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A u s z u g  nus d e m  

Protocol1 der Vorstands- Sitzung 
vom 19. Mni 1899. 

Anwesend die Herren Vorstands-Mitglieder H. L a n  d o l t ,  E. Buch- 
n e r ,  T h .  D i e h l ,  S .  G a b r i e l ,  G. K r a e m e r ,  C. L i e b e r m a n n ,  
F. T i e m a n n ,  sowie in Vertretung des General-Secretars Hr. R. 
S t e 1 zn er. 

25. Der Vorstand beschliesst die Ueberreichung einer Adresse 
nn die Royal Institution of Great Britain anliisalich ihrer Centenar- 
Feier iind betraut mit der Ueberreichung derselben Hrn. Geheimrath 
L i e b r e i c h .  

28. Der Vorstand cooptirt als einheimisches Ausschussmitglied 
fur den Rest des Jahres 1899 an Stelle des verstorbenen Hrii. 

C. S c h e i b l e r  Hrn. C. A. Martius. 

Der Vorsitzende: 
H. L a n d o l t .  

Der Schriftfiihrer: 
F. T i e m a n n .  

Mittheilnngen . 
249. 0. Ki ihl ing:  Ueber die Reduction dee Toladloxaeins. 

(Eingegangen am 30. Mai.) 
Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden in der Ab- 

sicht unternommen, dae von mir dargestellte T o l u a l l o x a z i n ,  
N. C. NH. CO 

c7H6<N. C . CO. NH 9 1  

in die aaoerst offfreie Verbindung der Formel : 
N. C. N : CH 

C7Hs<N. C.CH:N 
zu cerwandeln. Dee Ziel ist bisher nicht erreicht worden. Wenn 
ich die bisher gewonnenen Resultate schon jetzt publicire, so ge- 
schieht das, weil von mehreren anderen Seiten in iihnlicher Richtiing 
gearbeitet wird und ich rnir dae Recht zur ungestbrten weiteren Ba- 
arbeitung dee Themas sichern miichte. 

1) Dies  Berichte 24, 2365. 
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Die gebriuchlichen Reductionsrnittel haben in diesem Fall meist 
rersagt. Fasvbare Resultate wurden bisher nur  bei Anwendung von 
Jodwasserstoffsiiure erhalten , doch bleibt auch hierbei der Alloxan- 
kern unveriindert. - Die Operation rerlief in folgender Weise: 

Wird feingepulvertes Tolualloxazin in die 1 0-fache Meuge 
rauchender Jodwasserstoffsiiure eingetragen , so fiirbt es sich sofort 
intensiv echwarz. Erhitzt man nun das Gemenpe auf dem Waseer- 
bade und setzt con Zeit zu Zeit einige Stiickchen gelben Phos- 
phors hinzu, so lijst sich die Masse allmiihlich auf. Die erhaltene 
hellgelbe Lasung wurde in Wasser gegossen und schied nun nacli 
kurzem Stehen schiine gelbe Nadeln ab. Dieee stellen da5 jod- 
wasserstoffssure Salz einer nicht eben fitark basischen Verbindung 
dar, das  beim Waschen mit Wasser unter Abgabe von Jodwasserstoff- 
siinre theilweise zersetzt wird. Ee hioterbleibt ein weisses Pulver, 
nelchee auch beim Digeriren des Jodhydrats mit Natriumacetatlijeong 
erhalten wird. Zur Reinigung wird da8 letztere in erwlrmter  ron- 
centrirter Salzsiiure geliist. Die intensir gelbe Liisiing scheidet nach 
einiger Zeit das  Chlorhydrat der neuen Verbindung in  gelben Nadeln 
ab. Letztere selbAt wird aus der heissen, wiissripen L68Ung des Cblor- 
hydrats auf Zusatz ron  Ammoniak als rathliches, mikrokrystalliniacliee 
Pulver erhalten. - D e r  neue Kiirper schmilzt oberhalb 300"; er  ist 
in Wasser, Alkohol, Aetber und Aceton fast unloelich. I0 starken 
Siiuren liist er sich leicbt, von organischen Siiuren wird er nor in 
der Hitee theilweise geliist. Neben den basischen besitzt die Vei- 
bindong deutlich saure Eigenscbafteii. Sie liist eich leicht in iitzenden 
und kolilensauren Alkalien und in (viel) Arnmoaiak. Die Lijsungen 
Find gelb gefiirbt. Die alkalische Liisiing scheidet auf Zusatz ron 
concentrirter Alkalilauge ein weisses, krystallinisches Salz ab. - Aue 
der  ammoniakalischen Liisung fiillt anrmoniakalische Silberlijsong 
ein gelbes, gelatinijses Silbersalz, das  sich ecbon beim Abfiltriren 
echwiirzt. 

