
127. Synthesen einiger neuer Flavine 
von P. Karrer und T. H. Quibell. 

(25. VIII.  36.) 

I m  folgenclen beschreiben wir die Synthesen von 5 Tveiteren 
Flavinen : 
7-Athgl-9-[d7 1’-ribityll-iso-alloxazin (Formel IT) 
6 -Athyl-7 -methyl-9 -[ I, I’ -arabityl] -iso-nlloxazin (Formel VII) 
6-Athyl-7-methyl-!I-[cl, 1’-ribityll-iso-alloxazin (Formel X) 
5,6-Renzo -9 -[I, 1 ’-ambit yl]-iso-alloxazin (Formel XIII) 
5,6-Benzo-9-[d, 1’-ribityll-iso-alloxnzin (Formel XT-I). 

niese Verbindungen, insbesondere die Ribose-derivate, wurden 
in der Absicht dargestellt, die Zusarnmenhiinge zvischen Konsti- 
tution und Vitamin-B,-Wirkung in cier Flavinreihe weiter zu 
erforschen. Die biologische Prdfung cler Substanzen hat wieder 
Herr Prof. H .  2). EuZer ausfuhren lassen, den1 wir dafiir berzlich 
danken. 

7-Athyl-3-[d7 1’-rihityll-iso-alloxazin zeigte wohl stimulierende, 
aber keine dauernde Wirkung auf das Wachstum B,-frei erniihrter 
Tiere. Dagegen erwies sich 6-khyl-7-methyl-9-[d, 1’-ribityll-iso- 
allosazin in Tagesdosen von 10 y 1-011 wirksam. 5? 6-Benzo-9-[d, 1’- 
ribitgll-iso-alloxazin war wirkungslos. 

Zu den fruher in unserem Laboratorium darpestellten Flavinen 
mit B,-Wirkung kommt somit jetzt ein weiteres binzu, so dass sich 
die Zahl der &-Vitamine auf 5 erhoht: 
6, 7-Dimethyl-O-[d, l’-ribityl]-iso-allosazinl) (Lnctoflnvin) 
6, 7-Dimethyl-9-[d7 1’-arahityll-iso-allosazin”) 
7 -Monome thyl-g-[d, 1 '-rihit yll-iso -alloxazin 3, 
6-AIonomethyl-9-[d, 1’-ribityll-iso-slloxazin 4, 

6-Athyl-7-methyl-9-[d, 1’-ribityll-iso-allosazin. 
Es scheint uns bemerkenswert, class die eine Jlethylgruppe des 

Lactoflavins durch den Athylrest ersetzhar ist, ohne dass die hio- 
logische Wirkunp wesentlich geschwiich t wird. 

Die Synthesen der neuen Flavirie erfolgten nnch den in unserem 
Institut ausgearbeiteten Methoden, woriiber clie nschfolgenden 
Formelbilder orientieren : 

1) Karrer, Schopp, B e w ,  Helv. 18, 426 (1935). - H .  1 .  Eirlcr, Iiarrer und Mit- 

2, H .  v. Euler, P. Xarrer und Jl. Jfaltt iberg, Helv. 18, 1336 (1935). 
3, P. Karrer, H .  u. Eukr ,  Jf. Jlalniberg, I i .  Schdpli, Svensk. Kern. Tid. 47, 153 

(1935). - P. Karrer, H .  S a l o n z o ~ ,  I;. Schopp ,  F .  new, B. Brcker, Helv. 18, 908 (1935). 
4, P. Karrer und P. N. Strong, Helv. 18, 1343 (1935). 

arbeiter, Helv. 18, 522 (1935). 
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“-Ribose, H,+ Xi 

CH,( CHOH),CH,OH CH,( CHOH),CH,OH 
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I 
SaOH 
f-- 
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Alloxan 

CH,(CHOH),CH,OH (d-Ribose) 
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d-Ribose oder 

l-Arabinose+ E,+ Si 
f 

CH,(CHOH),CH,OH (Z) CH,(CHOH),CH,OH (Z) 
I I 
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H3c‘flNH 
V (Z = I-Arabinoserest) 
VIII  (Z = d-Riboserest) 

