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431. Otto Fischer und Max Busch:
Ueber eine neue Klasse von fluorescirenden Farbstoffen der
Chinoxalinreihe. III.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Universitit Erlangen.]
(EBingegangen am 7. August.)

In unserer letzten Mittheilung (Diese Berichte XXIV, 1870) theilten
wir mit, dass die aus Ketonalkoholen und monosubstitnirten o-Diamwinen
entstehenden Chinoxaline durch Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, in
die von O. N. Witt entdeckten Phepazoniumbasen iibergehen.

Es war jedoch damals der Beweis fiir die Identitit beider Azo-
ninmbasen noch nicht direct gébracht. Wir haben nun diese Liicke
ausgefiillt.

Das von uns (Diese Berichte XXIV, 1871) beschriebene Napht-
azoniumhydroxyd,
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hatten wir durch Oxydation des ans Benzoin und Phenyl-o-Naphtylen-
diamin entstebenden Triphenyldtho - @ 8 - hydronaphtochinoxalin ge-
wonnen,

Wie zu erwarten, bildet sich dieselbe Phenazoniumbase nach dem
Verfahren von O. N. Witt (Diese Berichte XX, 1183), nidmlich aus
Benzil und Phenyl-o-naphtylendiamin. Nach dieser Methode erhielten
wir eine Ammoniumbase, welche ebenfalls bei 167¢ schmilzt und alle
die bescbriebenen Eigenschaften besitzt, welche dem Oxydationspro-
ducte des 1.2.3-Triphenyldtho-af-hydronaphtochinoxalin zukommen.
Man hat somit bereits zwei Methoden, derartige Phenazoniumbasen zu
gewinnen. )

1y Eine dritte sehr einfache Methode, denselben Zweck zu erreichen, be-
steht darin, dass man auf die Chinoxaline und Azine Halogenalkyle einwirken
lasst. Erhitzt man z. B, Naphtophenazin,

o
PAVAN NW W
ARV

NSNS

in Holzgeistlosung einige Stunden mit Jodmethyl auf 1401507 so erhilt
man prichtige braunrothe Blitter des jodwasserstoffsauren Salzes von N-Methyl-
naphtophenazoniumhydroxyd. Das Salz 1ést sich sebr schwer mit gelber
Farbe in Wasser. Diese Losung fluorescirt griin. Ammoniak zersetzt das
Salz nur sehr schwer, wahrend Natron- oder Kalihydrat die Ammoniumbase in

NS
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1.3-Diphenylitho-ef-hydronaphtochinoxalin,
NN

\/\/\N.05H5 (l)

N\ /CHz
C.CsH; (3).

Wie wir friiher mittheilten (Diese Berichte XXIV, 1872), bildet
sich dieser Kdrper nicht aus Bromacetophenon und Phenyl-o-Naphty-
lendiamin, man erhilt ihn jedoch leicht, wenn man vom Benzoylearbinol,
C¢H; CO.CH20H, ausgeht. Letzteres wurde nach dem Verfahren
von Hunius (Diese Berichte X, 2010) gewonnen, indem wir Brom-
acetophenon mit Kaliumacetat zuniichst in den Acetylither verwan-
delten und letzteren verseiften.

Hunius verseifte den Aether mit Sodalésung. Es ist jedoch
weit zweckmissiger, kohlensauren Baryt anzuwenden. Man suspendirt
den Acetyliither in der 50 fachen Gewichtsmenge Wasser und kocht
1'/p—2 Stunden mit etwas iiberschiissigem Baryumecarbonat am Riick-
flusskiihler. Man filtrirt heiss ab und erhilt durch Kiihlen der Fliis-
sigkeit mit Eiswasser das Carbinol in guter Ausbeute und chemisch
rein. Einen kleinen Rest, welcher in der Lisung bleibt, entzieht man
derselben mittelst Aether.

Die Einwirkung von Benzoylcarbinol anf Phenyl-¢-naphtylen-
diamin vollzieht sich glatt bei einer Temperatur von 150—1600.
Man muss auch in diesem Falle die Erhitzung im geschlossenen Rohr
vornehmen, da sich sonst schmierige Nebenproducte bilden; speciell
scheint die Bildung eines weiter unter zu erwiihnenden Nebenproductes
beim Arbeiten in offenen Gefissen begiinstigt zu werden. Die Reaction
ist nach Verlauf von 4—5 Standen beendet. Die intensiv roth ge-
firbte Schmelze wurde in wenig Benzol geldst und zur klaren, heissen
Losung die ca. 3fache Menge absoluten Alkohols hinzugefiigt. Wir
erhielten auf diese Weise nach lingerem Stehen der Ldsung die neue
Verbindung in prichtigen, orangerothen, derben Krystallen oder glin-
zenden, orangefarbenen Nadeln, die im auffallenden Lichte roth er-
scheinen. Nach nochmaligem Umkrystallisiren ans dem genannten
Ljsungsmittel ist der Korper rein und schmilzt bei 164—165° Er
l6st sich leicht in Benzol, weniger leicht in Aether und Eisessig, sebr
schwer in Alkohol und ist fast unldslich in Ligroin. Die Ldsungen,

