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129. 0. Hinsberg  und J. P o l l a k :  Ueber einige Ab- 
kommlinge des Dichlorchinoxalins. 

(Eingegangen am 7. Mkrz.) 

N : C . C l  
N : C . C l '  

FL - D i c h 1 o r  c h i n o x  a1 i n ,  c6 H4< 

Das zu unseren Versuchen verwendete Dioxychinoxalin wurde 
nach der von H i n s b e r g  ') angegebenen Methode durch Zusammtan- 
schmelzen von o-Phenylendiamin rnit iiberschiissiger Oxalsaure l e i  
1600 hergesbellt. Es zeigte die von B l a d i n  2) angefubrten 12igeri- 
schaften. 

Die Ueberfuhrung der Dioxyverbindung in Dichlorchinoxalin 
erfolgt am besten durch Erhitzen mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid in 
einer Retorte im Oelbade auf 1 60°. Dichlorchinoxalin krystallisirt aus 
Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 1500; es ist leichtloslich 
in heissem Alkohol, Chloroform und Eisessig, nnloslich in Wasser. 
Die beiden Chloratome zeigen, wie schon friiher beim Dichlortola- 
chinoxalin beobachtet wurde, Amrnoniakbasen und Alkalien gegen- 
iiber starke Reactionsfahigkeit. 

Analyse: Ber. fur CsHbN2 Clz. 
Procente: N 14.07. 

Gef. x n 14.2. 

N : C . N H  
C6H4<N:  C .  N H  > Cs H4. F l u o f l a v i n ,  

Erwarmt man 1 Mol. Dicblorchinoxalin mit 3 Mol. Orthophenylen- 
diamin, am besten linter Zusatz von etwas trockenem Rocbsalz, 
welches als Verdunnungsmittel dient, i m  Oelbad auf  120- 130°, so 
tritt die darch folgende Gleichung veranschaulichte Reaction ein: 

N : C . C l  N : C . N H  
N : C . C l  N : C . N H  + 2 CsH*(NHz)z C6H4< . > c6 H4 c6 H4< 

+ Cg Hq(NH3CI)a. 
Das Product derselben wird zuniichst mit Wasser ausgekocht, 

d a m ,  um kleine Mengen vnn Fluorindiu zu entfernen, mit Alkohol 
und Eisessig gewaschen nud schliesslich aus heissem Eisessig um- 
krystallisirt. Man erhalt so stark gelbgefarbte Nadeln , welche 
iiber 3600 schmelzen und in den gewijhnlichen Losungsmitteln - aus- 
genommen Eisessig in der Warme - sehr schwer liivlich sind. Die 
Eisessiglosung ist intensiv gelbgefarbt und zeigt eine starke gel b- 
griine Fluorescenz; es hat uns dies veranlasst, deu Narnen Fluoflarin 
fur die Verbindung zu wahlen. Beim Kochen mit Alkohol und Natron- 
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lauge liist sich die Verbindung langsam mit griiner Farbe, anacheinend 
unter Salzbildung auf. Gegen Reductionsrnittel z. B. Zinnchlorur ist 
sie ausserst bestandig. Essigsaureanhydrid ist auch in der Warme 
obne Einwirkung; wahrscheinlicb weil das Fluoflavin vollkommen 
unloslich darin ist. Die Losung in concentrirter Sehwefelsaure ist 
gelb gefarbt. 

Analyse: Ber. fur C14H10N4. 

Procente: C 71.79, H 4.27, N 23.93. 
Gef. )) 71.3, >> 4.37, )> 23.63. 

I n  allerdings geringerer Ausbeute (bis zu 50 pCt. der Theorie) 
erhalt man Fluoflavin auch, wenn man Dioxychinoxalin mit o-Phenylen- 
diamin auf 2400 erhitzt oder noch einfacher, wenn man 1 Mo1.-Gew. 
Oxalsaure mit 2 Mol. -Gew. o - Phenylendiamin auf die angegebene 
Temperatur erwarmt. In beiden FHllen ist die Reaction nach etwa 
einer halben Stunde vollendet; sie ergiebt ausser Fluoflavin ein farb- 
loses, in Alkali lesliches Kebenproduct, welches noch nicht naher unter- 
sucht ist. 

C h l o r h y d r a t ,  C I ~ H I ~ N ~  . 2 HC1. Uebergiesst man feinver- 
theiltes Fluoflavin mit concentrirter Salzsaure und erwarmt, so geht 
die Base nur zum kleinen Theil in Liisung, wird aber in das Chlor- 
bydrat umgewandelt. Dasselbe ist in festem Zustande gelb gefarbt 
und liist sich in concentrirter Salzsaure schwer, i n  alkoholischer Salz- 
siiure leichter mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluorescenz; die 
Farbungen unterscheiden sich kaum von denjenigen , welche die freie 
Rase in alkoholischer ') oder Eisessigliisung hervorruft. 

Durch Wasser wird das Chlorhydrat unter Abspaltung von Salz- 
saure zerlegt. Das iiber Natronkalk getrocknete iind von iiber- 
sctiiissiger Salzsiiure befreite Product zeigte die oben angegebene z u -  
sammensetzung: 

Ber. Procente: CI 23.13. 
Gef. m * 22.61. 

