
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. 
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Es ist uns nun gelungen, einen solchen Fall mit der im Titel 
genannten Saure zu realisir eu, und wir nolien hieriiber kurz berichten, 
obwohl die Untersuchurig der Flooreiio3.lbenzoasiiure noch nicht ab- 
geschlosseii ist, uns rorbehaltend, unsere Resultate spater a n  anderem 
Orte ausfiihrlich zu veriifl'entlichen. 

o- F 1 u o r e n  o y 1 b e  n z oB sH ue. 

In  einem ger6umigen Rundkolben werden 30 g Fluoren und 40 g 
sehr feiii pulveiisirtes Phtalsaureanhydrid niit ca. l / ~  L (zwischen 60° 
und 70° siedendem) Petrolather iibergossen rind am Rucktlusskiihler 
erhitzt. In die siedende Flussigkeit werden nach und nach 40 g fein 
rerriebenes Aluminiumchlorid unter Umschiitteh eingetragen. Nach 
etwa zweistiindigem Erhitzen werden ungefahr 3/4 des Petrolathers ab- 
destillirt, und der Rest: welcher das  iiberschiissige Fluoren gelost 
enthalt, von dern schwarzen, am Bodell des Kolbens festgebackenen 
Condensationsproduct abgegossen. Der erkaltete Riickstaud wurde 
nnter Eiskuhlung mit kaltem Wasser zersetzt, wobei sich der schwarze 
Kuchen gelblichweiss farbte. Hierauf wird Salzsaure zugefugt, welche 
das gebildete Aluminiui~ihydroxyd grosstentheils in Losung bringt, der 
Riickstand sodann abgesaugt uud mit Wasser gut gewaschen, worauf 
ihm die durch Condensation gebildete iieue S lure ,  sowie die aus un- 
angegriffenem Phtalalureanbydrid entstandene Phtalslure durch mehr- 
malige Extraction rnit rerdiinnter Sodalijsung in der Warme entzogen 
wird. ES ist vortheilhaft, bei der ersten Rehandlung wenig Sodalii- 
sung mzuwenden, weil zunachst die Phtnlsaure getiist wird. Verfahrt 
man so, dann enthalten die weiteren Extracte beinahe nur die neue 
Saure. welche nach Filtration von harzigen Stoffen und Fluoren unter 
Umriihren durch Zusatz von Salzslure ausgefiillt wird. Der  Nieder- 
schlag wird an der Pumpe filtrirt und mit kaltem Wasser gut ge- 
waschen Von geringen Mengen dem Reactionsprodiwte anhaftender 
Phtalsaure kann es leicht durrh Auflosen in Alkohol, der schon in 
der Kalte groabere Mengen davon aufnimmt, und Fallen mit Wasser 
befreit werden. Schliesslich kann die Substanz aus rerdiinntem Wein- 
geist oder Eisessjg umkrystallisirt werden. Sie wird in Gestalt weisaer, 
mikroskopischer Nadelchen erhalten, welche beim Erhitzen im S c h u l t z -  
schen Apparate iiber 220° zu sintern beginnen und yon 227-2300 
schmelzen. hlit eoncentrirter Schwefelsaure ubergosseo, giebt scbon 
eine minimale Spur der Substanz eine pracht) olle, intensive, rotbvio- 
lette Farbung. 

0.1776 g Sbst.: 0.5237 g COa, 0.0743 g HaO. 
Gal Hla03. Ber. C 60.28, H 4.46. 

Gef. D 80.42, N 4.65. 
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Mit einern grossen Grade von Wahrscheinlichkeit konote man er- 
warten, dass die Phtalsiiure in p-$tellung entweder zur Diphenylbin- 
dung oder zur CHa-Gruppe des Fluorens i ~ u  dieses gebunden sein 
werde, woraus sich die nachstehenden Structurformeln und die Be- 
zeichnung Fluorenylrnethanon (3- oder 4)-phenylmethylsaure-(2') ergeben 
wiirden, 

ferner die rnit diesen tautorneren Forrneln 

Dernnach ware die Substanz eine Monocarbonsaure des von 
P e r r i e r l )  und vor kurzern r o n  M. Fortner2) im hiesigen Lahora- 
torium dargestellten Benzoylfluorens. 

Ein Versuch, dieses durch Destillation der Saure mit iiberschus- 
sigern Kalk zu erhaltm, fiihrte uicht zu dern genanutem Keton. Die 
Zersetzung erfolgt zwar nahezu ohne Schwarzung des Kalkes, das  
Destillat besteht aber irn wesentlichen aos F l u o r e n ,  das nur rnit ge- 
ringen Mengen gelber Producte, die leicht durch Krystallisation rnit 
Thierkohle entferut werden kiinnen, verunreinigt ist. Das Plnoren 
wurde durch seinen Schmelzpunkt identificirt, welcher such unveran- 
dert blieb, als eiue Probe, die rnit reinern Fluoren innig verrieben 
war, erhitzt wurde. Auch zeigte das Praparat  eine fur Fluoren cha- 
rakteristische Reaction, welche bisher nicht beobachtet worden zu 
sein scheiut. Fluoreu lost sich in  kalter, concentrirter Schwefelsaure 
zuoachet nicht auf,  erst nach stundenlangem Stehen nirnmt die Schwefel- 
& w e  eiue stark violette Farbung an, erwarriit man aber die Probe, 
80 erfolgt Losung rnit intensiver, schon blauer Farbe. 

