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864. L. Marohlewski und J. Soenowski: Zur Kenntnise 
dee Ieatins and seiner Derivate. 

(8. Mittheilnng.) 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zii Krakau.) 

(Eingegangen am 2. Juli 1901.) 

U e b e r  Cumarophenaz ine . .  
In einer der vorhergehenden I), gleich betitelten Abhandlungen 

baben wir eine Reaction beeohrieben, die von dem an8 Acetylieatin 
und o-Phenylendiamin daretellbaren o-Aminophenylhydroxychinoxalin 
zu einem KGrper fiihrte, dem die Conetitutioneformel 

Cj‘ l - - + + N -  [ J,jc=N-- 
0 

zugeechrieben wnrde nnd der den Namen Cumarophenazin erhielt. 
Wir Bind jetzt in der Lage, weitere, und wie wir glanben, endgiiltige 
Beweise fiir die vorgeechlagene Formel zu liefern. 

Wie bereita beechrieben , verwandelt eich Comaropbenazin bei 
anhaltendem Kochen mit einer wberigen LSsung von Pu’atriumhydroxyd 
i n  eine Verbindung, die wir als o-HydroxyphenyI-Hydroxychinoxalin 
anffaeeten. Eine umgekehrte Umwandlung gelang nne damals nicht. 
Daes Cnmarophenazin bei der erwlhnten Behandlung wirklich Di; 
hydroxychinoxalin liefert, lies8 eich direct auf folgende Art beweieen. 
Wird Isatindure diazotirt und die entstehende Diazoverbindung mit 
angeesuertern Waeeer gekocht, 80 erhllt man eine Saure, die nichta 
anderee aein kann, ale die noch nnbekannte o-Hydroxybenzoylameisen- 
sHure 

/‘-GO. COOH ~ c j I r H . C O O H  
C,I--N& 

Wird letztere mit o-Phenylendiamincblorhydr~t erhitzt, so entetebt 
eofort ein Kiirper, der identisch mit dern oben erwiihnten Umwand- 
lnngeprodnct des Cumarophenazins iet. Die Reaction verlliuft offenbar 
wie folgt: 

ii NH2--/\ l / \ c = N - -  1 

- f l  OH COOH + NH2-L) = OH C=N--,-/ 

nco 
OH 

Die Umwandlung dee o -  Hydroxypheiiylhydroxychinoxaline in 
Cumarophexiazin erfolgt leicht, wenn man dae Baryumsalz der friiher 

1) Diem Berichte 34, 1108 [1901]. 
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bescbriebenen Sulfosiiure dieser Chinoxahverbindung der trackenen 
Destillation nnterwirft ; es bildet sich ein Sublimat, welches nach ent- 
eprechender Reinigung sammtliche Eigenschaften des Cumarophenazins 
besitzt. Die Umsetzung kann wie folgt formulirt werden: 

- --C =N--/\ 1 11 ['I-- 1C=="-c j 
'./\OH CCN---./ = '2 ,,,~)c==N-,, 

OH 0 
+ Bas04 + SO9 + HaO- 

Die beschriebenen Umwandlungen des Isatins sind in fo1,gender 
Tabelle iibersichtlich zusammengestellt: 

'A 

I Cumarophenazin 
I ,/ 

/ ! 
v 

D i a z o t i r u n g  d e r  I s a t i n s i i u r e  u n d  B i l d u n g  d e r  o - H y d r o x y -  

Isatin wurde in einer die aqnivalente Menge Natriumhydroxyd ent- 
haitenden Lauge geliist, 15 Minuten gekocht, auf Oo abgekiihlt, vorsichtig 
mit Salzsaure im Ueberschuss versetzt und bei einer Oo nicht iiberstei- 
genden Temperatur diazotirt. Die  saipetrige Stinre wird hierbei schnell 
verbraucht, aber  ein mitunter starkes Schiiumen ist nicht zu vermeiden. 
Fast  die tbeoretische Menge Natrinmnitrit wurde verbraucht. Die 
Diazoliisung wurde sodann in eine kochende Lasung von Schwefelsaure 
eiogetragen. Nach beendigter Stickstoffentwickelung wurde die Lasung 
abgekiihlt und mit Aether extrahirt. Es resultirte eiri gelbbraun ge- 
fiirbter Extract, Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein 

b e n  z o y 1 a m  e i  s e n  s a u r  e. 

