augenblicklich bewirkt; sie tritt aber
auch beim Kochen einer alkoholischen Ldsung des Azins mit Hydro-
chinon ein, wobei dieses in Chinon iibergefiihrt wird:
C14HgNy + CsHg Op = CaHyoNu 4+ CH, Os.
Chinoxalophenazin ist demnach im Stande, ziemlich starke Oxy-
dationswirkungen auszuniiben.
N:C.NH

Monochlorfluoflavin CGH*<N;(5.NH

Uebergiesst man fein vertheiltes Azin mit starker Salzsiure, so
geht es unter Gelbfirbung sofort in das Monochlorderivat der Di-
hydroverbindung iiber:

C14Hg Ny +~ HCl = Cy4Hy CIN,.

Dasselbe lisst sich durch Umkrystallisiren ans heissem Eisessig
leicht rein erhalten. Monochlorfluoflavin schiesst aus Eisessig in
gelben Krystillchen an, welche iiber 3600 schmelzen; es zeigt in der
Laslichkeit, sowie Farbe und Fluorescenz der Losungen grosse Achn-
lichkeit mit der Muttersubstanz, dem Fluoflavin. Durch Oxydation
wird es in ein Monochlorazin ibergefiihrt. Da das Chloratom ausser-
ordentlich fest gebunden ist, muss es in einem der beiden Benzol-
kerne befindlich sein, wie dies durch die obenstehende Formel aus-
gedriickt ist.

Analyse: Ber. far C,HsN,Cl

Procente: Cl 13.24, N 20.86,
Gef. » » 1341, » 21.32.

>C¢H3 Cl.
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Phenylfiunoflavylsulfon

, NH: »C//N\
CGHﬁsOZ CGHS\ C /CGH4.
N N\
NH N

Trigt man feste Benzolsulfinsiure (1 Mol. Gew.) unter Um-
schiitteln in eine Suspension von Cinoxalophenazin (1 Mol. Gew.) in
Eisessig ein, so entsteht alsbald eine gelbrothe, stark fluorescirende
Lésung, welche bei Wasserzusatz das gebildete Salfon als gelbe bald
erhiirtende Masse ausfallen ldsst. Durch Verreiben mit Alkohol wird
dieselbe von einer anhaftenden Verunreinigung befreit und sodann
einigemale aus Eisessig umkrystallisirt. Das Sulfon bildet in reinem
Zustande ein intensiv gelb gefirbtes krystallinisches Pulver, welches
sich ziemlich schwer in Alkohol, leichter in heissem Eisessig auflost.
Farbe und Fluorescenz der Ldsungen sind intensiver wie beim
Fluoflavin. Von Natronlauge wird das Sulfon bei Gegenwart von
Alkohol leicht mit gelbgriiner Farbe aufgelést. Durch Kaliumbichro-
mat und Eisessig wird es in ein Sulfonderivat des Chinoxalophenazins
umgewandelt. Der Schmp. liegt iiber 3400,

Ana.lyse: Ber. f\"ll‘ CeHsSO2C14H9N4.

Procente: S 8.55.
Gef. » » 8.32.

Die beiden eben beschriebenen Reactionen erinnern sebr an das
Verbalten der Chinone gegen Salzsiiure und Benzolsulfinsiure; auch
diese werden in Chlor-, resp. Sulfonderivate jhrer Hydroverbindungen
iibergefilhrt. Man konnte daher geneigt sein, dem gleichen Verhalten
eine analoge Structur zu Grunde zu legen, indem man dem Chin-
oxalophenazin die orthochinoide Formel

N N
|/ \[/\‘/ AN \‘
r j
NSNS
N N

zuschreibt. Doch haben derartige Reactionen keine grosse Beweis-
kraft, sondern ergeben hochstens eine gewisse Wahrscheinlichkeit.
Hrn. Dr. Fr. Funcke, der uns bei diesen Versuchen erfolgreich
unterstiitzt hat, sagen wir unseren besten Dank.
Genf, Ecole de Chemie.





