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dargeetellten Safranine betria,  80 eind mir allerdings in letzter Zeit 
manche Zweifel dariiber aufgetaucht. Die von Hm. S c h r a u b e  aufge- 
stellte Vermuthung, daee mein Product mit Phenosafraniu verunreinigt 
war, muse ich zunikhst als entschieden unrichtig zuriickweieen. Der 
Kiirper, welchen ich nach der zweiten Methode erhielt, war darchaue 
einheitlich, aber nachtriiglich auegefiihrte Analyeen etimmten faet beeeer 
auf ein Mono- ale auf ein Dimethyleafranin, obwohl dae angewandte 
Dimethylanilin monofrei war. Es echeint demnach fast, als ob unter 
Umetiinden eine theilweiee Aboxydation der Methylgruppe etattfgnde. 

Ich habe bieher viele vergebliche Vereuche gemacht, um dae zu 
den oben angedeuteten Vereuchen erforderliche Dimethyl-w-Amidodi- 
phenylamin, sowie das rn-Amidodiphenylamin eelbet, darzuetellen, 
hoffe aber hier echlieeelich zu dem erwiinechten Reeultat zu gelangen. 

Die Bildung von Safranin aus m- Amidodiphenylaminen aber 
liiset noch einen Schluse auf eine andere Kiirperklaese ziehen; auf 
die Mauvebe und dae Indazol, welche ihrer Entetehung nach echte 
Safraninderivate sein eollten. 

Das Indaeol bildet eich durch Emwirkung von Nitroeodimethyl- 
anilin auf Diphenylmetaphenylendiamin, dem Phenylderivat dee 
m-Amidodiphenylamine, wahrend dae einfachete Mauvei’n aue dieeem 
durch Condensation mit Nitroeoanilin enteteht. 

F i e c h e r  und H e p p  zahlen diese Kiirper gegenwiirtig zu den 
Indulinen und schlieselich diirfte man vielleicht doch zu dem Schluee 
gelangen, dase beide Kiirperklaseen zu ideutificiren wiiren. 

B aeel. Univereitiitelaboratorium. 

274. R. Nietxki: Ueber Fluorindine. 
(Eingegangen am 25. Mai.) 

Im dieejiihrigen 3. Hefte dieser Berichtel) eprechen die Herren 
0. F i e c h e r  und E. H e p p  ihre Mieebilligung dariiber aue, dase ich 
mir erlaubt habe, in meinem Lehrbuch Sber organieche Farbetoffe 
einige Bedenken gegen die von ihnen aufgeetellte Conetitutioneformel 
der Fluorindine zu iiuseern. 

Ich habe dort gesagt, daee das einfachete rein aromatische Fluor- 
indin gemiiea der F i s c h e r  und Hepp’echen Conetitutioneformel 

N NH 

1) Diem Berichte 28, 293. aa* 
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a l s  die erste Hydroverbindung eines Triphendiazins 
N N 

aufgefasst werden missel). 
Die Herren F i s c h e r  und H e  p p behaupten nun, dass derartige 

Diorthodiazine nicht existenzfahig waren, scheinen dabei aber ganz 
zu ibersehen, dass ich schon vor Iangerer Zeit in Gemeinschaft mit 
Hrn. E. M i l l e r  einige Reprasentanten dieser Klasse aus dem sym- 
metrischen Tetramidobenzol dargestellt und beschrieben habel). 

Dieses Tetramidobenzol condensirt sich sehr leicht mit zwei 
Molekiilen ;nee Orthodiketons, da aber Orthochinone der Benzolreihe 
nicht vorliegen und p- Naphtochinon auf die Base oxydirend wirkt, 
mussten wir uns bei Darstellung solcher Kiirper auf Benzil, Diacetyl 
und Phenanthrencbinon beschranken. 

Da nun die Herren F i s c h e r  und H e p p  als einfachstes Fluor- 
indin den Kiirper NH N 

HC/\ /  \ /  \CH 
II I I 

HC\//\\ /\PH 
N NH 

betrachten, werden sie wohl nichts dagegen haben, wenn ich fiir den 
aus Tetramidobenzol und Benzil erhaltenen Kbrper 

den 

und 

N N 

N N 
Charakter eines Diorthodiazins in Anspruch nehme. 
Dieses Diazin stande nach der Auffassung der Herren F i s c h e r  - 
H e p p  augenscheinlich i n  naher Beziehung zu 

NH N 
(26 H5 C,,’‘) ’ ‘1” )c cg Hs 
CsHsC\//\ /\/‘c-C6H5 

N NH 
denn auf jeden Fall miissen bei viilliger Reduction 
selbe Leukoverbindung liefern. 

einem Fluorindin : 

beide Kiirper die- 

1) Ich gehe hier absichtliah auf die Vertheilung der Stickstoffvalenmn 
ebenso wenig ein, wie auf die Kohlenstoffbindungen im Benzolkern, and halte 
Isomerien, welche auf einer verschiedenen Verthdnng der Doppelbindnngen 
beruhen, wenigstens innerhalb eines Ringes Wr ausgeschlossen. 

