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Was endlich das nur in sehr geringer Menge erhaltene, schwer
18sliche Leuko-Zinndoppelsalz betrifit, so konnte dasselbe leicht in
ein Bromid dbergefibrt werden, dessen L&sungen eine blaugriine
Farbe besitzen. Leider reichte die davon bisher erhaltene Menge
nicht zur weiteren Untersuchung.

Genf, den 27. Mirz 1901. Universitits-Laboratoriam.

190, F. Kehrmann und B. Guggenheim: Zur Kenntniss
der Fluorindine.

(Eingegangen am 12. April 1901.)

Die bisher bekannten Vertreter dieser Korperklasse zeichnen sich
zwar durch prichtige Firbungen und bervorragende Krystallisations-
fihigkeit bei grosser Bestindigkeit gegen hohe Temperataren aus;
indessen hat einerseits ibre zu geringe Ldslichkeit in den gebrduch-
lichen Lésungsmitteln, andererseits ihre Sdure- und Seifen-Unechtheit
ihrer Anwendung als Farbstoffe bisher hindernd im Wege gestanden.
Vom chemischen Standpunkte aus miissen diese Eigenschaften mit
der Abwesenheit ausgepriigt basischer oder auch saurer Atomgruppen
in den bisher bekannten Fluorindinen zusammenhéingen, und man
konnte voraussehen, dass werthvollere Farbstoffe resultiren wiirden,
sobald die Einfiilhrung derartiger Gruppen gelungen war.

Von der mitgetheilten Ueberlegung ausgehend, haben wir die
nachstehend beschriebenen Versuche ausgefiihrt, welche, wenn auch
das gewiinschte Ziel noch nicht ganz erreicht werden konnte, wenig-
stens einen ersten Schritt nach vorwirts auf dem bisher wenig durch-
forschten Gebiete bedeuten.

Nachdem sich gezeigt hatte'), dass in den aus Laubenheimer-
schem Chloraminodiphenylamin dargestellten Azoniumverbindungen
das Halogen verhiltnissmissig leicht durch Reste aromatischer und
fetter Amine ersetzt werden kann, koonte man hoffen, auf #hnliche
Weise Amin-Reste auch in diejenigen Fluorindine einzufiihren, welche
mittels desselben Chlor-o-phenylendiamins nach Art der bisher be-
schriebenen Fluorindin-Synthesen aus Orthodiaminen erhalten werden
sollten.

Die Durchfiibrung dieser Idee ist in einigen Féillen ohne be-
sondere Schwierigkeiten gelungen, und die erhaltenen Anilino-Fluor-
indine gehdren zu den schdnsten Substanzen, die wir kennen, zeigen
jedoch leider nicht diejenigen Eigenschaften in ausreichendem Maasse,

) Kehrmann und Hiby, S. 1085.
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die zur Verwendang der Producte als Farbstoffe unerlisslich sind, wenn
auch im Vergleich mit den iibrigen ein Fortschritt unverkennbar ist.

Ein anderer, von uns eingeschlagener Weg geht iiber die Nitro-
Fluorindine, welche zu Amino-Fluorindinen reducirt werden sollten.
Wir sind indessen in der Verfolgung dieses Gegenstandes bisher nur
zar Darstellung einiger Nitro-Fluorindine gelangt, wihrend deren Re-
duction noch nicht oder doch kaum studirt worden ist.

N
r\ /\/\\NHCG H,

Chlor-Anilino-aposafranin, Cl\/I\J\/‘NHg

o
CsH; CI

Dieser Farbstoff entsteht durch Oxydation von Chloraminodiphe-
pylamin mit Eisenchlorid in gleicher Weise wie aus o-Aminodiphenyl-
amin das Anilino-aposafranin entsteht. Er ist bereits vor mehr als
10 Jahren von O. Ernst!) erhalten, indessen seiner Natur nach nicht
erkannt worden. Nachdem das Oxydationsproduct des o-Aminodiphe-
nylamins, dank seiner Synthese aus Aposafranin und Anilin, als Anilino-
aposafranin erkannt war, konnte es kaum mehr zweifelhaft sein, dass
hier ein Chlorderivat des Letzteren vorlag. Da der Entdecker des
Farbstoffs denselben nicht analysirt hat, so haben wir zunichst diese
Liicke ausgefiillt, and hierdurch festgestellt, dass die Bildung des-
selben in analoger Weise, wie diejenige des Anilino-aposafranins er-
folgt, entsprechend der Gleichung:

