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355. Paresh Chandra Dutta: Farbstoffe, die sich von der
Chinoxalin-dicarbonsiure-(2.3) ableiten.
[Aus d. Chem. Laborat. d. G. B. B. College, Muzaffarpur, Bihar u. Orissa (Indien).]
(Eingegangen am 29. August 1932.)

Bei der Untersuchung des Einflusses von Stickstoff im Benzol-
kern auf Farbe und Fluorescenz der Phthalein-Farbstoffe zeigte
sich, daB ein solches Stickstoffatom die Farbe in gewissem Umfang vertieft
und die Fluorescenz merklich abschwicht?!). Zur Erweiterung dieser Be-
obachtungen behandelt die vorliegende Mitteilung die aus Chinoxalin-
dicarbonsiure-(2.3)%) durch Kondensation mit verschiedenen aro-
matischen Aminen und Oxyverbindungen erhaltenen Phthalein-
Farbstoffe. Obwohl die Farbintensitit dieser Verbindungen nicht quanti-
tativ untersucht wurde, erwies sich die Fluorescenz, wie erwartet, als sehr
abgeschwicht. Im Vergleich mit den Pyrazin-dicarboxyleinen3) sind die in
dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen heller gefirbt, vermutlich wegen
des geringeren Prozentgehaltes an Stickstoff.

Folgende aromatische Amine und Oxyverbindungen sind mit Chin-
oxalin-dicarbonsiure zu den entsprechenden Phthaleinen kondensiert worden:
Resorcin, Orcin, Phloroglucin, m-Amino-phenol und Diithyl-
m-amino-phenol. Aus dem Kondensationsprodukt mit Resorcin wurde
durch Bromieren in alkohol. Losung das Tetrabrom-Derivat erhalten.

Beschreibung der Versuche.
Resorcin-chinoxalin-dicarboxylein (I).

2 g Chinoxalin-dicarbonsdure-(2.3), 2.5g Resorcin und 4¢g
wasser-freies Zinkchlorid wurden innig miteinander vermischt und in
cinem Reagensglas 2 Stdn. auf 180—190° erhitzt. Die erkaltete Schmelze
wurde gepulvert, in Atznatron gelést und das Produkt mit Salzsiure als
schokoladenbraune Masse gefillt. Zur Reinigung wurde es in die Bleiver-
bindung iiberfiihrt, die ausgewaschen, getrocknet und in alkohol. Suspension
mit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Durch Eindampfen des alkohol.
Extraktes wurde der Farbstoff in kleinen, braunroten Nadeln erhalten.
Er 16st sich in Atznatron mit blutroter Farbe, die beim Verdiinnen orange-
griine Fluorescenz zeigt. Seine alkohol. Liosung fluoresciert ebenfalls stark;

1) Dutta u. Tewari, Journ. Indian chem. Soc. 8, 161 [1926)], 4, 201 [1927]; De u.
Dutta, B. 64, 2606 [1931].
%) Hinsberg u. Kénig, B. 27, 2185 [1894]; Chattaway u, Humphrey, Journ.
chem. Soc. London 1929, 64s. %) De u. Dutta, loc. cit.
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sie ist von orangeroter Farbe mit moosgriiner Fluorescenz. Das Chinoxalein
sintert bei 166° und schmilzt bei 248°.
CgeH3ON,. Ber. N 7.29. Gef. N 7.21.
Orcin-chinoxalin-dicarboxylein wurde analog aus 2z g Chinoxalin-
dicarbonsidure, 3 g Orcin und 4 g Zinkchlorid hergestellt und ebenfalls iiber
das Bleisalz gereinigt. Die Verbindung wurde so als schokoladenbraune,
prismatische Nadeln erhalten, die bei 206° schmelzen. Ihre Lésungen in
Alkohol und Atznatron sind orangegriin mit schwacher Fluorescenz.
CoHiOgN,. Ber. N 6.79. Gef. N 6.67.
Phloroglucin-chinoxalin-dicarboxylein wurde aus 2 g Chinoxa-
lin-dicarbonsiure, 3 g Phloroglucin und 3 g Zinchlorid durch 1/,-stdg. Er-
hitzen des Gemisches auf 150° hergestellt. Zur Reinigung wurde das End-
produkt in Atznatron geldst und durch Salzsiure wieder ausgefillt. Dieser
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Proze wurde 2-mal wiederholt und der so erhaltene schokoladenbraune
Niederschlag in Alkohol geldst; nach dem Einengen des Filtrats wurde eine
schokoladenbraune, krystalline Masse erhalten, die sowohl in alkohol. Lisung,
als auch in Atznatron schwache Fluorescenz zeigte. Schmp. oberhalb 290°,
CyH,,O,N;. Ber. N 6.73. Gef. N 6.68.

