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132. Otto Fischer: Ueber eine neue Klasse von fluorescirenden
Farbstoffen der Chinoxalinreihe.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 11. Mirz,)

In Folge der Aufklirung der Constitution der Safranine und
Induline gewinnen insbesondere solche Azine an Iuteresse, deren
Stickstoff noch Phenyl oder ein anderes Radical enthélt.

Die einfachsten Typen solcher Molekiile miissen sich von dihy-
drirten Chinoxalinen oder Phenaziven ableiten lassen, deren eine
Imidogruppe durch Phenyl u. s. w. substituirt ist.

Nun sind allerdings nach den Versuchen von O. Hinsberg die
Dinhydrochinoxaline durch Reduction der Azine schwer zugiinglich.
Nach einer zufilligen Beobachtung beim o-Amidoditolylamin lassen
sich jedoch derartige Korper mit Leichtigkeit aus den a-Ketonalko-
holen and Orthodiaminen gewinnen.

Als ich gelegentlich der Versuche, welche ich mit L. Sieder?)
iiber o- Amidoditolylamin ansfiihrte, letztere Base mit Benzoin zu-
sammenschmolz, fand ich, dass sich dabei ein prichtiger gelber
fluorescirender Korper bildet, dessen Salze mit concentrirten Siuren
schon roth sind.

Die Zusammensetzung dieses Farbstoffs entspricht der Formel:

CHs\/\1—-N=C.CGH5

\/—N—(‘)HCGHs ’
C:H;
welche aus 1 Molekiil Base und 1 Molekiil Benzoin dorch Austritt von
2 Molekiilen Wasser gebildet ist,

Bei Verfolgung analoger Reactionen fand es sich, dass nach
diesem Princip eine allgemeine Synthese solcher Azine ausfiihrbar ist.

So reagirt unter geeigneten Bedingungen Benzoin auch mit o-Phe-
nylendiamin und o-Toluylendiamin, wobei die entsprechenden Dihydro-
chinoxaline entsteben.

Interessant ist, dass diese Dihydroproducte lebhaft gefirbt sind
und in peutralen Ldsungen, wie Aether oder Benzol, prichtig gelb-
oder braungriin fluoresciren — Eigenschaften, welche den einfachen
Chinoxalinen nicht zukommen. So ist das analoge Diphenylchinoxalin
farblos und giebt keine fluorescirenden Lésungen. Bemerkenswerth
ist ferner die Thatsache, dass beim Harmin und Harmalin ihnliche
Verhiltnisse obwalten; Harmin ist farblos, Dihydroharmin (Harmalin)
giebt lebhaft gefirbte Salze, welche gelbgriin fluoresciren.

1) Diese Berichte XXIII, 3798,
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i. Diphenyldibhydrochinoxalin,
H
AN H
’ i—-N—C<CGH5.
\/——N-——C-——CsH,r,

Gleiche Molekiile Benzoin und o-Phenylendiamin wurden ine
offenen Gefdss wihrend etwa 3 Stunden anf 160—1700 erhitzt, wobei
sich reichlich Wasserdampf entwickelt. Die gelbgefirbte Schmelze
wurde mit Alkohol ausgekocht, worin sie sich leicht lst.

Beim Erkalten krystallisirten zuverst erhebliche Mengen -eines
farblosen Korpers, welcher sich in langen, feinen, zu Biischeln ver-
einigten Nadeln ansschied und nach mehrmaligem Umkrystallisiren
constant bei 126° schmolz. Derselbe 15st sich in concentrirten
Mineralsiiuren mit gelber Farbe und zeigt keine Fluorescenz. Diese
Eigenschaften liessen die Substanz unschwer als Diphenylchinoxalin
erkennen.

Wir stellten uns letzteres zum Vergleich nach der Hinsberg-
schen Methode aus Benzil und o-Phenylendiamin dar und konnten so
die Identitéit feststellen,

Das Diphenylchinoxalin ist also uater diesen Umstéinden das
Hauptproduct. Dies steht in Uebereinstimmung mit analogen Ver-
suchen von Hinsberg iiber die Einwirkung von «-Ketonhalogenver-
bindungen?) auf ¢-Diamine, wobei ebenfalls die Chinoxaline entstehen.
In dem alkoholischen Filtrat vom Diphenylchinoxalin findet sich
jedoch auch in geringer Menge (etwa 159/, der Theorie) das Dihy -
drodiphenylchinoxalin. Dasselbe wurde durch hiufiges Um-
krystallisiren aus Ligroin in schénen gelben Prismen vom Schmelz-
punkt 148—149° erhalten.

