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Aus Wasser krystallisirt das Salz entweder in  orangegelben 
feinen Blattchen, oder, bei langsamer Abscheidung, in ziemlich dicken, 
dunkel-metallisch-griinen Kijrnern oder Prismen. Es ist in heissem 
Wasser rnit brsunlich-orangegelber, in Alkohol mit gelbbrauner Farbe 
liislich; diese Lijsungen schmecken deutlich bitter und zeigen keine 
Fluorescenz. Englische Schwefelsaure lijst mit rothvioletter Farbe, 
welche durch Verdiinnen mit Wasser in orangegelb und durch Neu- 
tralisiren in braunlichgelb iibergeht. Die Nuance des Farbstoffes ist 
im Allgemeinen von derjenigen des nicht snbstituirten Phenylnaphto- 
phenazoniums wenig abweichend. Es beststigt sich auch bier die in 
anderen Fallen beobachtete Gesetzmassigkeit, dase die Einfiihrung von 
Amin-Resten in das am Azonium-Stickstoff gebundene Phenyl die Farbe 
der  Azoniurnkiirper nur wenig beeinflusst. Irnmerhin wird in diesem 
Falle die Erscheinung durch die Gegenwart des Chlors im Benzol- 
kern, wenn auch jedenfalls nicht bedentend, mitbeeinflusst. Letzteres 
gilt indessen nicht mehr f i r  das  spater beschriebene Isomere des 
Rosindulins. 

Das B i c b r o m a t  bildet einen in Wasser fast unliislichen, dunkel- 
braunen, krystallinischen Niederschlag. Es wurde bei 1 20° getrocknet 
und analysirt. 

C~4H3oNGCl:,Cr~O~. Ber. C 56.83, H 3.22, Cr 11 20. 
Gef. I) 56.57, 3.51, 11.49. 

D e r  zuletzt bescbriebene Farbstoff ist i s o m e r  mit dem weiter 

G e n f ,  den 20. Marz 1900. Universitats-Laboratorium. 
oben beschriebenen 3-Cblor-Rosindulin. 

171. L. Marohleweki  und J. Sosnoweki: Zur Kenntniee 
dee Ieatins und seiner Derivate .  

VI. Mittheilung: Ueber Cumarophenazine. 
[Vorgelegt der Academie der Wissenschaften zn KraLao.] 

(Eingegmgen am 27. MBrz 1901.) 

Wie  in einer der nichsteu Mittheilungen bewiesen wird, muse 
dem Verseifungsproduct des  Condensationsproductes von Acetylisatin 
und o-Phenylendiamin eine andere Constitution zugeschrieben werden 
ala die bis jetzt angenornmene. D e r  KSrper i a t  nicht o-Amino- 
phenimesatin'), souderri o-Aminophenylh ydroxychinoxalin. Die Zweifel, 
welche beziiglich der ersteren Constitutionsformel erweckt wurden, 
stfitzten sich unter Aiiderem auf die von dem Einen von uns ge- 
- . ~ 

1) Diese Berichte 29, 200 [lS96]. 
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machte Beobachtung , dass daa vermeintliche o-Aminophenimesatin 
bei der Behandlung mit salpetriger Saure in Anwesenheit von SLuren 
and Alkohol nicht das gewiinschte Phenimeeatin, sondern einen gane 
aaderen K8rper lieferte, der wie epiitere Versuche ergeben haben, ale 
erstes Glied einer neuen Kihperklasse zu betrachten ist, welche wir 
mit dem Namen C u m a r o p h e n a z i n e  benennen mochten. 

Die Umwandlung des o-Aminophenylhydroxychinoxaline unter den 
oben angedeuteten Bedingungen liisst sich durch folgende Formeln 
versinnlichen : 

Der neue KBrper, das Cumarophenazin, stebt im nahen Zu- 
aammenhang rnit dem Indophenazin: 

Letzteres ist das Azin des gewtihnlichen Isatins, wiihrend Cumaro- 
phenazin ale das Azin des i m  freien Zuetande noch unbekannten An- 
hydrids der o -Hydroxybenzoylbenzo&eiiure zu betrachten iet. Dem 
Cumarophenazin diirfte man demnach in ,Anbetracht dee ziemlich regen 
Interesses, welches man den etickstofffreien Analogen des Indole 
und Isatins in neuerer Zeit entgegenbringt, auch vom phyeikalisch- 
chemischen Standpuukte der Conatitutionsbestimmungen einige Be- 
deutung zuschreiben. 