CH,(CHOH),CH,OH (Z) 
I 

VI (Z  = I-Arabinoserest) 
IS ( Z  = d-Riboserest) 

J. Sa,S,O, 

CH,( CHOH),CH,OH 
1 

Alloxan 
f- 

VII (Z = I-Arabinoserest) 
X (Z = d-Riboserest) 
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,XH, 

l-Arabinose oder c -  d-Ribose+ _____If H,+ 1 1  c 
C!H,(CHOH),CH,O€I (Z) CH,(CHOH),CH,OH (Z) 

,SH 
I 

2 C,H,N,Cl 
f (, \S=SC,H, 

I 
XI1  (Z = 1-Arabinoserest) 
XV (Z = d-Riboserest) 

Xa,S,O, 

/ r 
\J 

X I  (Z = Z-Arabinoserest) 
S I V  (Z = d-Riboserest) 

4 
CH,(CHOH),CH,OH (Z) CH,( CHOH),CH,OH I 

XI11 (Z = 1-Arabinoserest) 
XVI (Z = d-Riboserest) 

E x p c r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I. Y-,&:th?$-9-[d, I '-ribityl]-iso-a~~ozn,-in ( Formel Iv). 

3 - N i t r o  - 4 - a t  h yl p he  n y 1 - u r  e t h a n  ( Forniel I). 
30 g p-Athylamilinl) wurden durch Umsatz mit 33 em3 33-proz. 

Natronlauge und 38 em3 Chloromejsensiiure-ester in verdunntem 
wasserigem Aceton in p-Athylphenyl-nrethan vermndelt. Hierauf 
vertrieben wir das Aceton unter vermindertem Druck, estrahierten 
das Urethan mit Ather, trockneten die Losung nlit wasserfreiem 
Ksliumcarbonat und verdampften das Losungsmittel. Dss p-Athyl- 
phenyl-urethan, das in theoretischer Ausbeute als hellgelbliches 01  
zuruckblieb, wurcle ohne weitere Reinigung nitriert. Zu diesem 
Bweck trugen wir es allmiihlich in eine bei - 3  bis --SO gehaltene 
Xischung von 135 cm3 Salpetersiiure (d = 1,E) und 45 cm3 konzen- 
trierter Schwefelsaure ein. Die Nitrierfliissigkeit blieb noch 15 Minuten 
bei O 0  stehen und murde hierauf auf Eis gegossen, wobei sich ein 
gelber Niederschlay abschied. Nach xwei Krystnllisationen aus 
reinem Allcohol erhielten wir das 2-Nitro-4-Bthylphenyl-8thyl- 
urethan in Form breiter gelber Nsdeln. Smp. 40,5O. Ausbeute 29,5 g. 

CllH1,O,N, Ber. pu' 11,77 Gef. si 11,9O(, 
1) Wil lqerodt  und Bergdolt, A. 327, 256 (1903). 
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2 -Amino  - 4 - a t  h y l p  h en  y 1 - a t  h y l u r  e t h an (Formel 11). 
10 g 2-Nitmro-4-Lthylphenyl-tithylurethan rrurden in alko- 

holischer Liisung rnit Platin und Wasserstoff reduziert, die Losung 
nach dem Abfiltrieren des Platins eingeengt und mit Wasser versetzt. 
Den ausgefallenen Niederschlag behandelten wir rnit stark ver- 
diinnter Sa,lzsaure , wobei sich das 2 -Amino-4-8thylphenyl-iithy1- 
urethan aufloste. Aus der filtrierten klaren Losung brachte man 
die Verbindung durch Zusatz Ton Soda wieder zur Ausscheidung 
nnd krystallisierte sie hierauf aus Wasser um. Ausbeute 4,75 6.  
Farblose Rliittchen, Smp. 63O. 

C ~ ~ H ~ ~ O Z N ,  Ber. 8 13,46 Gef. S 13,;oA 

8-Car~athoxyamino-5-athylphenyl-d-ribamin 
( Formel 111). 

