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rosanilin gegen 205O, unter lebhafter Wasserdarnpfentwickelung, zu 
einer dunkelrothen Masse, welche aber in diinneren Schichten eine 
kiare, rothe, durchsichtige Farbe zeigte. Wenn ebwas langere Zeit 
oder zu hoch erhitzt wird, so deuten Spuren eines farblosen, krystal- 
linischen Sublimates i m  kalteren Theil des Erhitzungsrohres auf be- 
ginnende Zersetzung hin. Die Natur dieses Sublimates ist noch nicbt 
ermittelt worden. 

Zwei quantitative Versuche gabeu die folgenden Resultate: 
0.2225 g Sbst.: 0.0132 g HzO. - 0.2394 6 Sbst.: 0.0139 g HaO. 

1 Mol. HaO. Ber. 5.9. Gef. 5.93, 5.8. 

0.2093 g Sbst.: 0.61?2 g CO1, 0.1136 g HaO. 
C19H17N3. Ber. C 79.34, H 5.96. 

Gef. 79.79, B 6.05. 

P a r a f u c h s i n  a u s  dem A n h y d r o k o r p e r .  
0.2255 g des Anhydrids wurden in etwas mehr als der berechne- 

ten Menge Salzsaure geliist und auf dem Wasserbade abgedampft. 
Der Riickstand wurde in Wasser wieder aufgenommen, auf dem 
Wasserbade zum zweiten Male abgedampft und im Luftbade bei 1 1 5 O  
bis zu constantem Gewicht getrocknet; hierbei lieferte er 0.2553 g 
(0.4 pCt. mehr als fiir ein MolekCl berechnet) eines KBrpers, welcher 
alle Eigenschaften des Parafucbsins besass und ohne weitere Reini- 
gung analysirt werden konnte. 

0.1807 g Sbst.: 0.0546 g AgCl. 
C19HlaN3CI. Ber. Cl 10.95. Gef. CI 11.58. 

W o r c e s t e r ,  Mass., U. S. A. Polytechnic Institute, den 9. No- 
vember 1903. 

681. F. Ullmann und F. Mauthner: Ueber die Oxydation 
von aubstituirten o -Phenylendiaminen. 

(Eingegangen am 23. November 1903.) 
Vor einiger Zeitl) haben wir gezeigt, dass bei der Oxydation von 

o-Phenylendiarnin mit Ferrichlorid neben dem bekannten Diarnino- 
phenazin auch Aminooxyphenazin entsteht. Wir haben diese Reaction 
weiter verfolgt und auf substituirte o-Pbenylendiarnine ausgedehnt. 
Beim 4-Chlor- und 4-Brom-o-Phenylendiamin entsteht sowohl in neu- 

*) Diese Beriohte 35, 4302 [19023. 
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traler als auch in mineralsadper Liisobg immer ein Gem&@ des ent- 
sprechenden Diamino- und Aaino-oxy-Phenazin&erivates: 

Bei der Oxydation der 3.4-Phenylendiamin-1-carbonsilure konnte 
a u r  die Bildung der Aminooxyphenazincarbonsaure beobachtet werden. 
Die Constitution dieser Phenazinderivnte wurde theilweise durch deren 
Ueberfuhrung in Fluorindine bewiesen. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h e i l .  

Von den verschiedenen, zur Herstellung von Chlor-o-pheoylen- 
diamin verfiigbaren Methoden erwies sich die aus p -  Chloracetanilid 
a le  am geeignetsten. 

20 g p-Chloracetanilid werden in 100 g cancentrirter Schwefel- 
aliure gelost, auf O0 abgekiihlt und unter stetigem Riihren mit einem 
Cemisch ron 1 I g Salpetersaure (spec. Gewicht 1.45) und 50 g Schwe- 
felsaure nitrirt. Nach einstiindigem Stehen bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur wird die Liisung vorsichtig mit Eiswasser etwas verdiinnt uod 
kurze Zeit aufgekocht, bis die Verseifung beendigt ist. Beim Ein- 
giessen der rothen Ltisung in Wasser, scheidet sich das 4-Chlor-2-  
n i t r o a n i l i n  in ornngegelben Nadeln aus, die filtrirt, gewaschen, ge- 
presst und getrocknet werden. ( I  7.9 g). Durch Krystallisation aus 
Benzol-Ligroi'n erhalt man dieselben viillig rein. Sie schmelzen dann 
scharf bei 115O. 

