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in  schiinen , metallglanzenden Nadeln oder Blattchen. 
haltene Base erwies sich als Diamidophenazin. 

Die daraus er- 

Gefunden Ber. fur C~aHloNb 
N 26.1 2G.6 pCt. 

3 Theile salzsaures Amidoazobenzol wurden mit 1 Theil Ortho- 
amidopbenol und 20 Theilen 75procentiger Essigsaure 11/9 Stnnden 
a m  Riickflusskiihler gekocht. Das abgeschiedene Reactionsprodnct 
gab  bei der Sublimation einen griinen Dampf und rothe Krystall- 
prismen, welche sich in Sauren mit blauer Farbe liisen und schiin 
grune Fluorescenz zeigten. Rein Zweifel, dass hierbei Triphendioxazin 
entstanden war! 

E r l a n g e n  und B i e b r i c h .  

452. O t t o  Fischer  und EduardHepp: Ueber die Fluorindine. 
(Eingegangen am 15. August.) 

Seitdem es durch unsere Versuche vollkommen klar gestellt ist, 
dass das Azophenin als Dianilidochinondianil von symmetrischer 
Stellung der Anilidogruppen zii betrachten ist i), musste der Blick 
auch auf jene merkwiirdige Klasse von Kiirpern gelenkt werden, 
welche H. C a r o  mit dem treffenden Namen ))Fluorindinex be- 
zeichnet hat. 

Sie entstehen theils durch Einwirknng von Hitze auf Azophenin 
(0. N. W i t  t), tlieils durch Einwirkung von salesaureni o-Phenplen- 
diarnin auf dessen rothes Oxydationsprodact (H. C a r o ,  siehe dessen 
Indulinartikel in P e h  l ing’s  Handwiirterbuch). Sie entstehen ferner 
bei allen Indulinschmelzen bei erhiihter Temperatur, und fast alle von 
u n s  bisber untersuchten Indulinbasen, wie CarHlsNd, C36Ha7Ns etc. 
geben beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt fluorescirende Substanzen 
dieser Klasse. 

Ueber die Zusammensetzung uiid Constitution dieser Kiirper ist 
bisher nichts bekannt geworden. Wir haben daher deren Studium 
aufgenommen. 

I. F l u o r i n d i n  n u s  A z o p h e n i n .  
Dasselbe bildet sich beim andauernden Erhitzen des Azophenins, 

wobei als Zwischenproduct ein violetter Farbstoff bemerkt wird , es 

l) Am.  Chem. Pharm. 256, 257. 
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bildet sich ferner, wie wir gefunden haben, beim Erhitzen des Azo- 
phenins rnit 2 bis 3 Theilen Zinkstaub, wobei dasselbe, allerdings in 
geringer Ausbeute, in schonen cantharidengrunen Nadeln erhalten 
wird. Durch seine schwere Loslichkeit ist dasselbe leicht zu isoliren. 
Das Umkrystallisiren geschieht entweder durch tagelanges Auslaugen 
des Korpers mit Alkohol und Benzol im Extractionsapparat, oder 
aus siedendem Naphtalin. 

Das so erhaltene reine Fluorindin aus Azophenin ist fast un- 
liislich in Alkohol, Aether, Benzol, Toluol und Chloroform, ertheilt 
aber dem Alkohol eine prachtige Fluorescenz. Die roth violette 
L6sung erscheint im auffallenden Lichte prachtig feuerroth (Magdala- 
rothartig) , wahrend auf Zusatz von Sauren eine grunblaue Losung 
entsteht rnit prachtiger braunrother Fluorescenz. Der Schmelzpunkt 
ist nicht genau zu bestimmen, bei hiiherer Temperatur sublimirt der 
Kijrper theilweise unter Ausstossung eines blauvioletten Dampfes. 

Das Fluorindin gehijrt zu den schwerstverbrennlichen Substanzen, 
denen wir bisher begegnet siud, und verbrennt nur im Sauerstoff- 
strome. 

Gefanden Ber. fur c3OH20N4 
C 82.2 82.1 52.5 pet. 
H 5.4 5.3 4.6 D 

N - -  12.9 D 

Der Stickstoffgehalt fie1 in Folge der ungenugenden Verbrenn- 
barkeit stets um 0.8-1 pCt. zu niedrig aus. 