148* 



stark saner reagirender brauner Syrup. Letzterer wurde in Wasser 
geliist, mit Natriumcarbonat neutralisirt und zur Trockne eingedampft. 
Das rohe Natriumsalz wurde in der Warme wiederholt mit kleinen 
Mengen starken Alkohols ausgezogen. Die dunkelbraunen Verunrei- 
nigungen gingen zum griissten Theil in LGsung. Das riickstandige, 
hell braunlich gelb gefarbte Natriumsalz wurde in Wasser ge16st und 
zur Darstellung der Chinoxalinabkiimmlin'ge ohne Weiteres benutzt. 

0 -  H y d ro x y p h e n  y 1 b y  d r o x  J c h i n  o x  a l i  xi a u s  0 -  H y d r o  x y -  
b e n z o y 1 n m e i s e s a u  re. 

Wird die wassrige Losung des Natriumsalzes der o-Hydroxyben- 
zoylalneisensaure mit Essigsaure angesauert, aufgekocht und mit o-Phe- 
nylendiaminchlorhydratloeung versetzt, so entsteht sofort ein gelber, 
k r j  stallinischer Niederschlag, der nach dein Abfiltriren ans Alkohol 
krystallisirt wurde. Es wurden so prachtige, gelbe Nadelchen er- 
halten, die bei 296O schmolzen, sich schwer in kaltem Alkohol, ziem- 
lich schwer in Aether, Benzol und Chloroform, hingegen ziemlich 
leicht in siedendem Alkohol losten Die Farbe  der  Losung in con- 
centrirter Schwefelsanre war  rothbraun und wurde beim Erwarmen 
heller, wobei eine Sulfosaure gebildet wurde. Kurz, die Subetanz 
verbielt sich genau so, wie die friiher unter demselben Nameo be- 
echriebene durch Eochen des Cumarophenazins niit Natriumbydroxyd 
erhaltene. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 11.77. Gef. N 11.59. 

U m w a n d l u n g  d e s  o-Hydroxyphenylhydrnxychinoxalins 
i n  C u m a r o p h e n a z i n .  

Wird das  Baryumsalz der Snlfosaure des o-Hydroxyphenylhydr- 
oxychinoxalins der trockenen Deetillation unterworfen, 80 entsteht ein 
krystallinisches, gelbes Sublimat, welches bei naherer Untersuchung 
sich ale identiech mit Cumarophenazin erwiee. Dae Sublimat wurde 
zur Reinigung aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisirt und 80 hell- 
gelh gefarbte Niidelchen erhalten, deren Farbe nicht unbedeutend heller 
war,als die des aue o-Aminophenylhydroxychinoxalin erbaltenencumaro- 
phmazin. Dieser Umetand deutete darauf bin, dass es doch vielleicht 
gelingt, Cumarophenazin ebeneo weiss zu erhalten, wie sein friiher 
beschriebenes hBheres Homologes. Ee gelang auch durch mehrmaligee 
Umkrystallisiren des genannten Sublimats mit Zuhiilfenahme von 
Thierkohle vollstandig weisse Krystallchen zu erbalten. Daraufhin 
wurde auch ein nach dem friiheren Verfahren erhaltenes, gelblich ge- 
farbtee Cumarophenazinpriiparat demselben Reinignngsprocess unter- 
worfen und in der That  schliesslich ebenfalls, obwohl mit grossen 
Verlusten, als vollettindig weisse Erystallmasee erhalten. Der  Ver- 
gleich derLetzteren mit der  aue dem o-Hydroxgphenylhydroxychinoxalin 
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erhaltenen zeigte vollstandige Uebereinstimmung. An demselben Ther- 
mometer gleicbzeitig erhitzt, scbmolzen beide Praparate  bei 173.5O, 
also etwas hoher ale friiher angegeben. Die Losungsverhaltnisse 
beider Praparate  in organischen Losungsrnitteln, Sauren etc. waren in  
beiden Fsllen die gleichen. 

0.1048 g Sbst.: 12.2 ccm N (240, 947 mm). 
CMHFNZO. Ber. N 12.73. Gef. N 12.8%. 

A et  h o x y c u  rn a ro p h e n  a z  i n. 
Wird das von dern einen von uns und L. G. R a d c l i f f e ' )  b e  

schriebene, in Alkali losliche Verseifungaproduct des Condensations- 
productes von Acetylisatin mit Aethoxy-o-Phenylendiamin in alko- 
holischer Losung rnit Natriumnitrit bei Anwesenheit von Salzsaure 
behandelt, so wird ein Korper erhalten, der als Aethoxycurnarophen- 
azin zu betrachten ist. Die Reaction verlauft gemass dern Schema: 
,'\ -C=N--/\OCpH5 -C=N- 
\/\ 1 1 .  C=N-\, I 1  --+ l\,!...,'C=N-.,) . i'" Ca H5, 