[m-Amino-phenol]~chinoxalin-dicarboxylein (II) wurde aus 2 g
Chinoxalin-dicarbonsdure, 2.5 g m-Amino-phenol und 3g Zinkchlorid
hergestellt und nach den schon beschriebenen Methoden gereinigt. Die rot-
braunen Nadeln schmolzen oberhalb 29o?; ihre Ldsungen in Alkohol und
Atznatron zeigten schwache rotgrilne Fluorescenz.

CgeH;30,N,. Ber. N 10.96. Gef. N 10.91.

[m-Didthylamino-phenol}-chinoxalin-dicarboxylein (III) wurde
dbnlich aus Chinoxalin-dicarbonsdure, m-Didthylamino-phenol und Zink-
chlorid hergestelit und als schokoladenbraune, krystalline Masse erhalten, die
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bei 164° sinterte und bei 178° schmolz. Das Chinoxalein 16st sich in Alkohol
mit roter Farbe, die beim Verdiinnen orangegriine Fluorescenz zeigt.
CyoH3o05N,. Ber. N 11.33. Gef. N 11.08.

Tetrabrom-resorcin-chinoxalin-dicarboxylein (IV): 1 g Resor-
cin-chinoxalin-dicarboxylein wurde in 20 ccm Alkohol gelgst und die
Losung allmihlich mit 2 ccm Brom in 10 cem Alkohol versetzt. Nach 2/,-stdg.
Erhitzen des Gemisches auf dem Wasserbade schied sich die neue Verbindung
als rotviolette, krystalline Masse aus, die gesammelt, ausgewaschen und aus
Alkohol umgelost wurde. Die Verbindung schmilzt oberhalb 290 und zeigt
in alkohol. Losung violettgriine Fluorescenz.

CyH O,N,Br,. Ber. Br 45.71. Gef. Br 45.63.

356. Paresh Chandra Dutta: Farbstoffe, die sich vom
Acenaphthenchinon und Isatin ableiten: Fluoreno-acenaphthazine
und Fluoreno-indazine.

[Aus d. Laborat. d. G. B. B. College, Muzaffarpur, Bihar u. Orissa (Indien).]
(Eingegangen am 29. August 1932.)

Als Fortsetzung einer Arbeit von Dutta, Prasad und De iiber Flu-
oreno-phenanthrazine!) wurde die Einwirkung von 1.2-Diamino-fluoren?)
auf aromatische o-Diketone weiter untersucht. Die vorliegende Mit-
teilung handelt von Verbindungen, die durch Kondensation von Diamino-
filuoren mit Acenaphthenchinon und Isatin entstanden sind, und iiber
verschiedene jhrer Derivate. Alle sind gefirbte Substanzen. In der Ace-
naphthenchinon-Reihe bemerkt man eine ausgesprochene Farbvertiefung,
wenn eine Nitrogruppe in das Molekiil eingefiihrt wird, und die auf Wolle
hervorgerufenen Schattierungen sind dunkler und leuchtender als die der
Chinoxalin-acenaphthazine?®), obwohl die letzteren zwei Stickstoff-Ringe
enthalten. In der Isatin-Reihe geben natiirlich die jetzt beschriebenen Ver-
bindungen, obwohl einige stark gefirbt sind, hellere Schattierungen auf
Wolle als die entsprechenden Chinoxalin-indazine4). Man kann also aus einer
vergleichenden Untersuchung von Fluoreno-phenanthrazinen und von Ver-
bindungen dieser Reihe schlieBen, da8, je komplizierter das Molekiil in solchen
Azin-Farbstoffen ist, um so gré8er, selbst ohne Zusatz von chromophoren
oder auxochromen Gruppen, die eintretende Farbvertiefung erscheint.

Beschreibung der Versuche,

Fluoreno-acenaphthazin (I) wurde durch 2-stdg. Erhitzen eines
Gemisches von 0.9g Acenaphthenchinon in 50ccm Essigsiure und
1g 1.2-Diamino-fluoren in 5ccm Essigsiure hergestellt. Die Farbe
der Losung ging allmdhlich in ein tiefes Braun iiber. Da sich kein Nieder-
schlag bildete, wurde die Losung beim Erkalten mit wenig Wasser behandelt,
umgeriihrt und zum Sieden erhitzt. Beim FErkalten schied sich ein brauner,
krystalliner Niederschlag ab. Er wurde gesammelt und ausgewaschen; aus
Pyridin krystallisierte er in diinnen, hellorangegelben Nadeln, die bei 288°

1) Journ. Indian chem. Soc. 9, 211 [1932].
3) Diels, Schill u. Tolson, B. 83, 3284 [1902].
3) Dutta u. De, B. 64, 2602 [1931]. 4) Dutta u. De, loc. cit.
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