Die Salze, welche leicht dissociiren, krystallisiren meist in bronce- 
glanzenden Blattchen, sind in Wasser unlijslich und nur sehr scbwer- 
loslieh in Alkohol und zwar mit blauer Farbe. Man erhalt sie durch 
Auskochen des Fluorindins rnit Alkohol und der entsprechenden 
Saure. 

Das schiin krystallisirende G o l d d o p p e l s a l z ,  welches bronce- 
glanzende Blattchen bildet, wurde erhalten durch Auskochen der 
Base rnit verdiinntem Alkohol und Salzsaure und Eingieasen der 
heissen Losung in kochende Lijsung von Goldchlorid in verdunntem 
Alkohol. 

Berechnet 
f ir  C30HaoN4HCl + AuCl3 + Ha 0 Gefunden (lufttrocken' 

c 45.4 - 45.3 pct. 
H 3.9 - 2.9 D 

Au 24.2 24.2 24.7 D 

Das Fluorindin ist ein ungemein bestandiger Korper, welcher der 
Einwirkung von concentrirter Salzsaure selbst bei 2500 wiedersteht, 
auch von concentrirter Jodwasserstoffsiiure bei 2000 nur theilweise 
verandert wird. 
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Diese Eigenschaften, irn Verein init den Resultaten der Analyse, 
machen fiir das Fluorindin aus Azophenin die folgende Bildung sehr 
wahrscheinlich: 

C6H.5 , 
/''\-N-/ \+/ \  

I I I - I I  
\ /-N= \ /--v-\ / 

cS H~ H N- "-N cS H~ 
- 4 H  = 1 Cs H5 N=\ I /-" I- H CsH5 

Azophenin 
c6 H5 

Fluorindin 

Das Fluorindin ist demnach ein Abk8mmling des Triphenazins, 
dessen enorme Bestandigkeit durch die eigenthiimliche Verkettung des 
Molekiils bedingt ist. Der Farbstoffcharakter ist nur schwach aus- 
gepragt wegen der geringen Basicitat der Verbindung. Die Annahrne 
obiger Constitutionsformel steht im befriedigenden Einklang sowohl 
zur Bildung des Fluoridins als auch zu seinen Eigenschaften, sowie 
zu seinen Beziehungen zur Indulingruppe. Der als Zwischenproduct 
bei der Fluorindinbildung auftretende riolette FarbstoE durfte das 
Indulin C30H22N4 von folgender Constitution 

Cs H5 
/ \ -k- / '\--v C6 H5 

1 I I I:-&c,Hj 
\ / -N=\ /  - 

Indulin C ~ O  EIzg N4 

11. F l u o r i n d i n  a u s  Dia rn idophenaz in .  

Wie bereits erwahnt, hat H. C a r 0  die Bildung eines dem Fluor- 
indin aus Azophenin nahestehenden KBrpers beobachtet, welcher ent- 
steht, wenn salzsaures Orthophenylendiarnin mit dessen rothem Oxy- 
dationsproduct erhitzt wird. Wir konoen dies vollkommen bestatigen 
und wollen noch erwahnen, dass derselbe KBrper auch aus salzsaurem 
Orthophenylendiamin rnit dessen Base, sowie auch in kleinen Mengen 
beirn Erhitzen des salzsauren Diamins mit Anilin entsteht. Seitdem 
wir das rothe Oxydationsproduct des o -Phenylendiamins als Diamido- 
phenazin el kannt haben, war die Deutung dieses Vorganges leicht. 

4 Theile salzsaures Diamidophenazin wurden mit 3 Theilen 
o-Phenylendiamin verrieben und in ein auf 170° erhitztes Oelbad ge- 
bracht; die Temperatur wurde dann rasch auf 200-2100 gesteigert 
und bei dieser Temperatur 10-15 Minuten gehalten. Die Masse war 
ein schwarzes zusammengebackenes Pulver , welches zunachst mit 
Wasser, dann mit verdiinnter Schwefelsaure ausgekocht wurde, wobei 
das schwefelsaure Salz des neuen Fluorindins als griinliches Pulver 
zuruckblieb. Daraus wurde durch Kochen mit alkoholischem Am- 
rnoniak die Base als braunviolettes Pulver gewonnen. Sie ist in fast 
allen Lijsungsmitteln sehr schwer lBslich, lasst sich aher durch tage- 

sein. 