Von der Erwiignng ausgehend, dass das leichtoxydirbare Hydro-
derivat durch den Sauerstoff der Luft wihrend der Schmelze in
Diphenylchinoxalin ibergefiihrt werden konne, wurde nun der Ver-
such unter Luftabschluss durchgefiibrt, indem moleculare Mengen von
Benzoin und o-Phenylendiamin im zugeschmolzenen Rohre wihrend
3 Stunden auf 1700 erhitzt wurden. In der That trat der wiinschens-
werthe Erfolg ein. Das Hauptproduet war jetzt die Hydrover-
bindung (etwa 609, der Theorie), wihrend nur wenig Diphenyl-
chinoxalin gebildet war,

Das bei 148—149 © schmelzende Dihydroproduct krystallisirt in
dicken, s#ulenfSrmigen, wohlausgebildeten dunkelgelben Krystallen,
von denen einige Flichen das Licht schon griin reflectiren. Es lost
sich leicht in Benzol und in heissem Alkohol, schwerer in Aether
und sehr schwer in Ligroin, wihrend es in Wasser unlslich ist.

1) Ann, Chem. Pharm. 237, 368,
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Die étherische und Benzollgsung zeigt schéne gelbgriine Fluorescenz.
Die Loésungen der Base firben Papier intensiv gelb.

Gefunden Ber. fiur CooHigNe
C 842 84.5 pCt.
H 5.9 56 »
N 9.9 9.9 »

Das Dihydrodiphenylchinoxalin ist eine schwache Base, die mit
concentrirten Mineralsiiuren sowie mit Eisessig orangerothe, durch
Wasser dissociirbare Salze giebt. Die Base destillirt in kleinen
Mengen unzersetzt.

Dass in der That ein Dihydrodiphenylchinoxalin vorliegt, lisst
sich leicht beweisen. I.6st man nimlich den gelben Korper in
heissem Alkohol und fiigt etwas Eisenchlorid hinzu, so wird die
Losung voriibergehend tief dunkelroth, nach ein paar Augenblicken
tritt Entfirbung ein und nach Zusatz von etwas Wasser krystallisirt
das Diphenylehinoxalin vom Schmelzpunkt 126° aus. Letzteres 15st
sich in concentrirten Mineralsiuren gelb auf und fluorescirt nicht.

2. Benzoin und o-Amidoditolylamin.
Diphenyl-&¥-tolyl-toluchinoxalin,
CHy \—N=C.C:Hs

]

|
o CeH,
N/ N—C<g
CrH;

Moleculare Mengen dieser beiden Substanzen reagiren schon bei
1400 unter Wasserbildung. Die Reaction ist jedoch erst nach mehr-
stiindigem Erhitzen auf 180? eine vollstindige. Die Schmelze wurde
in Aether gelést und die Basen mit concentrirter Salzsiiure aunsge-
schiittelt, wobel etwa unverindertes Benzoin im Aether zuriickbleibt,
Verdiinnt man nun die salzsaure tiefrothe Losung mit Wasser, so
wird ein hellgelber Niederschlag abgeschieden, welcher getrocknet
und wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt wurde. Aus diesem
Losungsmittel werden hellgelbe, wohlgebildete, kurze, dicke Siulen
erhalten, welche an einigen Kanten griines Licht reflectiren. Die
Substanz ist leicht ldslich in Benzol und Aether, sowie in heissem
Alkohol, schwer l6slich in Ligroin und unldslich in Wasser.

Die hellgelben Ldsungen in Aether und Benzol fluoresciren
schén gelbgriin. Die L&sungen der Base firben Papier intensiv gelb
an. Die Substanz ist eine schwache Base und l8st sich in concen-
trirten Mineralsduren mit fuchsinrother Farbe; die alkoholische
Losung wird aouf Zusatz von einigen Tropfen Mineralsiuren
ebenfalls fuchsioroth,
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Gefunden Berechnet fir CagHay N2
C 86.81 86.6 pCt.
H 6.05 6.2 »
N 7.4 7.2 »

Die Formel CosHgyN: wurde auch noch durch die Molecular-
gewichtshestimmung nach Raoult controllirt, wobei in einer Lésung von
0.135 g Substanz in 20 g Benzol nahezu entsprechende Werthe ge-
funden wurden.