HaN d H  0 

wobei, da das  Ausgangsmaterial hochst wahrscheinlich ein Gemisch 
von zwei Isorneren ist, auch nur ein Gemisch von zwei Stellungs- 
isomeren (in Bezug auf die Aethoxygmppe) entsteht, deren Trennung 
auf grosse Schwierigkeiten stossen diirfte. Beziiglich des Reactions- 
verlaufes ist Folgendes zu sagen. Die alkoholische siedende Losung 
des 0-  Aminophenylhydroxyathoxychinoxalins, mit Salzeaure versetzt, 
giebt eine weisse Fallung des Chlorhydrates. Wird nun eine wise- 
rige Liisuog von Natriumnitrit hinzugesetzt, so wird die Farbe  der  
Mischung voriibergehend dunkelrothbrauo und bald darauf hellgelb. 
Wasser, zu der Losung hinzugesetzt, vernrsacht eine hellgelbe Fiillung 
des Aethoxycurnaropheoazins. Urn Letzteres ganz rein zu erhalten, 
verfhhrt man wie folgt. Das Rohproduct wird zunachst rnit kalter 
verdiinnter Natronlauge ausgezogen , wobei eine geringe Meiige in 
Losung geht. D e r  Riickstand wird nach griindlicbem Auswaschen 
mit heissem Wasser mehrere Ma1 aus siedendem, ein wenig verdiinn- 
tern Alkohol, unter Zusatz von Thierkoble, umkrystallisirt. Ers t  nach 
siebenrnaligem Umkrystallieiren , wodurch natiirlicb grosse Verluste 
verursacht wurden, gelingt es, ein ganz rein weisses PrHparat zu er- 
halten Aethoxycurnarophenazin schmilzt bei 162.5". Es bildet feine, 
weisse Niidelchen, die sich in den gebrluchlichen organischen Losungs- 
rnitteln leicht losen. Die Lasungen, besondere die in Chloroform, 
tluoresciren bliiulich. 

C I ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. N 10.60. Gef. N 10.75. 

1) Diese Berichk 31, 1869 [1899:1. Der KBrper wurde damals no& als 
ein Phenimesatin hetrachtet. 
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o - H  y d r o x  y p h e n ?  1- H y d r ox y - A e  t h  o x y  c h i n o x a l  in. 
Wird o -Hydroxybenzoylameisensaure mit Aethoxy-o- Phenylen- 

diaminchlorhydrat in wassriger Loeung gekocht, so bildet sich sehr 
bald ein gelber Niederscblag, der zur Reinigung mebrere Ma1 aua  
Alkohol und Essigsaure umkrystallieirt wird. Man erhiilt schliesslich 
eiiien in gelben Nadelcheri krystallisirenden Kiirper, der gemass einer 
der folgenden Gleichungen entstehen musste : 

/-.-- C=N--('OCzHs 
= I  "A C = N - d  

OH CO + NHz-r"';-OCr Ha OHOH 
c::, 

COOH NHz-',' + 2H2O 

oder 

/.-. /\ 

= I  I C=N-/.: 
'.' . 

I 1  
\-/ ' 

OH Co + NH2-"/"- 1 ,,OC,H5 O H  C=N-',/O&Hj 
CO NH2-\.) OH 
OH + 2HzO. 

Es ist natiirlich auch bier nicht ausgescblossen, dam ein Gemisch 
zweier, sich sehr ahnlich verhaltender Isomeren gebildet wird. 

o-Hydroxyphenylhydroxyiithoxychinoxalin schn~ilzt bei 242-2243", 
lost eich, wie zu erwarten, leicbt in wassrigen Alkalien auf und wird 
aus den entstehenden Liisungen durch Essigsaure gefallt. In kaltem 
Alkohol liist ea sich ziemlich schwer, leichter in siedendem Chloro- 
form, Eisessig und Aetber nehmen es leicht auf, Benzol schwer. In 
concentrirter Scbwefelaaure liist es sich mit dunkel rothbrauner Farbe 
auf, die beim Erhitzen nicht wesentlich veriindert wird, wobei aber  
eine in Wasser leicht losliche Snlfosiiux e gebildet wird. 

C 1 6 H ~ ( O ~ N ~ .  Ber. N 9.93. Gef. N 10.20. 
Mit dem Studium der o-Hydroxybenzoylameisensaure sind wir zur 

Zeit bescbaftigt; hoffentlich wird es geliugen, das besonders interes- 
sante Anhydrid derselben zu gewinnen. 

K r a k a u ,  im Ju l i  1901. 