0.1127 g Sbst.: 16.6 ccm N (160, 7?5 mrn). 
CfiT&OlN,CI. Ber. N 1ti.23. Gef. N 16.32. 

Fiir die Ueberfiihrung des Nitroderivates in das entsprechende 
4-Chlor-1.2-phenylendiamin werden 15.5 g nach und nach zu einer 
warmen Losung von 77 g Stannochlorid in 155 ccm concentrirter Salz- 
saure hinzugeffigt, die schwach gefarbte Reductionsfliissigkeit langsam 
unter kraftigem Schiitteln und guter Kiihlung in 30-procentige Na- 
tronlauge eingetragen und das ausgeschiedene Chlorphenylendiamin 
mit Aether extrahirt. Der  nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibende Riickstand wird in Renzol geliist i ind mit Thierkohle ent- 
farbt. Aus der stark eingeengten Liisung wird durch Zusatz von 
Ligroi'n die Base in farblosen Blattchen abgrschieden, die bei 72" 
schmelzen (12 9). 

Berichte d. D. chem. Geselldiaft. Jahrg. XXXVI. I57  
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0.112Og Sbst.: 20.2 ccm N (170, 727 mm). 

Da diese Base noch wenjg untersucht ist, to stellten wir zu ihrer  
Charakterisirung einige Derivate her. 

Das 4- C h l o r -  o - p h e n  y 1 e n d  i a m i  n -  S u l f  a t  bildet farbloee Blatt- 
chen, die wenig i n  kaltem, leicht in heissem Wasser und Alkohol 
lijslich sind. 

CsH7NgCl. Ber. N 19.65. Gef. N 20.00. 

0.1644 g Sbst.: 0.0672 g BnS04. 
CS 8 9  0 4  Na C1 S. Ber. Hz SO1 40.74. Gef. H:, SO4 40.87. 

Das 4-  C h l o r -  1.2 - d i  a c e  t a m i n o  b e n z o l  entsteht durch kurzes 
Eochen einer essigsauren Losung der Base mit Essigsiiureanhydrid. 
Beim Verdunrien scheidet sich das Acetylderivat in  farblosen Blattchen 
aus, die aus Toluol, worin sie sehr schwer loslich sind, umkrystallisirt 
werden. Sie schmelzen unscharf bei 201 unter Zersetzung (Benz- 
imidazolbildung). Sie sind gut loslich in Alkohol und Aether. 

0.1214 g Sbst.: 13.6 ccm N (110, 731 mm). 
C~otfllOaNaCI. Ber. N 12.36. Gef. N 12.50. 

Das 4- C b l o  r - m  e t h y  1 b e n  z i  m i d  a z o  1 entsteht aus der vorher- 
gehenden Verbindung durch Destillation. Es bildet farblose, bei 1990 
schmelzende Blattchen, die leicht in Alkohol und Aether, schwer in 
Benzol liislich sind. 

0.1276 g Sbst.: 19.4 ccm N (150, 721 mm). 
CsH7NaCl. Bor. N 16.81. Gef. N 16.84. 

Das 4 - C h l o r - a z i m i n o b e n z o l  scheidet sich als graues Pulver 
aus, wenn man zu einer Losung von 2 g Chlorphenylendiamin in 
40 cctii 10-procentiger Schwefelsaure eine Losung von 1.2 g Natrium- 
nitrit in wenig Wasser hinzufiigt. Durch Krystallisation aus Xylol 
erhalt man es in farblosen Krystallen, die bei 156O schmelzen, gut  
in Alkohol und Aether, weniger leicht in Toluol und Xylol loslich 
sind. Verdiinnte Natronlauge lost dieselben leicht auf. 

0.1178 g Sbst.: 29.4 ecm N (150, 7 2 1  mm). 
CsHdNSC1. Ber. N 27.36. Gef. N 27.50. 

