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

Zur Gewinnung des Verseifungsproductes wurde die nach dem
Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure goldgelb gewordene Ldsung
ausgeiithert und der gelbrothe krystallinische Aetherriickstand aus
siedendem Ligroin umkrystallisirt. Die Menge der erhaltenen, glin-
zend gelbrothen Nadeln reichte nur zu einer Stickstoffbestimmung,
welche mit bei 100° getrockneter Substanz ausgefihrt wurde.

Analyse: Ber. fir C;H7NO,.

Procente: N 8.28.
Gef. » » 8.66.

Das Mononitrotoluhydrochinon schmilzt bei 122—1249, ist io
Wasser, Alkohol, Aether sehr leicht, ziemlich schwierig in Ligroin
16slich. Die Lésungen sind gelbroth gefirbt und etwas dankler wie
diejenigen des Dinitroderivates. Die aus Ligroin krystallisirte Sub-
stanz besitzt die Farbe des Kaliumbichromats, wihreod das friher
beschriebene Dinitroproduct aus Benzol und Chloroform in goldgelben
Krystallen erscheint. Aus wissrigem Alkohol erhilt man indessen
beide Substanzen von fast gleichem Aussehen, ndmlich in rothgelben
Tafeln. Solche Krystalle des Dinitrokdrpers enthalten aber 1 Mol.
Krystallwasser und werden bLeim Liegen an der Luft unter Verlust
desselben rasch gelb und triibe, wihrend die Tafeln des Mogonitro-
korpers wasserfrei und luftbestindig sind. In Alkalien 16sen sich
beide Nitrokérper mit fast gleicher intensiv blauvioletter Farhe.

Durch halbstiindiges Kochen des Mononitrokdrpers mit Essig-
anhydrid und Natriumacetat entsteht ein Diacetylderivat, welches
aus Ligroin in farblosen Téfelchen krystallisirte und bei 101—104%
etwas unscharf schmolz.

Analyse: Ber. Procente: N 5.88.
Gef. » » 5.60.

Genf, Universitits-Laboratoriam, 15. Juni 1895.

82l. F. Kehrmann: Zur Constitution der Fluorindine.
(Eingegangen am 27. Juni.)

Hr. Nietzki hilt die kiirzlich!) von mir mitgetheilten syntheti-
schen Beweise fiir die Fluorindinformel von Fischer und Hepp?
fiir hinfillig und spricht die Ansicht aus, dass sowohl die gemischten
Fluorindine wie das Chlorfluorindin nicht analysirt seien?3).

1y Diese Berichte 27, 3348, ?) Diese Berichte 23, 2789.
3) Diese Berichte 28, 1339.
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Das veranlasst mich, aus der bereits recht stattlichen Reihe von
Beobachtungen meiner Schiiler {iber Fluorindine einige fir meine
Ansicht besonders beweisende Fille schon jetzt in thunlichster Kiirze
hier mitzutheilen. Dieselben sind experimentell von Hrn. H. Fihuver
bearbeitet.

Chlorphenylfluorindin.
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Dieses schdéne Fluorindin erhilt man in guter Ausbeute und
ganz rein nach folgendem Verfahren:

Man mischt das frither!) beschriebene Condensationsproduct aus
Chlordioxychinon und Phenyl-o-phenylendiamin, welchem eine der
beiden folgenden Formeln zukommt:
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als feines trockenes Pulver mit etwa 3 Mol. o-Phenylendiaminchlor-
hydrat und der 10fachen Gewichtsmenge reiner Benzodsiure und er-
hitzt in einem Rundkolben (derselbe ist thunlichst klein zu wihlen)
im Paraffinbade unter unausgesetztem Bewegen der Flissigkeit rasch
bis zum Sieden der Siure. Nachdem der Kolbeninhalt eben aufge-
kocht hat, giesst man denselben in eine von aussen gekiihlte Por-
zellanschale und 16st die erstarrte und gepulverte tiefblaue Schmelze
in der eben hinreichenden Menge siedendem Alkohol. Man setzt nun
einige Tropfen Salzsinre zu und ldsst 24 Stuuden stehen. Das in
prachtvoll metallisch - griinen glinzenden Blittchen abgeschiedene
Chlorhydrat wird wiederbolt aus siedendem Alkohol, in welchem es
verhiltnissmissig 16slich ist, umkrystallisirt. Man erhilt so eine ganz
einheitliche Krystallisation des reinen Chlorhydrats. Von dem durch
Oxydation des o-Phenylendiamins gebildeten einfachsten »Phenofluor-
indin¢?) ist der Korper volikommen verschieden. Dag Chlorhydrat

) Diese Berichte 24, 589.