‘/\NHQ Cl/\iNH. Cs H;

ol _NH.CoH, ¥ |__INH, +20
N
NN Sy N
— ‘ l j ‘NH.CQH§+2H20
Cl\/l\N/\/N Hs
P
C:H; Cl

Zur Darstellung wurde die kalt gesittigte, alkoholische Ldsung
des Chlorhydrats des Diamins so lange unter Riibren tropfenweise
mit concentrirter wissriger Eisenchloridldsung versetzt, bis dieselbe
zu einem dicken Krystallbrei erstarrt war und erneuter Zusatz des
Oxydationsmittels keine Vermehrung der Ausscheidung bewirkte. Nun
wurde abgesaugt und einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Da sich
zeigte, dass die Krystalle ein Eisendoppelsalz darstellten, wurden die-
selben in siedendem Alkohol geldst, mit Ammoniak bis zur schwach

") Diese Berichte 23, 3426 [1890)



alkalischen Reaction versetzt und siedend filtrirt, Wihrend des Ab-
kiihlens krystallisirte die reine Base in -compacten, pechschwarzen,
stark gliénzenden, tafelartigen Formen. Zur Verwandlung in das reine
Chloriir braucht man pur deren siedende, braunrote, alkoholische L&-
sung mit Salzsdure bis zur dunkelrothen Fiarbung zu versetzen und
zur Krystallisation einzudampfen. Das Salz krystallisirt dann wiih-
rend des Abkiiblens in griinlich metallglinzeunden Nadeln, welche in
kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in siedendem und in Alkohol mit
blutrother Farbe 13slich sind. Englische Schwefelsiure 16st braunlich-
roth; auf Zusatz von wenig Wasser schligt die Farbe in rothviolet
um und bleibt 8o auch bei starkem Verdiinnen. Ammoniak uad Car-
bonate fillen die Base als in Wasser unldslicben, braunrothen, kry-
stallinischen Niederschlag. Base und Chlorid wurden zur Analyse
bei 110—120° getrocknet?).
CagHigNyCl;. Ber. 1Cl1 8.18. Gef. 1Cl 8.21.

CasHiz NyCl. Ber. C 71.45, H 4.53, N 14.09, Cl 8.93.
Gef. » 72.65, » 4.67, » 1394, » 9.24.

CeHs
N N
NSNS0
Dichlor-diphenylfluorindin, Clr\[ 7 L.

\/\N/\/\/\/

CeH,

1 g Chloranilino-aposafraninchlorid, 0.5 g Liaubenheimer’sches
Diamin und 10 g Benzoésiure wurden innig gemischt und in einem
kleinen Kolben im Paraffinbade rasch bis zum Sieden der Benzog-
séiure erhitzt. Die nach einigen Minuten reie blau gewordene Schmelze
wurde noch heiss in eine darch kaltes Wasser gekiihlte Porzellan-
schaale gegossen, nach dem Erstarren gepulvert, mit etwa 100 ccm
Alkobol zum Sieden erhitzt, mit etwas Ammoniak versetzt, um die
Salzsiiure zu neutralisiren und der Niederschlag der Fluorindin-Base
abgesangt. Zur Reinigung 13st man denselben in Alkohol unter Zu-
satz einiger Tropfen Salzsiure und versetzt die siedende blane Ld-
sung vorsichtig mit Ammoniak, wobei das schwach basische Dichlor-
fluorindin zuerst ansfillt, wihrend einige Nebenproducte zundchst in
Lésung bleiben und durch mehr Ammoniak ebenfalls niedergeschlagen
werden kénnen. Der abgesaugte Niederschlag wird nochmals in Al-
kohol und Salzsiure heiss geldst und die blane Lésung zur Krystal-
lisation eingedampft. Man erhélt prichtig kupferfarbene Schuppen
des Dichlorhydrats oder, bei Gegenwart von wenig Salzsiure, messing-

") Die in dieser Arbeit mitgetheilten Analysen sind von Hrn. Guggen-
heim ausgefihrt.
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glinzende Nadeln des Monochlorbydrats, welche sich in Wasser fast
nicht, leicht dagegen in Alkohol mit rein blauer Farbe und rother
Fluorescenz aufldsen. Englische Schwefelsiure 16st mit kornblumen-
blauer Farbe. Versetzt man die siedend heisse, alkoholische Losung
mit Ammoniak, so entfirbt sich die zunichst roth gewordene Flissig-
keit sebr rasch vollstindig, indem die Base in violetgrauen Nidelchen
unldslich ausfillt. Dieselbe wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.
Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 360°.

CsoH]sN;Cln. Ber. C 71.29, H 3.56, N 11.09, Cl 14.06.
Gef. » 71.12, » 3.87, » 11.49, » 18.90.