rothgelben Flocken abscheidet. Letztere losen sich in Aether oder Benzol
mit briunlichgriner Fluorescenz. Die Base krystallisirt in rothgelben, flachen
Prismen oder concentrisch gruppirten Nadeln. Ebenso diirften sich Phenazin
und Naphtazin verhalten. Wir behalten uns das Studium dieser Kérper vor.
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namentlich diejenigen in Benzol, Aether und Ligroin zeigen intensive,
gelbgriine Fluorescenz. Die Lisung in concentrirter Schwefelsiinre ist
tief dunkelroth bis braunroth; auf Zusatz von Wasser dissociirt das
gebildete Salz und die Base fillt in gelben Flocken aus; in gleicher
Weise verhilt sich die Losung in concentrirter Salzsiure.

'Gefundenn Berechnet fiir Cog Hig Ny
C 85.7 — 86.2 pCt.
H 5.5 - 54 >
N — 8.32 8.38 »

Die beschriebene Base hat sich demgemiss in der erwarteten
Weise aus dem Ketonalkohol und Diamin durch Austritt von 2 Mol.
Wasgser gebildet und muoss derselben folgende Constitution zuge-

schrieben werden:
VAV

\/\/\N.06H5

N\/Cﬂz
C.C:H;.

Wie wir bereits vorhin anfiihrten, bildet sich bei der Schmelze
stets ein Nebenproduct, welches den Losungen der Schmelze eine
intensiv rothe Firbung und priichtige, feurigrothe Fluorescenz ertheilt.
Trotz mehrfach angestellter Versuche gelang es nicht, dieses Product
in den zur niheren Untersuchung erforderlichen Mengen zu erhalten,
obwohl festgestellt werden konnte, dass Erhéhung der Temperatur
und Luftzutritt die Bildung desselben begiinstigt. Man erbilt dieses
Nebenproduct in prichtigen dunkelrothen Bléttchen mit messinggelbem
Reflex aus den letzten Mutterlaugen der eben beschriebenen Base,
wenn man dieselben unter Zusatz von etwas Aether langsam eindunsten
ldsst. Der Kérper lést sich in Benzol, sowie in Aether, schwer in
Alkobol und Ligroin. In concentrirter Schwefelsiiure 19st er sich erst
beim Erwirmen und zwar mit brauner Farbe, wihrend die Krystalle
gelbst sich blau fdrben; auf Zusatz von Wasser wird die Lésung rein
gelb und bleibt vollkommen klar; mit Natronlauge fiarbt sich die
Fliissigkeit carmoisinroth und bald darauf scheiden sich Flocken der-
selben Firbung aus. Es liegt also eine Base vor, die bestindige Salze
bildet. Die Lésungen der Base sind carmoisinroth mit prichtiger,
purpurrother Fluorescenz. Der Schmelzpunkt ist unscharf, er liegt
bei 194—1960.

Oxydation des 1.3-Diphenylnaphtodihydrochinoxalins.

Nach dem bereits eingangs erwihnten Verhalten der Dihydro-
chinoxaline gegen Oxydationsmittel musste sich im vorliegenden Falle
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durch Oxydation eine Azoniumverbindung bilden, die mit der in
unserer letzten Abhandlung (Diese Berichte XXIV, 1872) beschriebenen,
aus Bromacetophenon und Phenyl-o-naphtylendiamin erhaltenen identisch
ist. In der That erwies sich diese Voraussetzung als richtig, wie die
folgende Untersuchung zeigt.