N N  
/ \/ \/ \\,/ \ 

C h i n o x a l o p h e n a z i n ,  CrhHaN4 = i i 
\/ /I A /  

N N  
Fluoflavin lasst sich durch die mannigfachsten Oxydationsmittel 

in eiri urn 2 Wasserstoffatome armeres, der Azinreihe angehoriges 
Product iiberfiihren. Am besten gelingt die Oxydation, wenn man 
das in Eisessig (etwa die 5-10fache Menge) suspendirte Fluoflavin 
mit der berechneten Menge einer concentrirten heissen wassrigen 
Kaliurnbichromatlosung iibergiesst und sodann so lange a u f  dem 

1) Die alkoholische Lbsung ist allerdings wegen der Schwerlbslichkeit 
der Base nur  sehr schwach gefsrbt. 



Wasserbade erwarmt, bis die Losung resp. die darin suspeiidirte 
Substanz tiefroth geworden sind. Nach dem Erkalten wird durch 
Wasserzusatz alles Azin ausgefallt und durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren zunachst ails einem Gemisch von Alkohol und Chloroform, 
dann aus reinem Chloroform analysenrein erhalten: 

Analpse: Ber. fiir C14HSN4. 
Procente: C 72.41, H 3.46, N 24.13. 

Gef. )> 72.55, lp 3.72, n 24.31. 
Chinoxalophenazin krystallisirt aus Chloroform in rothbraunen 

glanzenden Blattchen oder Nadeln, die iiber 370° schmelzen. Es ist 
leicht 16sIich in Chloroform, ziemlich schwer loslich in Alkohol und 
Eisessig, sehr schwer 16slich in Aether. Durch langeres Kochen rnit 
Alkohol und Natronlauge wird eine blaue Losung gebildet, welche 
jedoch kein nnverandertes Azin mehr enthalt. Concentrirte Schwefel- 
saure lost mit braungelber Farbe,  welche beim Zusatz von Wasser 
unter Abscheidung eines Niederschlages - offenbar das  Sulfat des 
Azins - in Braunroth iibergeht. 

Charakteristisch fiir das Azin ist die Leichtigkeit, mit welcher es  
2 Wasserstoffatome unter Riickbildung von Fluoflavin aufnimmt. Die  
Hydrirung wird durch die gebrauchlichen Reductionsmittel Schwefel- 
wasserstoff, Zinnchlorur u. s. w. augenblicklich bewirkt; sie tritt  aber  
auch beim Kochen einer alkoholischen Losung des Azins mit Hydro- 
chinon ein, wobei dieses in Chinon iibergefiihrt wird: 

C14HeNq + CsHs02 = C14HlON4 + CsH402. 
Chinoxalophenazin ist demnach im Staode, ziemlich starke Oxy- 

dationswirkungen auszuiiben. 
N : C . N H  

> c s  H3 c1. N : C . N H  Mono c h 1 o r f l  u o f l  a vi n Cg&< 

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

C14 HB Nq + H C1= C14 Hg C1 N4. 
Dasselbe lasst sich durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig 

leicht rein erhalten. Monochlorfluoflavin schiesst aus Eisessig in 
gelben Krystallchen an, welche iiber 3600 schmelzen; es zeigt in der  
Loslichkeit, sowie Farbe und Fluorescenz der Losungen grosse Aehn- 
lichkeit rnit der Muttersubstanz , dem Fluoflavin. Durch Oxydation 
wird es in ein Monochlorazin ubergefiihrt. D a  das  Chloratom ausser- 
ordentlich fest gebunden ist, muss es  in einem der beiden Benzol- 
kerne befindlich sein , wie dies durch die obenstehende Formel aus- 
gedruckt iSt. 

Analyse: Ber. f ir  Cl4HsN4CI. 
Procente: C1 13.24, N 20.86, 

Gef. s P 13.41, 21.32. 
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P h e n y l f l u o f l a v y l s u l f o n  

NH C”, 
c /C6H4* 

‘NH \N 
c6 H5 s 02 CS HI \ 

Tragt man feste Benzolsulfinsaure (1 Mol. Gew.) unter Um- 
schiitteln in eine Suspension von Cinoxalophenazin (1 Mol. Gew.) i n  
Eisessig ein , so entsteht alsbald eine gelbrothe, stark fluorescirende 
Losung, welche bei Wasserzusatz das gebildete Sulfon als gelbe bald 
erhartende Masse ausfallen Iasst. 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 gefarbtes krystallinisches Pulver , welches 
sich ziemlich schwer in Alkohol, leichter in heissem Eisessig auflost. 
Farbe und Fluorescenz der Liisungen sind intensiver wie beim 
Fluoflavin. Von Natronlauge wird das Sulfon bei Gegenwart von 
Alkohol leicht mit gelbgriiner Farbe aufgelast. Durch Kaliumbichro- 
mat und Eisessig wird es in ein Sulfonderivat des Chinoxalophenazins 
umgewandelt. Der Schmp. liegt iiber 3400. 

Procente: S 5.55. 
Gef. )) s 8.32. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ S O ~ C ~ ~ H S N ~ .  

Die beiden eben beschriebenen Reactionen erinnern sehr an das  
Verhalten der Chinone gegen Salzsaure und Benzolsulfinsaure; auch 
diese werden in Chlor-, resp. Sulfonderivate ihrer Hydroverbindungen 
iibergefiihrt. 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  

zuschreibt. 
kraft, sondern ergeben hochstens eine gewisse Wahrscheinlichkeit. 

unterstiitzt hat, sagen wir unseren besten Dank. 

Doch haben derartige Reactionen keine grosse Beweis- 

Hrn. Dr. Fr. F u n c k e ,  der uns bei diesen Versuchen erfolgreich 

G e n f ,  Ecole de Chemie. 