Daa Cumarophenazin ist im Gegensatz zum Indophenazin ein 
vollstiindig neutraler KBrper; bei liingerer Behandlung rnit Alkalien 
unterliegt ea jedoch einer charakteristischen Umwandlung : ee wird in 
Alkalien liislich, und die Liisung enthhlt nun ein Dihydrochinoxalin. 
wobei der Vorgang offenbar wie folgt zu forlnuliren ist: 

Die umgekehrte Umwandlung iet uns bis jetzt noch nicht ge- 
Iuagen. Dae o-Hydroxyphenylhydroxychiuoxalin erwies eich weit b e  
standiger als die entsprechende Aminoverbindung, welche verhhltnisa- 
massig leicht unter Waeeerverluat und Ringbildung in Indophenazin 
iibergeht. 

Unter dem Einfluss von concentrirter Schwefelsaure nimmt dae 
erwahnte Dioxyphenylchinoxalin ausserst leicht eine Sulfogruppe auf; 
die entetehende Sulfosiiure iet, wie auch ihre Salze, durch groese 
Kryetallieationsftihigkeit ausgezeichnet. 
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o-Arninophenylhydroxymethylchinoxalin verhalt sich salpetriger 
Shre und Alkohol gegeniiber ganz analog der  nicht methylirten Ver- 
bindung, aber das entstehende Methylcumarophenazin unterecheidet 
sich in einem Punkte sehr wesentlich nnd auffallend vom Curnaro- 
phenazin. Wahrend letzteres eine ausgeeprochen gelbe F&rbung be- 
sitzt, ist das hiihere Homologe vollstiindig weiss, sonst verhalten sich 
aber  beide Kiirper vollkommen aualog. Das Methylcumarophenazin 
liefert, mit Alkalien gekocht , auch ein Dihydroxymethylchinoxalin, 
fluorescirt in alkoholischer Liisung, ebeneo wie das niedrigere Homo- 
loge bliiulich, zeigt ahnliche Losungsverhiiltnisse u. s. w. 

, 

C u m a r  oph  e n  a z i  n 
wird sehr  leicht in  folgender Art  erhalten. 

o-Aminophenylhydroxychinoxalin wird in siedendem Alkohol mit 
concentrirter Salzsiinre versetzt und sofort mit einem Ueberschuse von 
Natrinmnitrit behandelt. Die urspriingliche, dunkel rothbraune LBeung 
wird unter dem Einflusse des Nitrits hellgelb; nun wird mit einer 
griisseren Menge Wassers versetzt, wobei sofort ein hellgelber Nieder- 
schlag erhalten wird. Letzterer wird aus  verdiinntem Alkohol einige 
Male nmkryatallisirt. Es wurden so entweder zu Schuppen vereinigte, 
feine Nadelchen von starkern Glanze oder kngere  gelbe Nadeln er- 
halten, die bei 168O (uncorr.) schmelzen. 

C 1 4 H ~ N 2 0 .  Ber. N 12.73. Gef. N 13.02. 

Cumarophenazin lost sich in den gewohnlich gebrauchlichen 
Liisiingsmitteln ziemlich leicht auf. Concentrirte Sauren nehmen es mit 
gelber Farbe auf. In Alkalien ist es in der Ral te  unliislich. Die 
alkoholische Liisung fliiorescirt schwach blaulich. Eine charakteristische 
Absorption irn weniger brechbaren Theil des Spectrums wurde nicht 
bemerkt. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt es in Nadeln, ohne sich 
dabei zu zersetzed. 

Unter dem Einflusse eiedender Alkalieh lost sich Curnarophen- 
azin allmahlich anf. Sauren fallen aus der Losung. 

o-Hydroxyphenyloxychinoxal in.  
Znr Reindarstellung des letzteren wird die erhaltene gelbe 

Fallung aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten ,des 
Losungsmittels scheidet sich der neue K6rper  in priichtigen dunkel- 
gelben Nadeln aus, die bei 296O I )  (uncorr.) schmelzen. 

C I ~ H I O N ~ O ~ .  Ber. N 11.77. Get  N 11.73. 

0- Hydroxyphenyloxychinoxalin lost sich ziemlich schwer in kalt 
angewandten organiechen Losungsmittelo. In Alkalien 'lost es sich 

l) Bei langsamem Erhitzen bei 289O. 



such in der Kiilte spielend reicht. Concentrirte Schwefelsaure liist es 
mit dunkel rothbrauner Farbe, welche bei lilngerem Stehen heller 
wird, wobei gleichzeitig eine Sulfurirung stattfindet. Die Snlfurirung 
gelingt viel schneller bei der Temperatur des siedenden Wasserbades. 

S u 1 fo  s & u r  e d e s o -H y d r o xyp h en y 1 ox y c h i n  o x a l in  8. 

Znr Isolirung der Sulfosginre wird dns Sulfurirungsgemisch in 
Waeser gegossen nnd die Liisung mit Kochsalz gesattigt. Es bildet 
eich ein dicker, gelber Niederschlag, der das Natriumsalz der neuen 
Sulfosiiure repriieentirt. Derselbe wird aus einem Gemisch von Wasser 
und Alkohol umkrystallisirt und so in  langen, gelbbrannen, waseer- 
haltigen Nadeln erhalteo. Daa Natriumsalz der SulfoeLiure des o- 
Hydroxyphenyloxychinoxalins ist ziemlich leicht lijslich in Wasser, 
achwer in Alkohol ‘nnd sonetigen neutralen, organischen Soloentien. 