2792 

langes Extrahiren mit Benzolalkohol in Losung hringen und scheidet 
sich daraus in feinen griinglgnzenden Blattchen ab. Sie lost sich in 
Alkohol sebr schwer, mit rothvioletter Farbe und ertheilt diesem 
Mittel eine prachtige gelbrothe Fluorescenz. Die Losungen der Salze 
sind schiin hlau und fluoresciren sehr stark braunroth. Es gleicht 
im Uebrigen vollkommen dem Fluorindin nus Azophenin. 

Ber. fur C I S R I ~ N ~  Gofunden 
(hei 140" getrocknet) 
c 75.75  76.05 pCt. 
H 4.55 4.23 D 

N 18 19.7 )) 

Auch hier gab der Stickstoff keine geniigenden Werthe. 
Wir  wollen diesen Kijrper H o m o f l u o r i n d i n  nennen. 
Seine Bildung erklart sich in folgender Weise: 

/ \ - -N- / \ \NH~Hc~ + NH~-,  /\ 

()--N--' \/ 'NH2HCI NHa- \ '  

Homofluorindin 
Seine Beziehungen zum Fluorindin werden nocb lrlarer, wenn 

man die Substanz von der tautomeren Form des Diamidophenazins 
ableitet. Wir glauben nlmlich ~ dass das Diamidophenazin auch die 
Form 

annehmen kann,  da die bisher erzicltcn Uritrrsochuugen noch iiiclit 
geniigend zwischen diesen Formeln die Entscheidung zulassen. 
Wahrscheinlich sind beide Formeln tautomer. Das Homofluorindin 
wiirde dann vollkommeri dem Fluorindin analog erscheinen, wie die 
Nebeneinanderstellung heider Korper deutlich zeigt: 

Cti H5 
/\-N=/\-N- /\ / \-N=/ \ -N- /\ 

llnd I I _  I I _  I I 
\ ,  ?-,/-*-\/ I I _  I I _  I I N- \ , -N- '\/ * \ /  

CS €15 
Homofluorindin Fluorindin = Diphenylhomofluorindin 

Die Fluorindine ltommen daher auch in Reziebung zum Triphen- 
dioxazin yon S e i d e l  1) und verhalten sich zu dieser Suhstanz wie 
Phenazin zum Phenoxazin. 

I)  Diese Berichte XXIII, 182. 
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Die folgende Abhandlung von J a m e s  L e i c e s t e r ,  welche auf 
unsere Veranlassung anternommen wurde , zeigt , dass Pluorindin- 
abkommlinge auch aus Chinonen und Orthodiaminen entstehen konnen. 
Wir  hatten diese und ahnliche Korper aus Diaminen und Chinoue~i 
schon vor liingerer Zeit dargestellt, sind aber in einem Theile der- 
selben durch die letzte Publication von Fr. K e h r m a n n  l) iiberholt 
worden. 

Hrn. Dr. M a x  B u s c h  sind wir fur Unterstutzung der i n  dieser 
und der vorhergehenden Abhandlung erwiihnten Versuche zu Dank 
yerpflichtet. 

453.  Jam e s L e i c ester : Ueber die Einwirkung von Chinonen 
auf o - Diamine und Orthonitrenilin resp. Nitroparatoluidin. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laborstoriuin der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen an1 15. August.) 

Bekanntlich wirkt Chinon auf Anilin ein unter Bildung von Chinon- 
anilid, dessen Constitution jetzt vollkommen sicher ist. Bei einer 
analogen Einwirkung von Chinonen auf Orthodiamine sollte man deni- 
gemass Korper von folgenden Formeln erwarten : 

0 0 

oder es konnte der Process direct zu Chinonphenazinen resp. Chinon- 
fluorindinen fuhreu: 

Chinonphenszin Chinonhomofluorindin 
Die Einwirkung Ton Chinon auf Orthophenyiendiamin fiihrt in 

d e r  That  zu einem schwer trennbaren Gemenge von Substanzen, so 
.dass ich, urn die Reaction verfolgen zu konnen, auf Veranlassung von 
Prof. 0. F i s c h e r  zunachst die Einwirkung von Chinonen auf Ortho- 
nitrobasen studirt habe. 

l) Diese Berichte XXIII, 2446. 
Berichte d. D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 178 




