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803. Otto Fischer und Max Busch: Ueber eine neue Klasse
von fiuorescirenden Farbstoffen der Chinoxalinreihe II.

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen;
mitgetheilt von Otto Fischer.]

(Eingegangen am 11. Juni.)

Unter obigem Titel habe ich vor 3 Monaten!) eine allgemeine
Reaction mitgetheilt, welche gestattet, aus «-Ketonalkoholen und
Orthodiaminen resp. am Stickstoff monosubstitnirten Orthodiaminen
der Benzolreihe Dihydrochinoxaline zu gewinnen. Es ergab sich’
dabei die neue Thatsache, dass diese hydrirten Korper lebhaft ge-
firbt sind und prichtig fluoresciren.

Die Korper sind sauerstofffreie Basen, von welchen diejenigen,
welche aus nicht substituirten Diaminen entstehen, durch Oxydations-
mitte]l leicht und glatt in die bekannten Chinoxaline iibergehen. Die
aus Ketonalkoholen und am Amidrest monosubstituirten Basen, welche
aus Benzoin und o-Amido-p-ditolylamin resp. Phenyl-8-Naphtylen-
diamin etc. entstehen, sind ebenfalls sauerstofffreie Basen, welche
meist unbestindige, leicht dissociirbare Salze geben.

Von diesen letzteren Basen glaubt nun Otto N. Witt?), zweifel-
los ohne meine Versuche nachgemacht zu haben, dass sie vermuthlich
identisch seien mit den von ihm3) beschriebenen Azoniumbasen. »Ich
babe, so schreiht Witt, auf diese vermuthliche Identitit nicht auf-
merksam machen zu miissen geglaubt, weil ich wohl annehmen
durfte, dass Hr. Fischer den Identititsnachweis selbst fiihren wiirdes.
Die von Witt erhaltenen Basen sind nun nach seiner eigenen An-
nahme Ammoniumbasen, enthalten also Sauerstoff, was auch durch
die Versuche von Kehrmann und Messinger?) vollkommen be-
stitigt wurde. Wie ist es nun mdglich, dass die von mir erhaltenen
sauerstofffreien Basen mit Witt's Azoniamkdrpern identisch sein
gollen? Dies wiirde genau dasselbe sein, als wenn man Trimethyl-
amin und Tetramethylammoniumhydroxyd fiir identisch erklirte.
Diese Bemerkungen Witt’s sind also fiir mich unversténdlich.

Inzwischen habe ich nun eine ganze Reihe solcher Dihydro-
chinoxaline im hiesigen Laboratorium darstellen lassen und fiberall
bestitigt gefunden, dass aus Ketonalkeoholen und Orthodiaminen unnter
geeigneten Bedingungen, wozu namentlich Abwesenheit von Sduren
oder gewissen Salzen, wie Chlorzink und Vermeidung von Oxydation
gehoren, immer sanerstofffreie Basen von den geschilderten Eigen-

1y Diese Berichte XXIV, 719.
%) Diese Berichte XXIV, 1511.
3) Diese Berichte XX, 1183.
4) Diese Berichte XXIV, 1239.
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schaften entstehen. In Untersuchung sind die Basen aus Benzoin,
Furoin, Cuminoin ete. mit Orthodiaminen der Benzol- und Naphtalin-
reihe, ferner die aus Benzoylcarbinol und Acetylearbinol entstehen-
den Producte.

Fiir jetzt geien noch einige nene Beobachtungen iiber diese Kérper
mitgetheilt, welche ich gemeinschaftlich mit Hrn. M. Busch verfolgt
habe.

Oxydation der hydrirten Chinoxaline.

Wie bereits in der ersten Abhandlung mitgetheilt, gehen die ein-
fachen Dihydrochinoxaline durch Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid,
leicht in die Chinoxaline iber. Es war nun von Interesse, festzu-
stellen, wie sich die am Amidrest substituirten Dihydrochinoxaline
gegen Oxydationsmittel verhalten.

Als typisches Beispiel haben wir das aus Benzoin und $-Phenyl-
o-paphtylendiamin entstehende, bei 163—164° schmelzende Produet,
fiir welches ‘wir in der friiheren Abhandlung die Constitutionsformel

——N(4)=C.CeH; (3)
@ ‘
4 \1/ \B“.——l‘\I_—--CH .CsH; (2)
A
1.2.3. Tripbenylitho- «-#-hydronaphtochinoxalin
aufgestellt haben, gegen Oxydationsmitte]l untersucht. Hierbei geht

nun unter Anwendung von Eisenchlorid die Base glatt in die ent-
sprechende Azoniumbase iiber, welcher man die Constitution

\ -N(4)=C—-C:;H; (3)
- \‘ a\m—‘——N=C-—CeH5 2

| /|
\/'\/I OH C¢H; (1)
1.2.3 - Triphenylitho- «- g -naphtazoniumhydroxyd
zuertheilen muss.