Das P h e n a n t h r o c b l o r p h e n a z i n  bildet sich durch kurzes Er- 
warmen einer essigsauren Losung aquirnolekularer Mengen von Phen- 
anthrenchinoti und Chlorphenylendiamin. Aus der gelbgriin geffirbten 
Liisung wird das Azin mit Wasser ausgefallt und nach dem Trocknen 
aus Nitrobenzol krystallisirt. Es bildet griingelbe Blattchen, die bei 
2460 echmelzen. Dieselben sind fast unliislich in Alkohol und Aether. 
Siedender Eisessig und Nitrobenzol lasen mit gelber Farbe; englische 
Schwefelsiiure mit rother Farbe. 
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0.1116 g Sbst.: 9.2 ccm N (140, 729 mm). 
CPoHiiNaCl. Bar. N 8.90. Gef. N 9.22. 

Ueber die Oxydation des Chlorpheiylendiamins findet sich nur 
eine kurze Notiz von La u b e n h e i m e r ') dahin gehend, dass beim Be- 
handeln der Losung des Diamins mit Ferrichlorid sich die Fliissigkeit 
roth farbt und ein amorpher, dunkelbraunrother Niederschlag sich 
bildet. 

Wie wir gefunden haben, entsteht nun bei der Oxydation in salz- 
saurer Losung hauptsachlich 7- Chlor-2.3-aminooxyptenazir~, wahrend 
in essigsaurer Liisung mehr 7- Chlor-2.3 - diitminophenazin sich bildet. 

5 g Chlorphenylendiamin werden in 15 ccm Eisessig und 125 ccm 
Wasser gelost und bei gewiihnlicher Temperatur mit 38 ccm einer 
30-procentigen Ferrichloridlosung versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich 
carminroth, und alsbald beginnt sich ein roth brauner Niederschlag 
auszuscheiden, der nach einer Stunde filtrirt. mit verdunnter Salzsaure 
geWaEChen und in siedendem Wasser gelost wird. Durch Zusatz von 
Natronlauge farbt  sich die Losung orangeroth, und zugleich scheidet 
sich das Chlordiaminophenazin (3.3 g )  ab. Aus der filtrirten Lij- 
sung wird durch Zusatz von Eisessig das Chloraminooxyphenazin ge- 
wonnen (IIgj. 

Das 7 - C h l o r - 2 . 3 - d i a m i n o p h e n a z i n  wird zu seiner Reinigung 
auslsiedendem Anilin umkrystallisirt. E s  bildet gelbbraune Nadeln, 
die bei 360° nochfnicht schmelzen, sehr schwer in Alkohol rnit gelber, 
leicht i n  Eisessig rnit rother' Farbe Iiislich &id. Aether 16st dieselben 
nicht auf. 

0.3096 g Sbst.: 0.1796 g AgC1. - 0.1186 g Sbst.: 24.G corn N ( 2 2 q  
732 mm). 

C I ~ H B N ~ C I .  Ber. N 22.90, C1 14.51. 
Gef. s 22.68, s 14.34. 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich aus der Liisung der Base in 
verdiinnter Essigsaure auf Zusatz von Salzsaure in braunen Badeln 
aus. Es  ist loslich in siedendem Wasser und Alkohol mit gelbrother 
Farbe. Die alkoholische Losung fluorescirt schwach grun. 

0.2022 g Sbst.: 0.2065 g Ag:CI. 

Das N i t r a t ,  auf dieselbe Weise )wie das Chlorhydrat darge- 
Es ist nur in den ge- 

C I ~ H ~ O W ~ C I ~ .  Ber. C1 25.26. Gef. C1 25.22. 

stellt, gleicht diesem in seinen Eigenschaften. 
brauchlichen Liisungsmitteln etwas schwerer liielich, 

0.0990 g Sbst.: 20.6 ccm N (22io, 730 mm). 
Cla'HloOaNSCl. Bcr. N 21.76. Gef.zN 22.60. 

I) Diese Berichte 9, 773  [lSiG]. 
257 * 
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Das 7 - C h l o  r- 2.3 - a m i  n o o  x y p h e n  a z i n  , dessen Darstellung be- 
reits erwahnt ist, wird zu seiner Beinigung aus siedendem Alkohol, 
worin es ausserordentlich schwer liislich ist, umkrystsllisirt. Es bildet 
gelbe Krystillchen, die in Arnrnoniak und Natronlauge rnit gelber 
Farbe loslich sind. Englische Schwefelsaure lost rnit brauner Farbe,  
die beim Verdiinnen rnit Wasser roth wird. In  Benzol und Aether 
1st das Phenazin selbst in  der Siedehitze unl6slich. 