4,07 g des vorbeschriebenen Amins wurden mit 3,O g Ribose 
in ahsohtem Methanol wahrend 4 Runden unter Riickfluss gekocht. 
Hierauf brachte man die Losung in den Autoklai-en und rec1uziert.e 
rnit Nickel und Wasserstoff bei 9.5O und 25 Atm. Druck 4 Stunden. 
Nach dem Abkiihlen wurde der Katalysator abfiltriert, die Lo sung 
im Vakuum zur Trockene gebrscht, der Ruckstand rnit Ather dige- 
riert und schliesslich aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 4,5 g. 
Nach weiteren Umkrystallisationen 8us einer Nischung von trockenem 
Alkohol und Ather erhielten wir das 2-Carbaithosyamino-5-Bthyl- 
phenyl-d-ribamin in breiten farblosen Nadeln vom Smp. 169O. Bur 
Analyse wurde bei 95O uber Phosphorpentoxyd get>rocknet. 

CI6Hz6O6NZ Ber. C 56,l H 7,65 S 8,2 
Gef. ,, 55,9 ,, 7,4 ,, 8,250; 

7 -At  h yl-  9 -[ d ,  1 ' - r i b i  t y I] -is o -a l l  o x az in  (Formel IV). 
1 g 2-Carbathouyamino-5-athylphenyl-d-ribamin wurde in 1 6  em3 

warmem Wasser gelost, 1,9 g Kaliumhydroxyd, gelost in 2 cm3 
Wasser, hinzugefugt imd die Mischung zwecks Verseifung der Ester- 
gruppe 2y2 Stunden bei 70° gehalten. Hierauf haben wir die Losung 
unter guter Kiihlung rnit konz. Salzsiiure kongosauer gemacht,, 
bei 36O im Vakuum zur Trockene eingedampft, den Riickstand in 
35 cm3 warmem Eisessig aufgenommen, die Losung mit 2 g gepul- 
mrtem, wasserfreien Natriumacetat geschiittelt, filtriert und das 
Filtrat mit, je 2 g Rorsaure uad Allosan verset'zt.. Die Mischung blieb 
nun wahrend 24 Stunden bei Zimmerteniperat~nr stehen. - Ein 
analoger Ansatz am 1,9 g 2-Carb8thoxyamino-5-%thylphenyl-urethan 
wurde rnit dem ersten vereinigt und das gebildete Flavin iiach den1 
Verdiinnen der Eisessigliisung durch Wasser an Frankonit adsorbiert. 
Daran schloss sich in gewohnter Art die Elut,ion niit der Alkohol- 
Wasser-Pyridinniischurlg und die weitere Reinigung durch Adsorption 
a n  Bleisulfid an. Die wiisserigen Eluate des BleisulficlaLdsorhats 
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wurden im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt , worauf sich 
beim Stehen eine kleine Menge gelber Xxleln ausschieclen. Ausbeute 
0,18 g. Dieses Flavin krystallisierten wir “ma1 RIIS Wasser um und 
erhielten es so in gelben einzelnen Niidelchen. Sie sintern von 315O 
ab und schmelzen bei 920O (unkorr.). - Aus den Xutterlangen 
konnte nach nochmaliger L4dsorption an Bleisulficl eine weitere, 
lileine Menge 7-&hyl-9-[ cE, 1 ’-ribi t yl]-iso-allosa zin gen-onnen werden. 

Cl,H2,0,S, Ber. S 14,9 Gef. S 14,9O, 

I I .  f i - i i t h ~ j 1 - ’ i - ~ i e t h y Z - 9 - [ Z , ~ ’ - n r a D i t ~ ~ l ] - i s o - a l l ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~  (Formel VII). 
3 - 3Ie t h y l - 4 - a t  h y 1 - p h e n y 1 - 1 - a r  a b a min - h >- tlr o c h  1 o r  i ci 