Man 18st zu diesem Zwecke die genannte Base in siedendem
Alkohol und giebt zu der heissen Losung wissriges Eisenchlorid im
Ueberschuss hinzn. Die Losung wird zuniichst braunroth, dann hell-
gelb und scheidet nach wenigen Augenblicken ein eisenhaltiges Salz
der Azoniumbase in Form glinzender, dunkler, braungelber -Nadeln
aus. Wird dieses Eisensalz in Wasser gelost und dann mit Gber-
schiissigem Alkali versetzt, so extrahirt Aether die neugebildete Base,
welche beim Abdestilliren des Aethers als eine krystallinische Masse
zuriickbleibt. Aws Alkohol umkrystallisirt, bildet sie gelbe, glinzende
Prismen, welche im auffallenden Licht schén griin erscheinen. Die
Base ist leicht 1oslich in Aether, Eisessig, Benzol, schwerer in Alkohol,
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unlgslich in Wasser. Die Lisungen in Alkohol, Benzol und Aether
fluoresciren gelbgriin. Beim Erhitzen wurden die Krystalle schon bei
110° glanzlos und schwach braun gefirbt, gegen 1629 sintert der
Korper zusammen und schmilzt bei etwa 1670.

Gefunden

L II. Ber. far C3oH22N20
C 84.4 8444 84,51 pCt.
H 544 553 516 »
N 6.9 — 6.6 »

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Dihydronaphtochinoxalin-
derivat bildet die Azoniumbase bestindige Salze, deren neutrale
wissrige Losungen starke, gelbgriine Fluorescenz zeigen, welche auf
Zusatz von Mineralsiuren verschwindet. Wihrend ferner die alkoho-
lische Losung des entsprechenden Hydrochinoxalins mit Salzsiure
schon roth wird, l6st sich die Azoniumbase unter denselben Be-
dingungen rein gelb. Das salpetersaure Salz der Azoniumbase ist
schwer lgslich in Wasser und bildet ein gelbes, krystallinisches
Pulver.

Das Chlorid krystallisirt aus verdiinnter alkoholischer Losung
in schonen, dunkelgelben Nadeln, die sich in Alkohol leicht, schwerer
in Wasser 18sen. Das Salz ist sauerstofffrei, wie die Analyse zeigt:

Gefunden

I 1L 1IL Ber. fiir (030 Hm N2 Cl)
C 803Y) — — 81.17 pCt.
H 510 — — 473 »
Cl —_ 8.5 8.0 82 »

Auf dem geschilderten Wege gelangt man also zu Azoniumbasen,
welche offenbar mit den aus Diketonen und am Amidrest substituirten
Orthodiaminen von O. N, Witt erhaltenen Basen identisch sind.

Wie wir ferner gefunden haben, bilden sich solche Azoniumbasen
auch unter gewissen Umstinden direct aus Benzoin und den ent-
sprechenden Diaminen. Erhitzt man z. B. Benzoin und $-Phenyl-
o-naphtylendiamin im offenen Gefiss mit Chlorzink auf 200% so
bildet sich in nicht unbetrichtlicher Menge die oben beschriebene
Azoniumbase.

Bromacetophenon und §-Phenyl-o-naphtylendiamin.

Wie aus dem zuletzt geschilderten Versuch hervorgeht, @bt das
Chlorzink #hnlich wie auch Siuren auf den Condensationsvorgang
zwischen Ketonalkoholen und Orthodiaminen einen wesentlichen Ein-
fluss aus, indem dadurch offenbar die Oxydation des zu erwartenden

1) Die Substanz ist sehr schwer verbrenmnlich.
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Hydroderivates geférdert wird. Dies ist wobl auch der Grund, wes-
halb Keton-a-halogensubstitutionsproducte, wie z. B. Bromacetophenon,
bei der Condengation mit Orthodiaminen keine Hydroderivate geben.
So hat bekanntlich O, Hinsberg?!) aus Chloraceton und Monobrom-
acetophenon keine Hydrochinoxaline, sondern direct Chinoxaline er-
halten. Genau so verhilt es sich nun auch bei der Einwirkung von
Monobromacetophenon auf g-Phenyl-o-naphtylendiamin, indem auch
hierbei keine Hydroverbindung, sondern direct deren Oxydationsprodact,
nimlich 1.3 Diphenyléithonaphtazoniumhydroxyd entsteht.