728 mm). 
0.2490 g Sbst.: 0.1358 g AgCI. - 0.1180 g Sbst.: 18.8 ccni N @ l o  

CIgHsON3CI. Ber. N 17.10, C1 14.46. 
Gef. 17.29, )) 14.35. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
braune Nldelchen, die aicli rnit rothbrauner Farbe i n  siedendmn 
Wasser losen. 

0.2261 g Sbst.: 0.2305 g AgC1. 
C I ~ H ~ O N 3 C l ~ .  Ber. C1 25.17. Gef. C1 ?5:21. 

Das N i t r a t  krystallisirt gleichfalls in  braunen Krystiilichen die 
in Warner, schwieriger in Eisessig sich Keen. 
6.1046 g Shst.: 17.% ccm N (.220, 730 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N ~ C I .  Ber. N 18.15. Gef. N 17.92. 
Das 2 - C h l o r h o m o f l u o r i n d i n  entsteht sowohl aus dem 7-Chlor- 

diaminophenazin, als auch aus dem 7-Chloraminooxyphenazin durch 
Erhitzen mit salzsaurem o-Phenylendiamin. 1 g Chlordiaminophenazin 
und 1.6 g ealzsaures o-Phenylendiamin werden wahrend 10-15 Min. 
mit 15 g BenzoGsaure auf 250" erhitzt, wobei sich die Schmelze in- 
tensiv hIau farbt. Nach dem Auskochen rnit Alkohol hinterbleibt 
das salzsaure Salz des Chlorhomofluorindins als blaues Pulver , das 
mit alkoholischem Ammoniak in  die Base ubergefuhrt wird (1.35 g). 
Durch Krystallisation aus siedendern Nitrobenzol erhl l t  man das 
Chlorhomofluorindin in Gestalt griinblaurr Nadeln. Dieselhen liken 
sich wie ihre Muttersubstanz sehr schwer in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln. Die alkoholische Losung ist violett und fluoreecirt 
sehr schbk roth. Englische Schwefelsaure und Eisessig liisen mit 
scb6n blauer Farbe. 

0.1057 g Sbst.: 17.6 ccm N (210, 739 mm). - 0.3275 g Sbst.: 0.1494 g 
Ag C1. 

C18H11+N,Cl. Ber. N 17.58, C1 11.14. 
Gef. I) 17.73, )) 11.25. 

Die Umsetzung von 1 g Chloraminooxyphenazin rnit 1.6 g salz- 
saurem o-Phenybndiarnin lieferte nur  1.1 g Chlorhomofluorindin, das 
in allen seinen EigeDschnften rnit dern aus dem C h l o r d i a m i n o p h e n ~ ~ ~ n  
dargestellten Product iibereinstirnmte. 
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0.1090 g Sbst.: 17.4 ccm N (210, 720 mm). 

C18HllN4C1. 6er. N 17.55. Gef. N 17.43. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  scheidet sich aus der Lasung des Chlor- 

homofluorindins in Essigsaure, auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure 
in blauen, glanzenden Nadeln aus. Das Salz ist in Wasser nur  
spurenweise loslich. Siedcnder Alkohol lost dasselbe sehr schwer 
rnit blauer Farbe und schwach braunrother Fluorescenz auf. 

0.2252 g Shst.: 0.1SOG g AgCI. 
CI8HlsNqCls. Ber. C1 20.0. Gef. C1 19.8. 

Beini Erhitzen von 1 g Chloraminooxyphenazin mit 1.6 g salz- 
saurem Chlorphenylendiamiii und 15 g BenzoCsaure auf 250O farbt 
sich die Schnielze zuerst roth , d a m  braun, hierauf blaugriin und 
schliesslich schijn dunkelblau. Wenn keine weitere Farbeniinderuug 
niehr eintritt, so korht man die erkaltete Schmelze mit verdiinnter 
Natronlauge und krystnuisirt dae ungeliist bleibende 2.10- D i c h  1 or- 
h o m o f l u o r i n d i n  (1.5 g) aus siedendem Nitrobenzol um. 13s bildet 
dunkle, braunrothe Krystallchen, die in siedendem Alkohol sehr schwer 
mit violetter Farbe und rother Fluorescenz sich losen. Eisessig und 
englische Schwefelsaure losen rnit blauer Farbe. 