2) Ich schlage vor, das einfachste bisher bekannte Fluorindin »Pheno-
fluorindin« zu nennen. Der Name »Homofluorindin«, welchen Fischer und
Hepp demselben geben, ist schlecht gewdhlt, wie Nietzki mit Recht her-
vorhebt.
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des Phenofluorindins ist selbst in siedendem Alkohol nur spurenweise
loslich. Die Losung des neaen Chlorbydrats ist in aaffallendem
Lichte tiefblau, in duorchfallendem purpurroth und zeigt eine starke
rothviolette Fluorescenz. Um daraus die Base zu gewinnen, versetzt
man die siedende alkoholische Ldsung desselben mit Ammoniak und
dann tropfenweise mit siedendem Wasser; die Fliissigkeit nimmt eine
prachtvoll eosinrothe Farbe an und zeigt feuerrothe Fluorescenz.
Das sich rasch ausscheidende metallgriin glinzende Krystallpulver
der Base wird abfiltrirt und bei 120—130° getrocknet.

Analyse: Ber. fir Coe HisNsCL

Procente: C 73.00, H 3.80, N 14.21.

Gef. » » 7347, » 3.90, » 14.23.

Die Formel des Phenofluorindings, CisHj2 Ny, verlangt
Procente: C 76.05, H 4.22, N 19.72.

Wire Letzteres auch nur in geringer Menge entstanden, so hitte
es beim Auflésen der Schmelze in Alkohol in Form seines Chlor-
hydrats zuriickbleiben miissen. Die Schmelze von 4g des neuen
Fluorindins l6st sich jedoch riickstandslos schon in 300 cem sieden-
dem Alkohol auf.

Methylphenylfluorindin
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ist das leichtest 10sliche der bisher beschriebenen Fluorindine und
durch eminente Krystallisationsfibigkeit ausgezeichnet.

Zu seiner Darstellung geht man von dem dewniichst in den Annalen
zu beschreibenden Condensationsproduct aus Dioxytoluchinon und
Phenyl-o-phenylendiamin aus, welchem eine der beiden folgenden
Formeln zukommt:
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Man bebandelt dasselbe in der beschriebenen Art und Weise mit
o-Phenylendiaminchlorhydrat und Benzoésdure, 13st die tiefblaue
Schmelze in Alkohol, fillt siedend mit Ammoniak und Wasser die
Base aus, setzt zu deren siedend heisser alkoholischer Suspension
tropfenweise Salzsdure, bis Alles mit blaner Farbe in L&sung ge-
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gangen ist, figt noch einige Cubikcentimenter Salzsiure hinzu und
lisst krystallisiren.

Das in fast theoretischer Ausbeute in Gestalt kupferglin-
zender Krystalle ansgeschiedene Chlorhydrat wird zweimal aus sieden-
dem Alkohol umkrystallisirt. Man erhélt prichtige messingglinzende,
centimeterlange Nadeln des Chlorhydrats, welches bei 100° getrocknet
folgende Zahlen gab.

Analyse: Ber. fiir Cos HyoN4Cl

Procente: Cl 8.64.
Gef. » » 8.51.

Die alkoholische Lésung des Chlorhydrats ist rein dunkelblan
und fluorescirt nicht. Auf Zusatz von Ammoniak wird die Losung
violetstichig-roth und zeigt schwache hellrothe Fluorescenz. Auf
Wasserzusatz fillt alsdann die Base als glinzendes Krystallpulver,
welches bei 1200 getrocknet analysirt warde.

Analyse: Ber. fir CgsHjaN,.

Procente: C 80.21, H 4.81, N 14.98.
Gef. » » 80.16, » 4.58, » 15.01.

Die mitgetheilten Thatsachen werden wohl geniigen, um zu
zeigen, dass die Fluorindin-Formel von Fischer und Hepp durch
die chemische Synthese sicher begriindet ist. Auch das auns Chlor-
dioxychinon und o-Phenylendiamin erhiltliche Chlorfluorindin ist
analysirt; da es aber in Folge der ungemein grossen Schwerldslich-
keit des Korpers bisher nicht gelangen ist, denselben befriedigend za
reinigen, sehe ich von der Mittheilung der erhaltenen Resultate bis
auf Weiteres ab.

Hrn. Nietzki stimme ich in der Ansicht, dass der von ihm
durch Reduction des Azins aas Tetraminobenzol und Benzil erhaltene
blaue Farbstoff kein Fluorindin sei, vollkommen bei, aber nicht aas
dem Grunde, weil derselbe keine Fluorescenz zeigt, sondern weil er,
nach meiner Ansicht, eine andere Constitution hat wie die Fluorindine.

Rosindulin fluorescirt stark, das ganz analoge Aposafranin nicht
merklich; Rosindon fluorescirt ebenfalls deatlich, Benzolindon sehr
schwach u.s. w. Der Beweis, dass Aposafranin das einfachste In-
dulin der Benzolreihe ist und die entgegenstehenden Beobachtungen
von Fischer und Hepp?) irrthiimlich sind, ist in einer in kiirzester
Frist erscheinenden ausfiihrlichen Abhandlung dber die Beziehungen
der Induline zu den Safraninen geliefert.

Genf, Universitits-Laboratorium, 21. Juni 1895,

!) Diese Analyse ist von Hrn. Biirgin ausgefihrt.
9 Ann, d. Chem. 286, 187.