Lost man moleculare Mengen des genannten Diamins und Brom-
acetophenon in etwa der 10fachen Gewichtsmenge Alkohol und
erhitzt zum Sieden, so firbt sich die anfangs hellgelbe Flissigkeit
dunkelbraun; die Reaction vollzieht sich in wenigen Minuten und ist
deren Beendigung daran zu erkennen, dass eine Probe der Fliissigkeit
beim Verdiinnen mit Alkohol intensiv gelbgriine Fluorescenz zeigt.
Beim Erkalten der Losung scheidet sich aus derselben das Conden-
sationsproduct in glinzenden, gelben Blittchen ab. Nach lingerem
Steben filtrirt man die Fliissigkeit von den Krystallen ab und kann
nun aus dem Filtrat die letzten Antheile der neuen Verbindung durch
vorsichtigen Zusatz von Aether in krystallinischer Form ausfillen.
Das zunéichst auskrystallisirte Product ist gleich analysenrein und
erweist sich als das

1.3 -Diphenylidthonaphtazoniumbromid.

Dasselbe 16st sich am besten in ganz verdiinntem Alkohol and zwar

mit gelbgriiner Fluorescenz; in absolutem Alkohol ist das Salz schwer
16slich.
Gefunden Ber. fiir Cyy Hyz N2 Br.
HBr 19.33 19.61 pCt.

AN

NN B\‘IN<8‘*§5 )

N\ Ve CH
C.CsHs (8)
1. 3-Diphenylithonaphtazoniumhydroxyd.

Versetzt man die kalte wissrige Lisung des erwihnten Bromids
mit Natronlauge, so fgllt die Base in Form eines gelblichweissen
Niederschlages aus; derselbe wird in Aether aufgenommen und die
getrocknete dtherische Liosung abdestillirt. Der schwach braungefirbte
Riickstand erstarrt nach kurzer Zeit krystallinisch. Zweckmissig

% Apn. Chem. Pharm, 237, 368.
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krystallisirt man das Product aus absolutem Alkohol um und erhilt
auf diese Weise die neue Base in glinzenden durchsichtigen Siulen,
die schwach griin gefirbt erscheinen. Der Korper lést sich leicht in
Aether, sowie in bheissem Benzol und Eisessig, schwerer in Alkobol
und Ligroin und ist ganz unldslich in Wasser. Die Losungen in
Alkohol und Eisessig — namentlich die letztere — fluoresciren schén
gelbgriin, wibrend diejenigen in Aether, Benzol und Ligroin nar
schwache Férbung besitzen. Beim Erhitzen iiber 100° firben sich
die Krystalle dunkelbraun unter Weichwerden und schmelzen bei 14890,

Gefunden Ber. fir 024 H]gNzO
C 823 82.4 pCt.
H 5.14 55 »

Das salpetersaure Salz erhiilt man in Form gelber, seiden-
glinzender Nadeln, wenn man zu der wissrigen Ldsung des Bromids
Salpetersiure im Ueberschuss hinzugiebt; beim Erkalten scheidet sich
dann das Salz ab. Dasselbe ist sehr schwer l8slich in kaltem Wasser,
etwas leichter in beissem, dem man etwas Alkohol zugesetzt hat.

304, ¥P.Kehrmann und J. Messinger: Zur Kenntniss
der Azoniumbasen,

[Mittheilung aus dem anorganischen Laboratoriam der komigl. technischen
Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 10. Juni.)

Wir haben am Schlusse unserer letzten Mittheiluog iiber Azoniam-
verbindungen 1) erwihnt, dass wir, anschliessend an unsere Unter-
suchung iiber die Indulene 2), die Einwirkung von Benzoin auf Phenyl-
o-phenylendiamin beobachtet hiitten. Da nun Otto Fischer mehrere
Repriisentanten der bei analogen Reactionen entstehenden interessanten
bydrirten Chinoxalinbasen %) kiirzlich beschrieben hat, so wiirden wir
nicht weiter auf unsere Beobachtung zuriickgekommen sein, wenn nicht
Hr. Otto N. Witt in einer kiirzlich erschienenen Reklamation 4),
welche durch eine entsprechende Berichtigung unsererseits ihre Er-

1) Diese Berichte XXIV, 1239.
%) Diese Berichte XXIV, 584.
3) Diese Berichte XXIV, 719.
4y Diese Berichte XXIV, 1511.