Gef. C 56.66, 5i.26, H 4.58, 5.26, 5.14, N 24.31, 24.59. 

Fiir ein Dihydroderivat der Forrnel (211 HION, 02 berechnet sich 
G 57.39, H 4.39, N 24.35, fiir ein Tetrahydrotolualloxazin C 56.83, 
H 5.17, N 24.14. 

Mit Riicksicht auf die immerhin besser stimmenden Zahlen der  
zweiten Formel und das nnten beschriebene Oxydationsprodoct sehe 
ich die Verbindung f i r  ein T e t r a h y d r o t o l u s l l o x a z i n  an. Dn5- 
selbe konnte entweder durch Reduction des Alloxan- oder des Arin- 
Kerne entstanden sein. Im ersteren Fal le  wiirde es der  Formel: 

N . C - N H - C H ( 0 H )  
C7H6c N .C.CH(OH).NH 9 



in1 leteteren der  Formel: 
NH . CH . NH . CO 

C7H6<NH. CH. CO. N H  
entsprechen. I n  Anbetracht der  stark sauren Eigenschaften der Ver- 
bindung halte ich dieselbe fiir ein tetrahydrirtes Azin der zweiten 
Formel, deren unverlnderter Alloxaukern die Aciditat des Kiirpers 
geniigend erkliirt. - Ein hydroxylirtes Product der  ersten Formel 
erscheint rnir ausgeschlossen, weil dasselbe analog den hydrirten Iso- 
chinolonen leicht die Elemente des Wassers abspalten und in die 
ursprhgl ich  gesuchte sauerstofffreie Verbindung iibergehen miisstr, 
was aber  selbst bei erhiihten Temperaturen niemals beobachtet wurde. 
D e r  ersten Formel widerspricht auch die Unbestiindigkeit des Silbersalzes. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde aualysirt. Es ergab einen Chlor- 
gelialt von 13.01 pCt., wahrend sich fiir die Formel Cl,H12N4 02 . HC1 
13.22 pCt. berechnen. 

Acetyl- und Benzoyl-Derivate hsbe ich bisher nicht erhalten 
kijnnen; salpetrige Siiure und Sslpetersaure oxydiren leicht Zuni 
Tolualloxazin. 

D i 11 y d r o t o 1 u a 11 o x  a z i 11. 

Versetzt man die wiissrig-salzsaure Liisuiig des Tetrahydro- 
telualloxaziiis mit Platinchlorid, so scheiden sich im Laufe von 12 Stdn. 
feiue, gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln ab. Die Gewinnung diesee 
Productes ist von viclen Zut'iilligkeiten abhiingig und gelingt mit 
einiger Regelmiissigkeit nur, wenn man mit geringen hlengeu arbeitet. 
Die abgeschiedenen Nadeln sind meist mit einem kiirnigen Product 
rerunreinigt, von dem sie mechanisch getrennt werden miissen. Die nadel- 
fiirmige Verbindung last sich in heissem Wasser und scheidet sich 
uuter giinstigen Verhiiltnissen in schijnen gelben Nadeln wieder BUS. 