(Formel T). 
3,5 g 3-~lethyl-.l.-Bthyl-aniljn1) wurden rnit 4 g Z-Arabinose 

(lurch 4 stiintliges Bochen in 110 cm3 absoluteni Methanol kondensiert. 
Xachher hrachte m8n die Liisung in den Nickelantoklaven und redu- 
zierte bei 93O und 20 Atm. Wasserstoffclruck (Sickelkntalysator) 
4 Stunden lang. Nach Clem Abfiltrieren des Sickels verdampfte man 
die Losung im Vakuum, kochte den Riickstand rnit Ather aus und 
krystallisierte das Ungeloste aus Wasser um. Z u r  weiteren Reinigung 
eignet sich das Hydrochlorid. Es krystallisiert in farblosen Nadeln, 
wenn man 3-Methyl-4-athylphenyl-Z-arabamin in heisseni Wasser 
liist, mit iiberschussiger, konz. Salzsaure versetzt und die Flussigkeit 
abkuhlt. 8mp. des Hydrochlorids 198O (nach den1 Trocknen im 
Vskuum bei looo) .  Ausbeute 5,44 g. 

Cl,H~,O,?r’C1 Ber. C 54,95 H 7,91 C1 11,61O,4 
Gef. ,, 55,03 ,, 7,90 ,, 11,64O; 

2-Phenylazo-4-Bthyl-5-methyl-phenyl-Z-arabamin 
(Formel VI). 

1,09 g des vorbeschriebenen Hydrcchlorids mwrclen in 17  em3 
Wasser geliist,, die Losung auf 25O gekiihlt und rnit einer solchen von 
Phenyldiazoniumsulfat (aus 0,33 g Anilin dargestellt) in verdiinnter 
Sehwefelsiiure irereinigt. Wach Zugabe von 0,6 g Xat.riumacetat 
begann sich das Kupplungsprodukt, das 2-Benzolazo-4-iithyl-5- 
methyl-phenyl-Z-arabamin, auszuscheiden. Sach 24 Stunden wurde 
es abfiltriert (Ausbeute 0,6 g) und am Alkohol mit wenig Wasser- 
zusatz umkrystallisiert. Rote Nadeln, Smp. 183-1S6°. Ausbeute 
0,36 g. 

Aus den &Iutterlaugen schieden sich weitere JIengen der Ver- 
bindung, vermengt rnit einer gelben Substanz (wahrscheinlich eineni 
Diazoamidokijrper), aus. 

~ZOHZ,O,~, Ber. C 64,3 H 7,29 N 11,26°/, 
Gef. ,, 64,7 ,, 7,4 ,, 11,3 06 

1) iVforgala und Pettet, SOC. 1934, 418. 
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6 -At  h y 1 - '7 - me t h y  1 - 9 -[ 1 , l '  - a r  a b i t y 11 - i s o - a 11 o x a z in 
(Formel VII). 

Der vorgenannte Azofarbstoff konnte sowohl n i t  Wasserstoff 
nnd Xickel als auch mit Xatriumhyposulfit reduziert n-erden. Letz- 
teres Verfahren erwies sich zweckmassiger. 0,6 g cler Azoverbindung 
wurden in wasserigem Alkohol aufgelbst und Satriumhypoxulfit 
einsetragen, bis die rote Fwbe verblasst war. Xach Zugabe von 
2 cm3 Eisessig dampften wir die Losung im Vakuuni suf 3 cm3 ein, 
nahmen den Ruckstand in 13 cm3 heissem Eisessig auf und setzten 
dazu 0,6 p Bcrsjure und 0,6 g Allosan, aideesehlzimmt in IS cm3 
Eisessig. Die Flussigkeit wurde jetzt knrz aufgekocht und hierauf 
24 Stunclen hei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Den eebildeten Flavinfarbstoff reinigten mir xie iiblich durch 
Adsorption an Frankonit (40 g) und Elution mit Alkohol-Wasser- 
Pyridingemisch. Nach 3 maligem Umkrystallisieren aus heissem 
Kasser wurde das 6-~~thyl-7-methyl-9-[1,l'-arabitpl]-iso-allovazin in 
gelben Nadeln vom Zarsp. 243-244O erhalten. Ausbeute 0,47 g. 