Vergleicht man diese Liisungsfarbeu mit den niittels Honio- 
fluorindin erhaltenen, 60 bemerkt man, dass erstere grtinstichiger sind. 

0.1200 g Sbst.: 18 ccm N (24", 735 mm). 
Ci~HloN4Cln. Ber. N 15.86. Gef. N 16.20. 

Die 0xyd:ition des 4 - B r o m - 1  . i ? - p h e n y l e n d i a m i n s  verlauft 
genau wie die des entsprechenden Chlorderivates. 

Das hierfiir niithige Ausgangsmaterial wurde nach der, beim Chlor- 
phenylendiamin beschriebenen Methode gewonnen. 

50 g Acetanilid gaben 75 g p-Kromacetanilid, das bei der  Nitri- 
rung und darauf folgenden Verseifung rnit Alkohol und Salzsaure 65 g 
Bromnitroanilin lieferte. Dieses gab bei der Reduction und nach- 
folgenden Krystallisation des Broniphenylendiamins nus siedendein 
Wasser 50 g reines, bei 6.3'' schmelzendes Product. 

Die Losung \-on 5 g Bromphenylendiamin in 140 ccm 10-procen- 
tiger Essigsaure farbt sich auf Zuaatz voii 30 ccm 80-procentiger 
Ferrichloridldsung roth, und alsbald beginnt die Ausscheidung der 
salzsauren S a k e  (4 g)  von Bromaminooxyphenazin und Bromdiamiiio- 
phenazin, die mit Natronlauge zersetzt und zu gleiclier Zeit getrennt 
werden (1.8 g Diamino- und 1.8 g Aminooxy-Rromphenazin). 

Oxydirt man dagegen das Bromphenylendiamin in salzsaurer Lo- 
sung, so entstehen niir 0.4 g Bromdiamino-, dagegen 2.5 g Brom- 
aminooxy-Phmazin. 
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Das 7 - B r o r n - 2 . 3 - d i a m i n o p h e n a z i n  wird zu seiner volligen 
Reinigung aus siedendem Anilin krystallisirt. Es bildet gelbbraune, 
bei 360° noch nicht schmelzende Nadeln, welche die gleicben Reactionen 
wie das enisprechende Chlorderivat zeigen. 

0.111Og Sbst.: 18.8 ccm N (15", 731 mm). 
CIIHgNaBr. Ber. N 19.37. Gef. N 19.00. 

Auch das 7 - B r o m  - 2.3 -a nr i n  0 0  x y p h e n  a z i n  bildet wie das 
bereits beschriebeiie Chlorderivat nach den] Krystallisiren aus vie1 
siedendem Alkobol gelbbraune Krjstalle, die in Alkohol sehr schwer, 
leicht in  Alkalien mit gelber Farbe sich liisen. Siedendes Anilin und 
Nitrobenzol h e n  die Substanz leicht auf. 

0.1970 g Sbst.: 15.6 ccm N ( I S n ,  733 mm). 
CmBsON3Br. Ber. N 14.48. Gef. N 14.62. 

F u r  die Herstellung der 3.4- D i a m i i i o  b e n z o l c  a r  b o n  s a u r  e 
fanden wir folgende Methode am geeignetsten. 

15 g 3-Nitroacet-p-toluid werden in 1.5 L Wasser gelost und bei 
90-95O unter kraftigern Riihren 34.5 g Calciumpermar,ganat allmah- 
lich hinzugefugt. Nach ca. 3 Stunden ist die Oxydation beendet, und 
man fallt aus der. filtrirten, stark concentrirten, gelben Losung die 
3-Nitro-4-acetaminobenzol-1-carbonsiiure niit rerdunnter Salzsaure aus. 
Durch kurzes Kochen mit Alkohol und Salzsaure wird die Saure 
verseift und werdeu 12 g der bei 284O schmelzenden 3-Nitro-4-arnino- 
b e n d -  1 -carbonsaure gewonnen. 