3. Diphenyl-1,3,4-triamidobenzol und Benzoin.

Das von O. Fischer und E. Hepp aus Paranitrosodiphenyi-
m-phenylen-diamin (Ann. Chem. Pharm. 255, 144) durch Reduction
erhaltene Amidoproduct

NH;

l/ \INH . Cq H,

NS
NH.C¢H;
reagirt mit Benzoin nach ca. dreistindigem Erhitzen auf 1609 eben-
falls unter Bildung eines gelben, fluorescirenden Kéorpers. Die nach
dem Erkalten krystallinisch erstarrte Schmelze wurde mit wenig heissem
Alkohol behandelt, wobei das neu gebildete Product in fast reinem Zu._
stande zuriickblieb; dasselbe wurde aus einer grossen Menge absoluten
Alkohols umkrystallisirt und so in griinlich gelben, schén glinzenden
Blittchen vom Schmelzpunkt 2230 erhalten. Die Substanz ist 16slich
in Benzol und Chloroform, schwer léslich in Aether, Alkohol und

Ligroin. Die gelben Ldésungen — npamentlich in  Alkohol und
Benzol — zeigen eine prachtvolle, tiefgriine Fluorescenz.
Die Salze sind schon rosaroth gefirbt.
Gefunden Berechnet fiir Csa Hag N3
C 85.1 85.1 pCt.
H 54 5.5 »

Der Process vollzieht sich also nach der Gleichung:
CiuH1302 +- CisHiy N3 = CaeHes N3 + 2 Hy O.
Die Constitation des Korpers wird ausgedriickt durch folgendes
Schema:

NH.CsH;
I/\\’ CGH5
\/—N—(llH.CsHs.
‘_—N=C . Cs H5

4. f-Phenyl-o-naphtylendiamin und Benzoin.
Moleculare Mengen der genannten Kérper wirken beim Erhitzen
auf 2000 unter Wasserentwicklung auf einander ein; die Reaction ist
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nach ca. 2stiindigem Erhitzen beendet. Die Schmelze wurde in etwa
der 30 fachen Gewichtsmenge Alkohol geldst; aus dieser Losung
krystallisirte dann nach lingerer Zeit ein gelbes Product aus, das nach
nochmaligem Umkrystallisiren aus demselben Lésungsmittel in schénen,
intensiv gelben, glinzenden Blittchen oder Nadeln erhalten wurde.
Dieselben schmelzen bei 163—1649 und ldsen sich leicht in Aether
und Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroin. Mit concentrirten
Mineralséuren bildet die Substanz tiefroth gefirbte Salze, die bei Zu-
satz von Wasser dissociiren. Die Lésungen in Benzol, Alkohol und
Aether zeigen eine griingelbe Fluorescenz.

Dem Korper kommt der Analyse gemiiss folgende Constitution zu:

| N=C. Cs H5
|
AV L
Gefunden Berechnet fir C3pHaoN;
C 876 87.8 pCt.
H 5.2 5.36 »

Obige Constitutionsformel wurde noch bestiitigt durch eine nach
der Raoult’schen Methode in Benzolldsung ausgefiihrte Molecular-
gewichtsbestimmung, welche anndbernd entsprechende Werthe ergab,

Diese Versuche werden fortgesetzt und auf einige andere Keton-
alkohole, z. B. Benzoylearbinol etc., ausgedebnt werden.

Hrn. Dr. Max Busch bin ich fir eifrige Unterstiitzung bei
vorliegenden Versuchen zu Dank verpflichtet.

138. Otto Fischer und Gustav Fischer: Zur Geschichte
der p-Amidocarbinole.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen;
mitgetheilt von Otto Fischer.]
(Eingegangen am 11. Mirz.)

Nach den vor mehr als 10 Jahren entwickelten Ansichten iber
die Conpstitution der firbenden Salze der Triphenylmethanfarbstoffe
beruht die Farbwirkung dieser Korper auf der unter dem Einfluss
von Séduren stattfindenden Wasserabspaltung zwischen dem Carbinol-
bydroxyl und einer p-Amidogruppe des Benzolkernes.

Es schien pun von Wichtigkeit zu untersuchen, ob eine derartige
Wasserabspaltung auch bei anderen Amidocarbinolen, wie z. B. bei