ClsH,,O,N, Ber. K 14,37 Gef. K 11,2"6 

I I I .  6-Ath yl- 7 -  meth yl-9-[d,  I'-ribit~Z]-iso-al7ozn=in (Formel X) . 
3 -Methy l -4 -8 t  hyl-phenyl-d-ribamin-hydrochlorid 

( Formel VIII). 
3,0 g &Ribose und 3,7 g 3-Rilethyl-4-athylanilin wurden mit 

50 em3 absolutem Methanol 4 Stunden gekocht uncl die klare Losunq 
im Nickelautoklaven 5ei 80-90O 132 Atm. Wssserstoffdruck, Kataly- 
sstor Nickel) der Reduktion unterworfen. Hierauf filtrierten wir 
den Katalysator ah, verdampften das Filtrat im Vakuiim zur Trockene, 
zogen den Rtiekstand mit siedendem Ather aus und nahmen den 
unloslichen Anteil in Wasser auf. Da keine Krystallisation erfolgte, 
wurde die Losung durch etwas Tierkohle entfarht, ziir Trockene 
gebracht, der Riickstand in wenig absolutem :$thylslkohol gelost 
und mit etwas alkoholischer Salzsaure und ;ither 7-ersetzt. Dabei trat 
Krystallisation des Chlorhydrats ein. Ausbeute 2,11 g. 

CI,H2,0,NC1 Ber. C 54,95 H 7,91 S 4,61", 
Gef. ,, 53.67l) ,, 8,02 ,, 4,io, 

2 - P h e n y 1 a z o - 4 - a t  h y 1 - 5 -me t h y  1 - p h e n y 1 - c7 - r i b a min 
(Formel IX). 

Zu einer Losung von 1,09 g 3-Methyl-4-athyl-phenyl-d-ribamin- 
hydrochlorid in 15 em3 30° warmem Wasser wurde die schwefelsaurc, 
BUS 0,33 g Anilin bereitete Diazoniumsalzlosung zugeaetzt und so 
vie1 Natriumscetat hinzugefiigt, bis der Azofarbstoff auszufallen 

I 

l) Die C-halyse fie1 aus unbekanntem Grunde zu tief aus. Eine Neudarstellung 
der Substanz war aus ausseren Griinden nicht moglich. 
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begann. Nach 48 stundigem Stehen der Flussigkeit bei Zimmer- 
temperatur wurde der Farbstoff abgesaugt (Ausheute 0,71 9). Fur 
dessen ~~-eiterverarbeitnng haben wir auf eine Reinigung verzichtet. 
Zur Analyse wurde eine Probe 2 ma1 aus verdunntem, wasserigem 
Alkohol umkrystallisiert. Rote Prismen uncl Krystalldrusen. 
Smp. 1Z0. 

C,,H,,O,N, Ber. ,, 64,3 H 7,3 S 11,3Q0 
Gef. ,, 64,5 ,, 7 , l  ., 11.4qo 

6 -ii t h y 1 - 7 - me t h y 1 - 9 -[ d , 1 ' - r i b  i t  y I] - i s o - a 11 o x a z i n  
(Formel X). 

Eine kochende, wssserige Suspension des vorbeschriebznen 
Azofsrbstoffs (0," g) wurde durch portionenn-eise Zugabe von 
Natriumhyposulfit reduziert, hierauf die Flussigkeit mit Essigsjurc 
angesziuert und unter vermindertem Druck ini T'aktium zur Trockene 
gebraeht. Den Ruckstand loste man in 20 cm3 heissem Eisessig 
und vereinigte damit eine Xischung von 0,7 g Borsaure, 0,7 g Alloxan 
und 15 em3 Eisessig. Nrzch kurzem Aufkochen blieb die Flussigkeit 
48 Stunden stehen. Das gebildete FlaLvin wurcle clurch Adsorption 
an Frankonit (40 g )  und Elution mit Pyridin-Wasser-Alkohol gereinigt 
und aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0,44 g. Xach einer weiteren 
Krystallisation aus Wasser und nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 1 1 0 O  besass das 6-Athyl-7-methyl-0-[d, l'ribityl]-iso-allosazin den 
Smp. 238--240° (bei raschem Erhitzen), begann sich aber schon 
vorher zu zersetzen. 

C,,H,,0,N4 Ber. C 55.37 H 5,68 S 14.37Oh 
Gef. ,, 553 ,, 5,s ,, 14.1 V0 

I V.  5,6-Ben:o-9-[I, l'-nmbit2/l]-iso-a7foza:iii (Formel XIII). 
, !?-Naphtyl-Z-arabamin (Formel XI). 