Zur Reduction wurden 8 g S a m e  in sehr verdunnter Natronlauge 
gelost und zur heissen Flussigkeit 4.6 g sehr  fein vertheiltes Alumi- 
nium in kleioen Antheilen hinzugefugt. Wenn die rothgelbe Farbung 
verschwunden ist, so ist auch die Reduction beendet. Die schwach 
braun gefarbte, filtrirte Liisung wird mit Salzsaure angesauert und 
stark eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich dds salzsaure Salz der 
3.4-Phenylendiamin-1-carbonsaure in schwach braun gefarbten Blatt- 
chen aus (G.8 g). Die daraus dargestellte Pheuylendiamincarbonsaure 
schmilzt unter Zersetzung bei 210-211°, genau nach den Ahgaben 
von G r i e s s ' ) ,  jedoch ist diese Reductionsmethode der von G r i e s s  
angegebenen (Ziun und Salzsiure) vorzuziehen. 

Behufs Ueberfiihrung in die 2.3 - A m  i n o o x  y p h e  n a z  i n  c a r b o n  - 
s i iur  e werden 5 g salzaaure o-Phenylendiarnincarbonelure in 70 ccm 
Wasser gelost und mit 30 ccm 30-proc. Perrichloridlijsung versetzt. 
Die Liisnng fgrbte sich rothbraun, und es beganneu sich alsbald hraune 
Krystalle auszuscheiden. Wenn deren Menge nicht mehr zunimmt, 
so werden dieselben ,filtrirt , mit verdunnter Salzsaure gewaschen, 

l) Diese Borichte 2, 435 [1S69]. 
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z u r  Entfernung geiiiiger Mengen von Eke, in verdunnter Lauge ge- 
lost und aus der gelben, filtrirten Losung die Aniinooxyphenaziucar- 
bonsaure durch Zusatz von Essigsaure abgeschieden (2 g). Die so 
erhaltene Sitire schmilzt wie alle dargestellten Amiuooxyphenazin- 
derivate noch nicht bei 360O. Sie ist sehr wenig liislich in siedendem 
Alkohol. Eisessig lost rnit bmunrother Farbe,  Alkalien nehmen die 
Saure leicht in der Kalte rnit gelbbrauner Farbe auf, die einen Stich 
in's riithliche bat. 

0.1093 g Sbst.: 16.4 ccm N (EO, 734 mm). 
C13Hl00aN3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.93. 

Versuche, aus vorstehender Verbindung die Carboxylgruppe durch 
Erhitzen abzuspalten, misslaogen. In  Folge dieser BestsIndigkeit 
Ilisst sich die Saure auch leicht durch Erhitzen rnit salzsaurem o-Phe- 
nylendiamin bei Gegenwart von Benzoesaure in die H o m o f l u o r i n -  
d i n .  2 - c a r b o n s l u r e  verwandeln. Beim Auskocheu der Schmelze 
rnit Alkohol hinterbleibt das Fluorindinderivat in Form e k e s  blauen 
Pulvers. Dasselbe wird in Alkohol unter Zusatz ron wenig Ammo- 
niak geliist, filtrirt und mit Eisessig die Hornofluorindincarbonslure 
in blauen Krystallen ausgelallt, die filtrirt, rnit Wasser uud Alkohol 
gewaschen und getrocknet werden. Verdunntes, wassrigej Ammoniak 
und Natronlauge losen die Homofluorindiucarbonsiiure rnit roth-violetter 
Farbe  auf; auf Znsatz VOII iiberschiissiger Natronlauge scheidet sich 
das  Natriumsalz in rothvioletten Schuppen aus. Die gebrauchlichen 
LGsungsmittel Iiisen die Substanz nur sehr schwierig auf. Die alko- 
holische Liisung ist violett und fluorescirt piachtvoll roth; setzt man 
eine Spur Alkali hinzu, so wird die Lijsung rothstichiger. Eisessig 
16st mit korublumenblauer, englische Schwefelsaure mit griinblauer 
Farbe. 

0.1504 g Sbst.: 0.3815 R COI, 0.0466 g HaO. 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.51, H 3.65. 