Bei der Destillation der FluorenoylbenzoEslure rnit Zinkstaub im 
Wasserstoffstrome erhalt man in guter Ausheutt? ein sofort krystalli- 
nkch erstarrendes Destillat, welches irn Anfange der Reaction nahezu 
farblos, spater immer duukler gelbroth gefarbt iibergeht. Es besteht 
aus zwei Verbindungen, deren eiue selbst in heissem Alkohol vie1 

I) Theses prAsent6es B la facult8 des sciences de Paris 1896. 
3 Monatsh. f. Chem. 83, 921 [190-"]. 
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achwerer loslich ist, als die andere, sodass sie leicht von einander ge-  
trennt werden konnen. Die schwerer losliche Substanz stellt intensiv 
gelb gefarbte, bei ca. 240" schmelzende Niidelchen dar, welche, da  
die Operation nur mit 1 g Saure ausgefiihrt worden ist, noch nicht 
untersucht werden konnten. Die leichter losliche zeigte nach mehr- 
maliger Krystallisation aus kochendem Alkohol mit Thierkohle den 
Schmp. 99@. Sie konnte wegen der geringen verfijgbaren Menge nicht 
weiter gereinigt werden, liess sich jedoch mit dem bei 106@ schmelzan- 
den B e n z y l f l u o r  e n  identificiren, welches zuerat vou G 01 d s c  hmiedt') 
durch Condensation von Fluoren und Benzylchlorid mit Zinkstaub, 
dann von P o r t n  er2)  bri der Reduction seines Renzoylfluorens durch 
gliihenden Zinkstaub erhalten worden ist. Der  Schmelzpunkt des 
reinen Benzylfluorens wurde nach Beimischung ungefiihr der gleiclien 
Menge unseres Rednctionsproductes nur wenig herabgedriickt; er wurde 
bei 103- 104@ beobachtet. Die roil F o r t n e r  angegebene Farbenre- 
action rnit concentrirter Schwefelsaure zeigte aucb unser Praparat. 

V e r e s t e r u n g  d e r  S i iure .  
1. 3 g Sliure wurden in  Methylalkohol gelost und nach Zusatz 

einiger Tropfen concentrirter Schwefelsaure ungefahr eine Stunde am 
Wasserhade erhitzt. Nachdem die Losung noch einige Stundeu bei 
Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde sie in Wasser gegossen, 
wobai der gebildete Ester im flussigen Ziibtaride zur Ausscheidung 
kam. Das dicke Oel wurde in Aether aufgenommen, die atherische 
Lijsung rnit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, durch ein trocknes 
Filter gegossen und abduneten gelassen. Der nocb i m n e r  olige Ruck- 
stand erstarrte beim Abkiihlen und Reiben rnit eioem Glasstabchen 
vollstandig. Er wurde nun rnit wenig Methylalkohol gewaschexi und 
aus dieseni Lijsungsmittel mehrmnls, das erste Ma1 unter Anwendung 
von Thierkohle, umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt des reinen Esters 
liegt d a m  bei 126-128". Unter dem Mikroskope ersclteint er in 
Form derber Prismrn. 

0.4373 g Sbst. gaben bei d w  Methoxylbestimmung: 0 2924 g Jodsilber. 
C22Ht~03. Ber. OCHa 9.45. Gef. OCH3 8.82. 

11. Derselbe Ester wurde auch aus dem Silbersalz durch Ein- 
wirkung 'on  Jodmethyl erhalten. Liist man die Saure i n  der Siede- 
hitze in Ammoniumcarbonatliisung, so scheidet sich nacb dem Erkalten 
das Ammoniumsnlz in feinen NPdelchen ab, die abgesaugt und rnit sehr 
wenig Wasser gewaschen wurden. 2 g des Ammoniumsalzes wurden so- 
dann wieder in Wasser gelijst, und durch Zusatz von etwas mehr als 

1) Monatsh. f. Chem. 2, 443 [1881]. 2, loc. cit. 
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der berechneten Menge Silbernitrnt das weisse, gegen Licht nickit 
merklich erupfindliche Silbersalz gefallt, welches durch mehrmaliges 
.iuskochen mit wenig Wasser gewaschen wurde. Wie eirie Siiber- 
bestimmung zeigte, war es nicht ganz reiu. 

0.3012 g Sbst.: 0.0748 g Silber. 
CriH1303Ag. Ber. Ag 25.65. Gef. Ag 24.83. 

1 g Silbersalz wurde mit 10 ccm Methylalkohol und ccm 
Methyljodid zwei Stunden am Wasserbade erhitzt, vom gebildeten Jod-  
silber abfiltrirt, und der nach dem Verjagen des Alkohols und Jod-  
methyls hinterbleibende olige Riickstand wie friiher zur Krystallisation 
gebracht und gereiuigt. 