9 R. Nietzki und E. Miiller, diem Berichte 24, 444. 
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In  der That geht das obige Diazin bei miissiger Reduction in 
einen blauen Farbstoff iiber. Man hat nur niithig, die Subatanz in 
heisser Eisessigliisung mit Zinnchloriir oder etwas Zinkstaub zu ver- 
setzen, so schliigt die gelbe Farbe in eine prachtvoll griinblaue urn. 
Der entstehende Farbatoff liisst sich in Form seines Chlorhydrate 
krpstallinisch erhalten. Dieses Salz lost sich in Alkohol schwierig 
mit rein blauer Farbe, durch 'Alkalien schlagt dieselbe in Violet urn. 
Der Kbrper ist kein F l u o r i n d i n ,  denn es fehlt ihm die wesentlich 
charakteristische Eigenschaft , die Fluorescenz , vollatandig. Dam er 
aber nichts anderes ist, als das erste Hydroproduct des Azins, beweiet 
der Umstand, dass er sich durch Oxydation leicht in dieses zuriick- 
fiihren Iasst. Die violette Losung der Base geht schon beim Stehen 
an der Luft in die gelbe des Azins iiher. Die Oxydation gelingt 
aber momentan durch alkalische Ferricyankaliumliiaung. 

Dem Eiirper kommt mithin die Constitution zu, welche die 
Herren F i s c h e r  und H e p p  fiir das entsprechende Fluorindin be- 
anspruchen, denn Isomerien, welche auf einer verschiedenen Lage der 
Doppelbindung im Azin- oder Benzolring beruhen, halte ich, wie 
schon erwahnt, fiir unwahrscheinlich. Die Thataache, dass die Fluor- 
indine bei der Oxydation keine derartigen Azine liefern, beweist meiner 
Ansicht aber, dass ihnen eine andere Constitution zukommt, als die 
von F i s c h e r  und H e p p  angenommene. 

Die Behauptung der HHm. F i s c h e r  und H e p p ,  dass Chinon- 
dianilid und Azophenin sich mit demselben Recht zu Orthodiazinen 
oxydiren lassen miissten, wie Fluorindine, erscheint mir nnverstiindlich, 
denn hier ist ein geschlossener Stickstoffring garnicht vorhanden. 

Was nun die angeblichen synthetischen Beweise fiir die Fluor- 
indinformel betrifft, so halte ich sie fir hinfiillig. Orthodiamine, sowie 
das o-Diamidophenazin geben Fluorindine, gleichviel, ob sie mit einander 
oder in Form ihrer Salze fiir sich erhitzt werden. Die gemischten 
Fluorindine sind bis jetzt ebensowenig analysirt wie das Chlorfluorindin, 
welches K e h r m  ann aus Chlordioxychinon und o-Phenylendiamiu 
erhielt. Alle diese Bildungen spielen sich bei relativ hoher Tempe- 
ratur ab, also unter Bhnlichen UmstPnden wie in der Rosanilin- oder 
Indulinschmelze, und konnen daher fiir die Constitution der Verbin- 
dungen nicht als allein beweisend gelten. 

Ich muss hier noch anf eine Bemerknng eingehen, welche die 
HH. F i s c h e r  und H e p p  a m  Schluss des theoretischen Theils ihrer 
Abhandlung machen. Sie schreiben dort wiirtlich: 

>Wir vermuthen, dass Hr. N i e t z k i  diese Kbrper garnicht in 
Hiinden gehabt hat u. 8. w. Dies geht aus der Definition der Fluor- 
indine hervor, die Hr. N i e t z k i  giebt: >Die Fluorindine sind ausser- 
ordentlich schwer liisliche, theilweise unzersetzt sublimirbare Kiirper. 
Ihre Liisung ist violetroth, die der Salze griinblauc. Diese Definition 
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passt f i r  das Fluorindin aus Azophenin , keineswegs fiir alle Fluor- 
indine, das einfachste bisher bekannte Derivat dieser Gruppe, das  
Homofluorindin ist z. €3. in Liisung dunkel orangeroth, die Liisung der 
Salze is! violetroth etc. . . . 

Ich habe mich im Allgemeinen bemiiht, beim Schreiben meines 
Boches die vorliegenden Angaben soriel als miiglich zu controlliren, 
bei jedem einzigen der dort behandelten Kiirper ist dieses aber wohl 
kaum ausfiihrbar und ich musste mich deshalb doch theilweise auf 
die Literltturangaben verlassen. In diesem Fal le  riihren nun die 
einzigen vorliegenden Angaben von den HHrn. F is c h e r und H e  p p her. 
Letztere schreiben in ihrer Abhandlung ') von der Homofluorindinbase 
wiirtlich: 

BSie (die Base) lost sich in Alkohol mit rothvioletter Farbe und 
ertheilt diesem Mittel eine prachtig gelbrothe Fluorescenz. Die 
Liisungen der Salze sind schiin blau und fluoreeciren sehr stark braun- 
roth. Es gleicht im Uebrigen vollkommen dem Fluorindin aus Azo- 
pheninc. 

Es war allerdings ein Fehler von mir ,  dass ich diese Angaben 
der HHrn. F i s c h e r  und H e p p  nicht controllirt habe. Ich hatte 
sonst vielleicht auch beobachtet, dass die betreffende Base nicht violet, 
sondern orange, die Salze nicht hlau, sondern violet sind, diese Unter- 
lassung diirfte aber, bei der grossen Zahl der beschriebenen Kiirper, 
verzeihlich erscheinen. 

Am wenigsten sind wohl aber die HH. F i s c h e r  und H e p p  be- 
rechtigt, mir die Citation ihrer unrichtigen Angaben zum Vorwurf zu 
rrr achen. 

Was schliesslich die Nomenclatur der Verbindungen betrifft, SO 

muss ich anf der ausgesprochenen Ansicht beharren, dass der Name 
BHomofluorindinc fiir den einfachsten aromatischen Reprasentanten 
der Korperklasse nicht gliicklicb gewahlt ist. 

B a s  el ,  Universitatslaboratorium. 

1) Diem Berichte 23, 2792. 