5 g Z-Arabinose und 5 g ,!?-Naphtylsniin rrurden 4 Stunden in 
absolutem Methanol gekocht. Aus rler Losnng schied sich beim 
Aufbctvahren iiber Nacht an kdhlem Ort das Kondensatioiisproilukt 
krystallisiert a m .  Ein Teil desselben wurde abgenutscht, mit Methanol 
gewaschen und irn Vakuum bei 70O getroclinet. Zersetzungspunkt 
163-1 64 O. 

C,,H,,O,,S Ber. C 65.13 H 6,23 S 5.10, 
Gef. ,, 63,l  ,, 6,2 ,, 6.3"" 

Die Hauptmenge der Verbindung wurcle durch Erwarmen der 
Flussigkeit wieder in Losnng gebracht uncl mit Wasserstoff unil Nickel 
reduziert (SZO, 23 Atm. Wasserstoffdriu?li, Redulitionszeit 4 Stunden). 
Die vom Katalysator befreite Losung hnben -a-ir im Vakuum konzen- 
triert, worauf sich nach clem Ablzdhlen P-~aptliS1-Z-arabaniin krystnl- 
lisiert aussehied. Ausbeute an Rohprodukt 3.2 g. Nach den1 
Unikrystallisieren BUS Methanol 4,2 g. Smp. 136O. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,95 H 6.9l0, 
Gef. ,. 65,O ,, 6.9 O 0  
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1 - P h e n  y 1 a z o - 2 -a  r a b i t y 1 a min  o - n a p  h t a l in  (Formel XII).  

Zu der Auflosung von 1 , l O  g /?-Naphtyl-Z-arabamin in einer 
Mischung von 10 cm3 Wasser und 5 cm3 Alkohol wurde eine Diazo- 
niumsalzlosung, bereitet aus 0,40 g Anilin, gefiigt. Sach kurzer Zeit 
begann der Farbstoff auszukrystallisieren. Er wurde nach 24 Stunden 
abgenutscht, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 96-proz. 
Alkohol, in welchem er sich recht schwer lost, umkrystallisiert. 
Ausbeute 1,02 g. Smp. 193O (nach Trocknen bei 90° im Vakuum). 

C,,H,,O,N, Ber. N 11,O Gef. S 10,$6% 

5 , 6 -B enz  o - 9 -[I, 1 ’ - ar a b i  t y 11 - is  o - a l l  o s a  zin (Formel XIII) .  
1,0 g 1-Phenylazo-2-arabitylamino-naphtalin m r d e  in 20 om3 

50-pros. Alkohol heiss gelost und durch allmahliche Zugabe einer 
wasserigen Hyposulfitlosung reduziert. Als die Farbe der Fliissigkeit 
hellgelb geworden war, setzten wir 3 cm3 Eisessig und 2 Tropfen 
konz. Salzsaure hinzu, dampften die Losung im Vakuum auf sehr 
kleines Volumen ein, verdunnten mit 20 cm3 Eisessig und vereinigten 
damit eine heisse Losung von 2 g Borsaure und 2 g AIloxan in 15 cm3 
Eisessig. Nach dem Aufkochen blieb die Reaktionsmischung uber 
Nacht stehen. Schliesslich wurde das gebildete Flavin durch Adsorp- 
tion an Frankonit (30 g) gereinigt. 

5,6-Benzo-9-[Z, 1’-arabityll-iso-allosazin krystallisiert aus heissem 
Wasser, in dem es sich sehr schwer lost, in dunkelgelben Nadeln. 
Nach dreimaliger Krystallisation lag der Zersetzungspunkt bei 
ca. 2750. 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,% H 4,56% 
Gef. ,, 57,15 ,, 4,7 % 

V .  5,6-Benxo-9-[d, l ’ - r ib i t~ l ] - i so -cc l loxa~~~~  (Formel XVI). 
/? - N a p  h t J 1 - d - r i b  a min (Formel XIV). 

Bei der Kondensation des 8-Naphtylamins mit &Ribose muss 
von sorgfiiiltig gereinigtem ,d-Naphtylamin ausgegangen werden. 
Anderenfdls sind die Ergebnisse schlecht. 