Zu der wit einigen Tropfen Salzsiiure angesiuerten Alkohol-
Losung des Chinoxaling wurde bei Siedetemperatur wiisserige Eisen-
chloridlésung in kleinen Portionen gegeben. Die rothe Firbung der
Fliissigkeit geht dabei durch Dunkelroth in Braun iber und wird
schliesslich bei einem reichlichen Ueberschuss von Eisenchlorid hellgelb,
wihrend sich zugleich das Eisensalz des Oxydationsproductes in glin-
zenden, dunkelgelben Nadeln ausscheidet. Dasselbe 18st sich leicht
in Wasser, schwer in Alkohol. Aus der griingelb fluorescirenden
wisserigen Losung des Salzes fillt die Base auf Zusatz von Alkali
in gelben Flocken aus. Wir extrahirten dieselbe mit Aether und er-
hielten auf diese Weise nach dem Abdestilliren des Aethers das
Oxydationsproduct als braungelbe, krystallinische Masse. Dieselbe
warde in Alkohol gelést. Aus dieser Lésung krystallisirte dann ein
Korper in schwach gelb gefirbten Nadeln aus, die sich mit der oben
angefiihrten Azoniumbase, dem Diphenyldthonaphtazoniumhydroxyd,
identisch erwiesen. Die Ausbeute an Oxydationsproduct ist eine fast
guantitative.

N -Methyldiphenylhydrochinoxalin,
CH; H
e
NNl o

‘\/|——-N=C .CsH,

Benzoin wurde mit 1 Mol. Monomethylorthophenylendiamin ')
5—6 Stunden unter Druck auf 160—170° erhitzt.

Der gelbe, dickdlige Rohreninhalt wurde in 90 procentigem Al-
kohol heiss gelost und die Losung ein paar Tage an einem kiihlen
Orte sich selbst iiberlassen. Es schieden sich allméihlich gelbe Krystall-
krusten ab, welche nach 2—3 maligem Umkrystallisiren in schonen

1) Das Monomethyl-o-phenylendiamin wurde aus o-Nitranilin dargestellt.
Letzteres erhitzten wir mit 1 Mol. Jodmethyl unter Druck auf 1109 Die
Masse wurde mit Natronlange versetzt und mit Aether extrahirt. Zur #the-
rischen Losung setzten wir concentrirte Salzsiure und schiittelten die Basen
vollstindig aus. Auf Zusatz von Natriumnitrit wird nun o-Nitrophenylmethyl-
nitrosamin gebildet, welches mit Aether ausgeschiittelt wurde. Dasselbe bildet
ein rothgelbes Oel, welches beim Abkithlen erstarrt. Es ist identisch mit dem
von A. Hempel (Jourp. fir prakt. Chem. 41, 168) erhaltenen Product und
geht mit Zinn und Salzsiure in das Methyl-o-phenylendiamin fber.
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hellgelben, meist concentrisch gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 133°
erhalten wurden.

Die Substanz ist leichtlslich in Benzol, sowie in Aether, schwerer
in Alkohol und sehr schwer in Ligrain. Die Ld&sungen zeigen eine
schéne, griingelbe Fluorescenz.

Der Korper ist schwachbasisch, seine Salze dissociiren theilweise
mit Wasser. Die alkoholische Ldsung der Base giebt mit Salzsiiure
eine tiefrothe Salzlésung. In verdiinnter heisser Schwefelsiure 13st
sich die Base wenig mit rother Farbe auf, in concentrirter Schwefel-
siure ist die Losung gelb, welche beim méssigen Verdiinnen mit
Wasser roth, bei stirkerer Verdiinnung gelb wird.

0.1345 ¢ Base gaben 11.5 ccm Stickstoff bei 740 mm Druck und 22°

Gefunden Ber. fiir Cgy Hig N2
N 9.4 9.4 pCt.

Erhitzt man die Base in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid
und Salzsiure, so geht sie in die Ammoniumbase iiber, deren Eisen-
chloridsalz sich in langen, hellgelben Prismen abscheidet.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

432, Emil Fischer: Ueber die Configuration des Trauben-
zuckers und seiner Isomeren. II.

[ Mittheilung ans dem chemischen Laboratorinm der Universitit Wiirzburg. ]

(Eingangen am 8. August.)

In der ersten Abhandlung!) habe ich fiir den Traubenzucker die
Formel

CH,(OH) . CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH) . COH

+ + + —
entwickelt. Die Bezeichnung der riumlichen Anordnung durch -
und —, welche von van’t Hoff eingefiihrt und von mir in unver-

dnderter Form beibehalten wurde, kann aber bei solchen complicirten
Molekiilen leicht eipe irrthiimliche Auffassung zur Folge haben. Um
dies zu verhiiten, halte ich eine ausfihrlichere Interpretation der
Formeln fiir néthig und bezeichne fiir den Zweck die vier asymme-
trischen Kohlenstoffatome mit den Zahlen 1 bis 4

CH,(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . COH.

1) Diese Berichte XXIV, 1836.