Die Base des Dichlordiphenylfiuorindins ist in den bekannten
Lésungsmitteln nur spurenweise aufléslich, konnte daher nar in Ge-
stalt ihrer gat krystallisirenden Salze gereinigt werden.

Cs Hs
N

/\/\/\/\
Mounochlor-diphenylfluorindin, r\] ‘

\/\/\/‘*ah/\/

Cs H,

Wurde nach demselben Verfahren erhalten, wie das Dichlor-
derivat, unter Ersatz des Laubenheimer’schen Diamins durch Orthe-
aminodiphenylamin. Die blaue alkobolische Ldsung der Schmelze
wurde mit wissrigem Ammoniak schwach alkalisch gemacht, die
Fluorindin-Base abgesaugt, in Alkohol und etwas Salzsfiure siedend
geldst und zur Krystallisation eingedampft. Auch hier erhilt man je
nach der zugesetzten S#uremenge ein kupferrothes Dichlorhydrat oder
ein messingfarbenes Monochlorhydrat, wihrend ein zur Reihe der Iso-
Fluorindine') gehérender Farbstoff, dessen Base griin gefirbt ist,
in den Mautterlaugen bleibt. Falls das Chlorbydrat desselben mit-
auskrystallisirt, muss man dasselbe durch w1ederholtes Umkrystalli-
siren aus Alkohol entfernen. :

Das Dichlorhydrat des Monochlordiphenylfluorindins ist in Wasser
spurenweise, leicht in siedendem Alkohol mit rein blaner Farbe lds-
lich. Ammoniak firbt die verdinnt-alkoholische Losung prichtig
fuchsinroth, indem eine sehr intensive, zinnoberrothe Fluorescenz auf-
tritt. Da die Base weit ldslicher ist als diejenige des Dichlorderi-
vates, 80 entsteht nur bei einer gewissen Concentration ein Nieder-
schlag derselben. Aus Nitrobenzol und Benzoésiiureester kann man die
Buse gut umkrystallisiren; dieselbe bhildet rothviolette, metallisch
glinzende Nidelchen. Der Schmelzpunkt liegt iiber 360".

1) Diese Berichte 31, 2442 [1898),
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Dichlorhydrat und Base wurden zur Analyse bei 110—120° ge-

trocknet.
Cap Hey N4 Cls. Ber. 2C1 13.06. Gef. 2Cl1 13.48.

CaonN;Cl. Ber. C 76.51, H 4.04, N 11.90, Cl 7.54.
Gef. » 76.52, » 3.99, » 12.44, » 7.36.

H
N
/\/ ~
Monochlor-monophenylfinorindin, \ \J

C‘ H;

Wurde aus Chloraniline-aposafraninchlorid und Orthophenylen-
diamindichlorhydrat nach dem beschriebenen’ Verfahren dargestellt.
Beim Behandeln der gepulverten Schmelze mit heissem Alkohol unter
Zusatz einiger Tropfen Salzsiure bleibt das Chlorhydrat des Fluor-
indins in Gestalt griiner Krystillchen ungeldst, wird abgesaugt, mit
etwas kaltem Alkohol gewaschen und aus dem gleichen Losungsmittel
siedend umkrystallisirt. Man erhélt so metallgriine verfilzte Nidelchen,
welche in Wasser fast unléslich, in salzsiiurebaltigem Alkohol kaum,
ziemlich gut dagegen in reinem Alkohol mit griinlichblauer Farbe
l6slich sind. Auf Zusatz von Ammoniak zur concentrirten alkoho-
lischen Liosung fillt die Base als dunkelrothes krystallinisches Pulver aus,
withrend ein Theil in Losung bleibt und derselben eine schén rothe
Farbe und sehr starke ziegelrothe Fluorescenz ertheilt. Ein Dichlor-
hydrat scheint nicht zu existiren. Zur Analyse wurden Monochlor-
hydrat und Base bei 110—120° getrocknet.