C~~EI~NaNsS05- Ber. N 8.23. Gef. N 8.3. 
(Die Probe wurde bei 1300 getrocknet., 

Das B a r y u m s a l z  wird aus dem Natrinmsalz leicht durch so- 
genannten doppeltem Umsatz rnit Baryumchlorid erhalten. Es ist sehr 
echwer liislich in Wasser und fiillt demnacb bei obiger Reaction ans. 
Urn es ganz rein zu erhalten, krystallisirt man es zweimal aus einer 
grosaen Menge siedenden Waasers um; es stellt dann feine, hellgelb 
gearbte Ngidelchen vor. 

Ba ClrB9N2SOs -i. Ber. Ba 17.7. Gef. Bs 17.87. 

(Die Probe wurde bei 1300 getrocknet.) 
Urn die f r e i e  S i iu re  zu erhalten, versetzt man das Baryum- 

salz mit einem Ueberschues von Schwefelsiiure bei Siedehitze und filtrirt 
vom gebildeten Baryumsulfat ab. Aus dem Filtrat scheidet eich die 
freie Sulfoeiiure in goldgelben, feinen Ngidelchen aus, besondere leicht 
bei Anwesenheit eines griisseren Ueberschusses von Schwefelaiiure. 
Die freie Sgiure ist sehr leicht in Wasser und Alkohol, schwer in 
Aether , Benzol und Chloroform, iiusserst leicht in Alkalien liislich. 
Sie schmilzt noch nicht bei 300O. 

G ~ H I o N ~ S O ~ .  Ber. N 8.80. Gef. N 8.72. 
(Die Probe wurde bei 1300 getrocknet.) 

M e t h y l c u m a r o p h e n a z i n  
entsteht aus o-Aminophenylhydroxy-~-(D~)-methylchinoxalin durch 
Einwirkung von Natriumnitrit nnd Salzsiiure bei Anwesenheit von Al- 
kohol und erhijhter Temperatur. Das o-Aminophenylhydroxy-Da-(Da)- 
methylchinoxalin wird durch Condensation von Acetylisatin mit o-To- 
luylendiamin erhalten und sol1 spiiter beschrieben werden. Das Di- 
azotirungsproduct wird dnrch Zusatz von viel Wasser als ein nahezn 
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weisser Niederscblag abgeschieden. Das  Filtrat von letzterem giebt 
bei langerem Stehen eine geringe Meoge eines mehr gelb gefarbten 
Productes, welches noch nicht naher untersucht werden konnte. D e r  
Hauptniederschlag wird einige Male aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt und ah  vollstandig weisse Krystallmasse erhalten. Dieselbe 
stellt das Methylcumarophenazin dar, welches seiner Bildung gemass 
eine der  folgenden Conetitutionsformeln besitzen muss: 

oder 
/'. - -,C=N- \ 

I. ,,,'C=N- ,)CHs 
' . 

'. - -  C=N-/ \  + '  [).- Ic=N--1, JcHs 
HaN OH 0 

Methylcumaropbenazin liist sich in organischen neutralen Liisungs- 
mitteln sehr leicht auf. Seine alkoholische Liisung fluorescirt bliiulich 
und zwar stfirker ale die des Cumarophenazins. In  coneentrirter 
Scbwefeleaure liist es sich mit hellgelber Farbe  auf, in Alkalien is t  
es unliislich. Schnip. (uncorr.) 133- 134O. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 11.96. Gef. N 12.00. 

Durch anhaltendes Rochen mit wassrigen Alkalien geht es in 
o - H y d r o x y p  b e n y l h y d r o x y m e t h y l c h i n o x a l i n  

fiber. Dasselbe wird aus der  alkaliscben Lb8Ung durch Salzsaure i n  
Form einer orangegelben Krystallmasse abgeschieden, die durcb Kry- 
stallisation iius siedendem Alkohol gereinigt werden kann. Die phy- 
sikalischen und chemischen Eigenschaften des Dibydroxyphenylhydr- 
oxymethylchinoxalins lhneln gauz denen der nicht methylirten Verbin- 
dung. Es schmilzt bei 261°. Durch concentrirte Schwefelsaure wird ee 
leicht sulfurirt; die entstehende Sulfosiiure wie such ibre  Salze erinnern 
sehr a n  die friiher besprochene Sulfosaure, sind aber  durchweg loe- 
licher. 

G5HlgN20s. Ber. N 11.07. Gef. N 11.3. 

Das Stiidiuin der Cumarophenazine wird fortgesetzt. 
R r a k a u ,  irn Marz 1901. 