Gef. )) 69.18, n 3.41. 
Dieselbe Ho m of1 u n r i  nd  i ncar  b o  n s a u r  e entsteht auch beim Er- 

hitzen VOU I g 2.3-Diaminophenazin mit 1.6 g salzsaurer 3.4-Diamiua- 
benzol-l-carbonsaure und 15 g Benzocsaure auf 240-250O. Die an- 
fangs rothe Schmelze wird erst miseFarbig und dann schBn blau. 
Dieselbe wird zuerst mit Alkohol, der etwas Salzsaure enthalt, aus- 
gekocht rind der Riickstand durch Aufliisen in verdiinntem Ammoniak 
und Wiederausfallen rnit Essigsiiure gereinigt. Wir erhielten 0.7 g 
2-Homofluorindincarbonsiiure, die eich als identisch erwies rnit der auf 
andere Weise dargestellten Same. 

0.1310 g Sbst.: 0.3329 g COa, 0.0460 g HsO. 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.51, H 3.65. 

Gef. n 69.29, B 3.56. 



Die Oxydation der 3 . 9 - P h e n y l e n d i a m i n - l - s u l f o s a u r e  zu den% 
enteprechenden Azinderivat gelang uns ebensowenig uric friiheren For- 
schern'). Jedoch condensilt sich diese Sulfosaure sehr leicht zu 
einrr H o m o f l u o r i n d i n - 2 - s u l f o s a u r e ,  wenn man 0.5 g salzsaures 
2.3-Diaminophenazin mit 0.7 g des Chlorhydrates der Phenylendiamin- 
sulfosaure und 5 ccm Wasser im Rohr auf 150-1600 wahrend 3 Stdn, 
erhitzt. Der  Rohreninhalt besteht dann aus blauen, bronceglanzenden 
Krystallen, die nach dem Filtriren und Waschen mit Alkohol durch 
Liisen i n  Ammoniak und Wiederau3fallen rnit Essigsiiure gereinigt 
werden (0.5 g). 

Die Homofluorindin-2-sulfosiiure bildet blaue Krgstalle , die sehr 
wenig in  Alkohol mit btaurr Farbe sich losen; setzt inan Alkali 
hinzn, 80 wird die Liisung rothviolett. In wassrigem Arnimoniak lost 
sich die Saure mit rother Farbe, die in diinner Schicht riolett erscheint. 
Die Losungsfarbe i n  englischer Schwefelsaure ist blau. 

0.1900 g Shst.: 0.1244 g BaSOd. 

G e n f ,  Iforember 1903. Universi~tslaboratorium. 
C I S B I ~ O ~ N ~ S .  Ber. S 5.63. Gef. S 9.00. 

682. G. G o l d s c h m i e d t  und A. L i p s c h i t z :  U e b e r  die 
0-FluorenoylbenzoGsaure und dehen isomere Methylester .  

(Eingegangen am 23. November 1903.) 

Bekanntlich hat W e g s c h e i d e r  zuerst gezeigt, dass sich aus o- 
Sldehydosauren zwei Keihen isornerer Ester gewinnen lassen. Er hat 
dies vor vielen Jahren an der Opiansiiure nachgewiesen, spater haben 
sich noch andere analoge Falle ergeben. In einer vor wenigen Tagen 
erschieneneu Abhandlung2), in welcher der genannte Forscher die ein- 
schltigige Literatur zusammengestellt hat, macht er darauf aufmerk- 
tam, dass bei den analogen c-Ketonsauren bisher kein Fall einer ahn- 
lichen Isomerie mit Sicherheit nacbgewiesen werdeu konnte3). 

'j Diese Berichte 4 I ,  3220 ( I  SSSj. 
2, Monatsh. f. ChPmie, Novemberheft 1903, 790. 
3, Vor zwei Jahren hat H a n s  Meyer  im hiesigen UniversitPtsltrborato- 

rium Beobachtungen gemacht (Monatsh. f. Chem. 22, 481 [1901]), welche ea 
wahrscheinlich machen, dass er don zpeiten Ester der Benzoylhenzoesiure, 
wenn auch nicht im reinen Zustande, in Hiinden hatte. Hr. Dr. Meyer  er- 
sucht uns, mitzutheilen, dass er diesbeziigliche Versuche wieder aufgenommen 
hat und demniichst daruber berichten wird. 


