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mentan Farbenwechsel durch Rothbraun in intensives Blauviolet, in- 
dem die Acetylgruppe abgeapalten wird. 

Zur  Gewinnung des Verseifungsproductes wurde die nach dem 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure goldgelb gewordene L6sung 
ausgeathert und der gelbrothe krystallinische Aetherriickstand aus 
siedendem Ligroi'n umkrystallisirt. Die Menge der erhaltenen, gliln- 
zend gelbrothen Nadeln reichte nur zu einer Stickstoffbestimmung, 
welche mit bei 1 OOo getrockneter Substanz ausgefiihrt wurde. 

Analyse: Ber. fiir CTH~NOI.  
Procente: N 8.28. 

Gef. n 8.66. 
Das Mononitrotoluhydrochinon schmilzt bei 122-1240, ist in 

Wasser, Alkohol, Aether sehr leicht, ziemlich schwierig i n  Ligroi'n 
16slich. Die Losurigen sind gelbroth getarbt und etwas dnnkler wie 
diejenigen des Dinitroderivates. Die aus Ligroi'n krystallisirte Sub- 
stanz besitzt die Farbe des Kaliumbichromats, wabrend das friiher 
beschriebene Dinitroproduct aus Benzol und Chloroform in goldgelben 
Krystallen erscheint. Aus wassrigtm Alkohol erhalt man indessen 
beide Substanzen von fast gleichem Aussehen, namlich in rothgelben 
Tafeln. Solche Krystalle des Dinitrokiirpers enthalten aber 1 Mal. 
Krystallwasser und werden Leim Liegen an der Luft unter Verlust 
desselben rasch gelb und triibe, wahrend die Tafeln des Mononitro- 
kiirpers wasserfrei und luftbestandig sind. In Alkalien losen sich 
beide Nitrokorper mit fast gleicher intensiv blauvioletter Farbe. 

Durch halbatiindiges Kochen des Mononitrokorpers mit Essig- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht ein Diacetylderivat, welches 
aus Ligroi'n in farblosen Tafelchen krystallisirte und bei 101-104" 
&was unscbarf schmolz. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.88. 
Gef. )) a 5.60. 

G e n f ,  Universitats-Laboratorium, 15. Juni  1895. 

321. F. Eeh rmsnn: Zur Constitution der Fluorindine. 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

Hr. N i e t z k i  halt die kiirzlich') von mir mitgetheilten syntheti- 
snhen Beweise fiir die Fluorindinformel von F i s c h e r  und H e p p s )  
fiir binfallig und spricht die Ansicht aus, dass sowohl die gemiscbten 
Fluorindine wie das Chlorfluorindin nicht analysirt seien 3)- 

1) Diese Berichte 27, 3348. 
3) Diese Berichte 28, 13.59. 

2) Diese Berichte 23, 2789. 
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Das veranlasst mich, aus der bereits recht stattlichen Reihe von 
Beobacbtungen meiner Schuler iiber Fluorindine einige fiir meine 
Ansicht besondare beweiseride Falle schon jetzt iu  thunlichster Riirze 
hier mitzutheilen. Dieselben sind experimentell von Hrn. H. Fii h r i e r  
bearbeitet. 

C h l o r p h e n y l f l u o r i n d i n .  
N H C I  N N H  N 

C6H5 C6H5 
Dieses schiine Fluorindin erhalt man in guter Ausbeute und 

g a n z r e i n  nacb folgendem Verfahren : 
Man mischt das friiher 1) beschriebene Condensationqwoduct aus 

Chlordioxychinon und Phenyl-o-phenylendiamin , welchem eine der  
beiden folgenden F o ~ m e l n  zukommt: 

c6 H5 
&I feines trockenes Pul re r  mit etwa 3 Mol. o-Phenylendiaminchlor- 
hydrat und der IOfachen Gewichtsmenge reiner BenzoEsiiure und er- 
hitzt in einem Rondkolben (derselbe ist thuulichst klein zu wahlen) 
im Parsffinbade unter unausgesetztern Bewegen der Flussigkeit rasch 
bis zum Sieden der Siiure. Nachdem der Kolbeninhalt eben aufge- 
kocht hat, giesst man denselben in eine run aussen gekiihlte Por- 
sellanschale und 1Sst die erstarrte und gepulverte tief blaite Schmelze 
in der eben hinreichenden Menge siedendem Alkohol. Man setzt nun 
einige Tropferi Salzsaiwe zu und I&sst 25 Stuuden stehen. Das in 
prachtvoll metallisch - gtiioen glanzenden Bliittchen abgeschiedene 
Chlorhydrat wird wicdwholt aus siedendern Alkohol, i n  welchem es 
verhaltnissmassig liislich ist, umkrystallisirt. Man erhalt so eine ganz 
einheitliche Krystallisation des reiuen Chlorhydrats. Von dem dorch 
Oxydatioo des o-Phenylendiamins pebildeten einfachsten BPhenofluor- 
indincc a )  iut der RSrper rollkommen verschieden. Das Chlorhydrat 
.~ _- 

I) Diese Berichte 24, 589. 
2) Ich schlage vor, das einfachste bisher bekannte Fluorindin ))Pheno- 

fluorindin<< zu nennen. Der Name *Homotluorindinu, welchen F i s c h e  r und 
H e p p  demselben geben, ist schlecht gewiihlt, wie N i e t z k i  mit Recht her- 
vorhebt. 
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des Phenofluorindins ist selbst i n  siedendem Alkohol nur spurenwrire 
liislich. Die LBsung des neuen Chlorhydrats ist in auffallendem 
Lichte tiefbltru, in durchfallendem purpurroth und zeigt eine s tarke 
rothviolette Fluorescenz. Um daraus die Base zu gewinnen, versetzt 
man die aiedende alkoholische Liisung desselben rnit Amrnoniak und 
dann tropfenweise mit siedendem Wasser ; die Fliissigkeit nimmt eine 
prachtvoll eosinrothe Farbe  a n  und zeigt feuerrothe Fluorescenz. 
Das sich rasch ausscheidende metallgrin gliinzende Krystallpulvcr 
der Base wird abfiltrirt und bei 120-130° getrockuet. 