2 g &Ribose und 2 g /?-Naphtylamin wurden durch 4-stiindiges 
Kochen in absolutem Methanol kondensiert, hiermf die Losung 
der Xchiff’schen Base in gewohnter Weise der Reduktion mit Nickel 
und Wasserstoff (20 Atm.) unterworfen (3  Stunden Reduktionszeit, 
86O Temperatur). Nsch der Konzentration der filtrierten Losung 
unter vermindertem Druck (Einleiten von Kohlendioxyd) krystalli- 
sierten 1,6 g B-Naphtylribamin in bereits annahernd reinem Zustrtnd 
aus. Bus den- Mutterlaugen konnte noch etwas mehr Material 
gewonnen werden. 

/?-Naphtyl-d-ribamin krystallisiert aus Wasser, in dem es sich 
relativ schwer lost, leicht. Smp. 1570. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,95 H 6,91 N 5,05% 
Gef. ,, 64,9 ,, 7,3  ,, 5,s % 

66 
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1 - P h e n y 1 az o - 2 - d -ri b i t y 1 a min  o - n a p  h t a l i  n (Formel XV), 
1,47 g ,8-Naphtyl-d-ribamin wurden in 25 em3 Wasser und 

einer fur die vollige Auflosung notigen Nenge FIisessig bei 50° gelost, 
die Fliissigkeit auf 30° abgekiihlt und mit einer schwefelsauren 
Diazoniumsalzlosung aus 0,535 g Anilin vereinigt. Die Mischung 
blieb 18 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, worauf man den 
ausgefallenen Azofarbstoff abnutschte. Ausbeute 1,51 g j nach Zugabe 
von Natriumacetat fielen weitere 0,19 g aus. 

Das I-Phenylazo-2-d-ribitylamino-naphtalin rrurde niit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus Alkohol krystallisiert. Feine rote 
Xadeln, Smp. 195O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,lO H 6,08 S l l , O o b  
Gef. ,, 66,5 ,, 6,O ,, 10,Sob 

5 , 6 - B enz  o - 9 -[ d , 1 ' - r i b  i t y 11 - is  o - a110 x a z in  (Formel XVI ). 
1 ,7  g des vorbeschriebenen Azofarbstoffs wurden in kochendem 

Alkohol durch Zugabe einer wasserigen Losung von Satriumhyposulfit 
reduziert. Nachdem die Farbe in hellgelb umgeschlagen war, gab 
man 5 cm3 Eisessig und 5 Tropfen konz. Salzsiiure hinzn und ver- 
dunstete die Flussigkeit im Vakuum. Der Trockenriickstand wurde 
in 15 em3 heissem Eisessig aufgenommen, eine heisse Mischung von 
3,5 g Borsaure, 3,5 g Alloxan und 25 cm3 Eisessig hinzugefiigt und 
die Losung iiber Nacht aufbewahrt. Hierauf wurde sie mit Wasser 
verdiinnt und das entstandene Flavin durch Adsorption an Frankonit 
gereinigt. Nach dem Verdampfen der Eluierfliissigkeit hinterblieb 
ein roter Ruckstand, den wir in sehr verdiinnter Satronlauge auf- 
losten und durch Essigsaure wieder fallten. Das 5,6-Benzo-9- 
[cl, 1'-ribityll-iso-alloxazin ist in Wasser so schwer loslich, dass es 
bei dieser Umfiillung fast restlos zuriickerhalten wird. Aus dem- 
selben Grunde eignet sich Wasser zum Umkrystallisieren als Losungs- 
mittel nicht. Dagegen gelang es leicht, das Flavin aus verdiinntem, 
wgsserigem Pyridin, in dem es sich in der Hitze geniigend lost, 
kry s tallisiert zu erh alten. Brei te Nadeln. Zer se t zung spunkt e twas 
unscharf, fliesst bei ca. 290° zusammen. 

C,9H,80,N, Ber. C 57,26 H 4,56 X 14,0Sog 
Gef. ,, 57,05 ,, 5,O ,, 13,9 yh 
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