CmHmNa.Cl'). Ber. IC]. 3.23. Gef. lCI 8.56.
CaHisN;Cl. Ber. C 73.00, H 3.80, N 14.19, Cl 9.00.
Gef. » 72.82, » 3.83, » 13.71, » 9.19,

Dianilino-diphenylftuorindin,
CsH,

N
/\/\/\/\\/\ 'NH .CeHs

Ce Hs. NH1\/‘\/‘\/\/ I~
N N

CeHs
Das Chlorhydrat dieser schdnen Substanz wurde erhalten, als
1 g Dichlordiphenylfluorindinchlorhydrat, 1 g Anilinchlorhydrat und
10 g Anilin-Base wihrend 4—5 Stunden im Paraffinbade zu gelindem
Sieden erhitzt warden.
Die anfangs rein blaune Lisung farbte sich langsam dunkelgriin.
Nachdem durch atéirkeres Erhitren die Hauptmenge des Anilins abe-
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destillirt war, hinterblieb eine goldglinzende Krystallmasse, welche
durch Verreiben mit wenig Alkobol, Absaugen und Waschen mit dem
gleichen Losungsmittel von dem {dberschiissizen Anilin getrennt wurde.
Aus siedendem Alkohol lisst sich das Salz umkrystallisiren und er-
scheint dann in Gestalt bronceglinzender Blittchen, welche in Wasser
unléslich, wenig in kaltem Alkohol, ziemlich gut in siedendem Alkohol
mit malachitgriiner Farbe l8slich sind. Die saure Losung zeigt keine
merkliche Fluorescenz. Versetzt man dieselbe aber mit Ammoniak,
80 wird sie prachtvoll blan und zeigt eine &usserst intensive, zinnober-
rothe Fluorescenz, indem bei geniigender Concentration die Base in
dunkelblauen Krystillchen theilweise ausfillt. In Aether 18st sich
dieselbe mit violetblauer Farbe und derartiger Fluorescenz, dass die
bis zur Farblosigkeit bei durchfallendem Licht verdiinnte d#therische
Lésung leuchtend roth fluorescirt. Zur Analyse wurde die Base aus
einem Gemisch von Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Englische
Schwefelsdiure 16st ultramarinblau mit rother Fluorescenz.
CiaHzoNs + HCL.  Ber. Cl 5.79. Gef. Cl 5.96.
CuHaoNs. Ber. C 81.55, H 4.85, N 13.59.
Gef. » 81.42, » 4.88, » 13.47.

Monanilino-diphenylfluorindin,
CeH;
N N
D e T TN
CsHs.NH. ’\/'\/\/’\/]\/}
N N

CsH;

Das in prichtig broncefarbenen Blittern krystallisirende Chlor-
hydrat wurde nach dem gleichen Verfahren aus dem Monchlordiphe-
nylfluorindin erbalten, wie das Dianilid aus dem Dichlorderivat. Die
aus Alkohol erhaltenen Krystalle 16sen sich nicht in Wasser, ziem-
lich schwierig in beissem Alkohol mit rein griiner Farbe. Bei Gegen-
wart von etwas freier Salzsiure zeigt die Losung keine Fluorescenz.
Ammoniak setzt die Base in Freiheit, indem sich die alkoholische
Lisung violetstichig blau firbt und eine 4usserst intensive, feurig
purpurrothe Fluorescenz annimmt. Noch stirker feuerroth fluorescirt
die bis zur Farblosigkeit verdiinnte Benzol- oder Aether-Liosung der
Base. Letztere krystallisirt aus einem Gemisch von Alkohol und
Benzol in dunkelblauen, griin glinzenden Blittchen. Englische Schwe-
felsiure 16st mit blauer Farbe und sehr starker purpurrother Fluor-
escenz. Zur Analyse wurden Chlorhydrat und Base bei 120° ge-

trocknet.
CasHosNs . HCL.  Ber. Cl 6.30. Gef. Cl 6.52.

CssHosNs. Ber, C 81.97, H 4.74, N 13.2
Gef. » S1.62, » 4.71, » 13.77.
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Yon dem Dianilidoderivat unterscheidet sich das Monanilid durch
geringere Ldslichkeit des Chlorhydrats in Alkohol und den stark
violetten Ton der blauen L&sungen der Base in Alkohol, Aether und
Benzol.

Schwach rauchende Schwefelsdure verwandelt beide Anilinofluor-
indine rasch schon in der Kilte in krystallinische, in Wasser mit
blangriiner, in Alkalien mit kornblumenblauer Farbe lsliche Sulfo-
sduren. Die alkalischen Lésungen fluoresciren sebr stark feuerroth.
Die Ausfirbungen auf Wolle sind jedoch wegen Seifen- und Saure-
Unechtheit praktisch ohne Werth.