Analyse : Ber. fiir HIS Nd C1. 
Procente: C 73.00, H 3.80, N 14.21. 

Gef. * * 73.47, * 3.90, * 14.23. 

Die Formel des Phenofluorindins, Cla Hla Nd, verlangt 
Procente: C 76.05, H 4.22, N 19.72. 

Ware Leteteres auch nur in  geringer Menge entstanden, so hiitte 
es  beim Aufliisen der Schmelze in Alkohol in Form seines Chlor- 
hydrats zuriickbleiben mussen. Die Schmelze von 4 g  des neuen 
Fluorindins liist sich jedoch riickstandslos schon in  300 ccm sieden- 
dem Alkohol auf. 

M e t  h y l p h e n y l f l u o r i n d i n  
NH C H 3 N  NH N 

/\/\/\/ /\ /\/\/\A/\ 

\/'\/\/\/ / \/ \/\ / \/\/ 
I I I I ' l o d e r I  I I I I I 

N N N C H s N  

6 s  H5 ce H5 
ist das leichtest ltisliche der bisher beschriebenen Fluorindine und 
durch eminente Krystallisationsfahigkeit auagezeicbnet. 

Zu seiner Darstellung geht man FOCI dern deuinachst h den Annalen 
zu beschreibenden Condensationsprodiict aus Dioxytoluchinon und 
Phenyl-o-phenylendiamin aus , welchem eine der beiden folgenden 
Formeln zukommt: 

CH3 N 
/ \ / \ / ' \OH / \ / \ / \ O H  
\ /I\&) oder 1 I I:o 

,\/\/ 
1 1 '  

N CH3 N 
c, H5 H5 

Man hehandelt dasselbe in der beschriebenen Art und Weise mit 
o-Phenylendiaminchlorhydrat und BenzoSsaure, liist die tiefblaue 
Schmelze in Alkohol, fallt siedend mit Ammoniak and Wasser die 
Base aus, setzt zu deren siedend heisser ulkobolischer Suspension 
tropfenweise Salreaure, bis Alles mit blauer Farbe  in LBsung ge- 
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gangen iet, fiigt noch einige Cubikcentirnenter Salzsaure hinzu und 
lasst krystallisiren. 

Das i n  f a s t  ' t h e o r e t i s c h e r  A u s b e u t e  in Gestalt kupferglan- 
zender Krystalle ausgeschiedene Chlorhydrat wird zweimal aus sieden- 
dern Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt prachtige messinggliinzende, 
centimeterlange Nadeln des Chlorhydrats, welches bei 100" getrocknet 
folgende Zahlen gab. 

Analyse: Ber. fiir Ca5H19N4CI. 
Procente: C1 8.64. 

Gef. )) )) 8.51. 
Die alkoholische Losung des Chlorhydrats ist rein dunkelblau 

und fluorescirt n i c h t .  Auf Zusatz von Ammoniak wird die Losung 
violetstichig-roth und zeigt schwache hellrotbe Fluorescenz. Auf 
Wasserzusatz fallt alsdann die Base als glanzendes Krystallpulver, 
welches bei 120O getrocknet aiialysirt wurde. 

Analyse: Ber. Wr CzsH~eNq. 
Procente: C 80.21, H 4.81, N 34.98. 

Gef. n >) 80.16, n 4.55, 15.01. 
Die mitgetheiltcn Thatsachen werden wohl genugm, um zu 

zeigen, dass die Fluoriudiu-Formel von F i s c h e r  und H e p p  durch 
die chemische Synthese sicher begrundet ist. Auch das aus Chlor- 
dioxychinon und o-Phenylendiamiu erhaltliche Chlorfluorindin i s  t 
a n a l y s i r t ;  d a  es aber in Folge der ungemein grossen Rchwerloslich- 
keit des Korpers bisher nicht qelungen ist, denselben befriedigend zu 
reinigen, sehe ich von der Mittheilung der erhaltenen Resultate bis 
auf Weiteres ab. 

Hrn. N i e t z k i  stirnrne ich in der Ansicht, dass der von ihm 
durch Reduction des Azins aus Tetraminobenzol und Benzil erhaltene 
blaue Farbstoff kein Fluorindin sei, vollkommen bei, aber nicht aas  
dem Grunde, weil derselbe keine Fluorescenz zeigt, sondern weii er, 
nach meiner Ansicht, eine andere Constitutiori hat wie die Fluoiiiidine. 

Rosindulin fluorescirt s tark,  das ganz analoge Aposafranin nicht 
merklich; Rosindon fluorescirt ebenfalls deutlich, Benzoliudon sehr 
schwach u. s. w. Der Beweis, dass Aposafranin das einfachste In- 
dulin der Benzolreihe ist und die entgegenutehenden Reobachtungen 
von F i s c h e r  und H e p p 2 )  irrthumlich siud, ist in einer in kurzester 
Fr is t  erscheinenden ausfiihrlichen Abhandlung Bber die Beziehungen 
der Induline zu den Safraninm geliefert. 

G e n f ,  Universitats-Laboratorium, 21. Juni  1895. 

1) Diese Analyse ist von Hrn. B k r g i n  ausgefihrt. 
3 Ann. d. Chern. 286, 1S7. 