111. Bei dem Versuche, einen Ester auch aus dem Chlorid der 
Siiure darzustellen, wurde neben dem eben bescliriebenen auch eie 
isomerer Ester erhalten. 2 g Siiure wurderi nach dem von H. M e y e r  
empfohlenen, ausgezeichneten Verfahren unter niassigem Erwarrnen in 
Thionylchlorid gelast, die Hauptmenge des iiberschiissigen Thionyl- 
chlorids im Vacuum entfernt, und der flussige Riickstand mit Methyl- 
alkohol versetzt, wobei sich ein K6rper in glanzendeu Schiippchen 
abschied, der sich schon durch den Habitus von dem ersten Ester 
deutlich unterschied. Die Krystalle wurden abgesaugt und aus 
Methylalkohol, in welchem sie vie1 schwerer liislich sind als der friiher 
heschriebene Ester, umkrystallisirt. Schon nach einmaligem Um- 
krystallisiren ist das Prodnct rein und stellt d a m  unter dem Mikro- 
skope sehr diinne, rechtwinklige Blattchen dar. Es schmilzt bei 
20(1-2020. 

Bus dem Filtrate wird durch Wasser ein zahes Oel abgeschieden, 
das, wie fruher, eur Rrystallisation gebracht wurde und sich mit dem 
bei 126-128° schmelzenden Ester identisch erwies. 

0.4157 g des bei 200-2OP schmelxenden Esters gaben bei der Methoxyl- 
bestimmung 0.2918 g Jodsiiber. 

Der Schmelzpunkt lag bei 126-128O. 

C~sH1603. Ber. OCHS 9.15. Gef. OCBa 9.26. 

In ihrem Verhalten gegen concentrirte Sch wefelsaure unterscheiden 
aich die beideu Ester von einander. Der  bei 126-128O scbmelzeride lost 
sich darin zunachst mit gelber Farbe; die Losung farbt sich allmahlich 
roth, aber auch nach langem Stehen fehlt ihr noch der blauviolette Stich, 
welcher der L6sung der freien Saure in concentiirter Schwefelsaure eigeu- 
thiimlich ist, wabrend der hoch schmelzende Ester sich sofort mit der- 
selbeu Farbennuance 16st wie diese. Beide Ester sind durch zehn- 
procentige, wiisst ige Kalilauge, selbst bei mehrere Minuten wahrendem 
Kochen, schwer verseifbar, doch haben wiederholte, mit den beiden 
Substanzen unter moglichst gleichen Verhaltnissen ausgefiihrte quali- 
tative Versuche iibereinstimmend ergeben, dass der bei 126 - 128* 
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eohmelzende schwerer verseifbar ist al's d& isomere Ester. Durch 
adlroholische Lauge werden beide leicht verseift und wurde aus beid'bn 
die Saure wiedergewonnm. 

Aof Grund der Darstellungsweise muss der bei 200-202° schmel- 
zende als *-Ester bezeiehnet werden, wahrend der bei 126- 12S0 sieh 
vsrfiuasigende als der wahre Ester angesehen werden muss. Dies 
steht in Uebereinstirnmung mit der bei o-Aldebydosauren von Weg- 
sch e i d  e r  beobachteten Regelmassigkeit, wonach die V-Ester in der 
Regel hoher schmelzen als die wabren und leichter verseift lwerden 
ale  diese. 

Prag, Laboratorium der k. k. deutschen Universitat. 

683. 0. Hinsberg und E. Schwantes:  Ueber Verbindungen 
mit zwei und drei Azinringen. 

IAus der medicin. dbtheilung des Universitiitslaboratoriums Freiburg i. B.] 
(Eingegsngen am 25. November 1903.) 

Dem irn Jahre  1885 yon B l a d i n ' )  durch Einwirkung von Cpm- 
gas auf Orthophenylendiamin erhaltene Dicyanphenylendiamin wurde 
bekanntlich von seinem Entdecker die Constitutionsformel I zuge- 
schrieben. Dieser Formulirung stellte der Eine yon unss) eine aweihe 

NH N '' -'\,:NH "I". NH2 

NH N 
I. 11. , 

\,),,I : NH ,,,, , . NHs 

gegentiber, derzufolge die Verbindung als das pseudomere (c, &Di- 
amido6hinoxalin (11) aufzufassen ist. Ein Nachweis fur die Richtig- 
keit der letzteren Anschauung ist, trotzdem dieselbe in einige Lehr- 
bucher iibergegangen ist , bisher nicht geliefert worden. Im Nachfol- 
genden wird nun gezeigt, dtlss der Bladin 'sche Kiirper sich sowobl 
mit o-Diketonen wie mit Orthochinonen, cx-Ketonsiiuren und Oxalsaure 
zu Derivaten des Pyrazinophenazins: 

N N  
/,- ./)/\ 

I '  1 l e  
\, \/\/ 

N N  
vereinigeu lasst. 

9 Diese Berichte 18, 666 rlSS51. 
a) Hinsberg ,  Ann. d. Chem. 237, 352 