Nitro-diphenylfluorindin, Cs;H;9N,.NOy

und Nitro-monophenylfluorindin, CsH;3N;.NO;
entstehen recht glatt durch Eintragen von®inem Mol.-Gew. gepulvertem
Salpeter in die kalten Losungen von Diphenylflaorindin!) resp. Mono-
phenylfluorindin®) in englischer Schwefelsdure und 12-stiindiges Stehen
des Gemisches bei gewdhnlicher Temperatur, Die blauen Lésungen
giesst man auf Eis, saugt die ausgefallenen Sulfate ab, verreibt diese
zur Verwandlung in die Basen mit verdiinntem Ammoniak, saugt
neuerdings ab, wischt gut mit siedendem Wasser, trocknet und kry-
stallisirt zweimal aus siedendem Nitrobenzol. Die nach dem Erkalten
des Losungsmittels ausgeschiedenen Krystalle kocht man zur Ent-
fernung des Nitrobenzols wiederholt mit Alkohol aus, welcher kaum
Spuren davon 15st und trocknet zur Analyse bei 120°,

Das so dargestelite Mononitrodiphenylfluorindin ist ein in
Wasser unldsliches, in Alkohol spurenweise, in siedendem Nitrobenzol
ziemlich gut lésliches, aus griinlichgrauen, mikroskopischen Krystill-
chen bestehendes Pulver, dessen Schmelzpunkt nicht bestimmbar ist.
Die Lésung in Nitrobenzol ist dunkelblau und zeigt deutliche rothe
Fluorescenz. Englische Schwefelsiure 16st mit schén griinblauer
Farbe, welche sich durch Verdiinnen nicht &ndert.

C30H19N4.N09. Ber. C 74.84, H 395, N 14.34.
Gef. » 74.60, » 4.35, » 14.48.

Das Mononitromonophenylfiuorindin ist ein in Wasser un-
i8sliches, in Alkohol merklich, in siedendem Nitrobenzol ziemlich gut
18sliches, braunrothes, goldglinzende Schiippchen bildendes Krystall-
pulver, dessen Schmelzpunkt ebenfalls nicht bestimmbar ist. Die
Lésung in Nitrobenzol ist fuchsinroth, diejenige in englischer Schwe-
felséiure dunkelblan.

C“Hu,N;.NOa. Ber. C 71.11, .H. 3.70, N ]7.28.
Gef. » 71.22, » 3.85, » 17.39,

) Diese Berichte 29, 1251 [1896]. %) Diese Berichte 29, 1248 [1896].
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Beide Nitrofluorindine geben in alkoholischer Suspension auf Zu-
satz von Siduren blaue Salze, welche bereits durch wenig Wasser in
Séure und Base zerlegt werden. Ueber den Ort des Eintritts lisst
sich nur soviel sagen, dass derselbe wahracheinlich im Fluorindin-
Kern und nicht in der Phenyl-Gruppe stattfindet. Hierfiir
spricht, dass sowohl das einfachste Fluorindin, wie das Triphenyi-
dioxazin dholiche Nitroderivate geben, von welchen spiter die Rede
sein wird, und ferner der grosse Einfluss der Nitro-Gruppe auf die
Farbe der Fluorindine, d. h. Uebergang von violetroth in griinlichblau,
resp. von feuerroth in fuchsinroth.

Genf, 29. Mirz 1901. Universititslaboratorium.

191, F.Kehrmann und E. Misslin!): Ueber die Constitution
des Isorosindulins No. 8 und einige Derivate des Trinitro-«-
naphtols, OH:NO3:NO;:NOy = 1:2:4:8,

(Eingegangen am 12, April 1901.)

Nachdem es gelungen war, die Ekstrand’sche Naphtopikrin-
siure (Formel I) und die isomere Verbindung vom Schmp. 1459)
(Formel II) in Aminorosindone von bekannter Stellung der Amino-
Gruppe idberzufihren und deren Beziehungen zu zwei Isomeren des
Rosindulins festzustellen?), haben wir es unternommen, auch das
dritte isomere Trinitro-a-naphtol (Formel III), welches kiirzlich von
Graebe?) und fast gleichzeitig von Friedldnder®) erhalten worden
ist, zu Constitutions-Bestimmungen auf dem Gebiete der Isorosin-
duline heranzuziehen,

OH OH NO; OH
YN0, NOy SN0 SN0,
NO3 NO; NO, NO;

I IT. IIT.

Durch Reduction und darauf folgende Oxydation wurde zunéchst
ein neues, bisher unbekanntes Diaminonaphtochinonimid (IV) darge-
stellt, welches durch Kochen mit Ammoniak in ein Gemisch von
Diamino-«-naphtochinon und Diamino-f-naphtochinon (V und VI),

) Vergl. Emile Misslin. Dissertation. Genf 1901. Librairie H. Kiindig.
Rue de la Corraterie No. 11. %) Diese Berichte 33, 3280 u. 3285 [1900).
%) Diese Berichte 32, 2879 [1899],  4) Diese Berichte 32, 3530 [1899].