Bei dieser Ar t  der Keinigung tritt indessen sehr  hiiufig Zersetzung ein, 
wid ich habe deshalb den Kijrper zur Analyse nor  durch Lijsen in 
Atnmoniak und Ausfiillen der concentrirten Losting durch Essigsiiure 
gereinigt. Ich erhielt so ein uus feinen Nadeln bestehendes, hellgelbrs 
Pulver, welches etwas oberhalb 300" tinter Zersetzung sclirnilzt. Die 
Verbindung ist in heissem Wasser  und in  Alkobol ziemlicb leicht, in 
kaltem Wssser schwer liislicb ; \-on Aether, Aceton und Benzol wird 
sie nicht sufgenommen. Die wissrige Liisung ist schwach gelb gc- 
farbt und eeigt blluliche F l u o r e s c e n z .  Der Kiirper besitzt kcinr 
busischen Eigenschsften ; e r  lijst sich auch in Mioeralsiiuren iiicht nuf;  
dagegen wird e r  yon Ammoniak, Btzenden und kohlensauren Alknlicii 
leicht geliist. Die Lijsungen sind gelb gefiirbt und zeigen griinlicli- 
Llaue F l u o r e s c e n z .  Aus der ammnniakrlischen Liisung fiillt durch 
animoninkaliscbe Silberliisung ein orangegelbee Silbersalz, das  sich 
am Licht schwirzt. 
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C ~ I H ~ O N I O ~ .  Ber. C 57.39, H 4.35, N 24.36. 
Gef. * 58.21, 57.97, m 4.82, 4.42, 4.25, * 23.90. 

- Trotz  der schlecht stimmenden Zahlen hake  ich die schwer zu 
reiuigende Verbindung fiir Dihydrotolualloxazin und zwar aus folgen- 
den Griinden: D e r  Kijrper entsteht, wie aus  der  Bildungsweise 
hervorgeht , durch Oxydation des Tetrahydrotolualloxazins und 
kann durch weitere Oxydation in  Tolualloxazin verwaodelt nerden. 
Erhitzt man niimlich die w b s r i g e  Liisung mit Salpetersiiure, so ffirbt 
sie sich unter V e r a c h w i n d e o  d e r  P l u o r e s c e u z  gelb und scheidet 
nnch kurzer Zeit ein sehr schwer lijsliches, gelbes Product ab, dae mit 
Tolualloxazin identificirt wurde. - Dafiir, dass ein Dihydroproduct 
rorliegt , spricht ferner die wiederholt erwiihnte Fluorescenz der L6-  
sungen, welche den Kiirper in Analogie mit den iibnlicb zusammen- 
gesetzten Dibydrochinoxalinen bringt, die nach den Untersuchungen von 
0. Fi s c h e r ') und Anderen siimmtlich Fluorescenz zeigen, wHhrend 
die normalen und tetrahydrirten Chinoxdine ganz \vie bier das Tolo- 
alloxazin uod seio Tetrahydroproduct nicht fluoresciren. 

Fiir die Constitution der Dihydroverbindung kommen folgende 
Formeln in Betracht: 

N .  C H .  N H .  CO N H . C . N H .  CO 
C7Hs< N. ' CH. ' CO.  NH C 7 H 6 < ~ ~ . C . ~ ~ . & ;  

NH . C H  . N H .  CO N:C-NH.CO 
G H 6 < N :  C - C 0 . N H  und C 7 H 6 ~ ~ ~ . C ~ . ~ ~ . N ~ ~ *  

Die erate Formel bietet keine Erkliirung fiir die Fluorescenz, 
d ie  bei den bisher in der Azinreihe beobachteten Flillen stet8 an die 
Existenz eines hydrirten Stickstoffatoms gekniipft ist; die zweite 
Formel erscheint mir ausgeschlossen, weil sie noch beide Imidgruppen 
d e r  Tetrahydroverbindung enthllt und in  Folge dessen keine Er- 
kliirung fiir das Verschwindeii der basischen Eigenschaften liefert. 

Dernnach blieb fiir das Dihydrotolualloxaziu eine der heiden 
letzten Formeln, f i r  die noch geltend gemacht werden kilnn, dam 
Thorescenz in der Chinoxalin- uud Azin-Reihe vorzugsweise bei solchen 
Verbindungen beobachtet morden ist, dereu Azinkein unsymmetrieche 
Constitution zeigt. Eine Entscheidung zwischen Leideli Formeln ist 
zur  Zeit nicht zu treffen. 

Anorgan. Laboratorium der technischen IIochschule EU H e r 1  in. 

I) Diesc Bericlile 21, 719. 
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