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Was  endlich das  nur in aebr geringer Menge erhaltene, schwer 
lasliche Leuko-Zinndoppelsalz betrifft , so konnte dasselbe leicht in  
ein Bromid iibergefiihrt werden, dessen Liisungen eine b l a a g r i i n e  
Farbe besitzen. Leider reichte die davon biaher erhaltene Menge 
nicht zur weiteren Untersuchung. 

G e n f ,  den 27. Marz 1901. Universitiits-Laboratorium. 

190. F. K e h r m a n n  und B. Guggenheim: Zur Kenntniaa 
der Fluorindine. 

(Eingegangen am 12. April 1901.) 

Die bisher bektinnten Vertreter dieser K6rperklasse zeichnen sich 
zwar durch priicbtige Farbungen und hervorragende Krystallisations- 
fiihiglceit bei grosser Bestiindigkeit gegerr hohe Temperataren aus; 
indessen hat einerseits ihre zu geringe Lcslichkeit in den gebriiuch- 
lichen Liisungsmitteln, andererseita ihre Saure- und Seifen-Unechtheit 
ihrer Anwendung als Farbstoffe bisher hindernd iru Wege gestanden. 
Vom chemischen Standpunkte aue miissen dieae Eigenschaften rnit 
der  Abwesenheit auegeprtigt basischer oder aucb saurer Atomgruppen 
in den bkher  bekannten Fluorindinen zusamrnenhangen, und man 
konnte voraussehen , dass werthvollere Farbstoffe resultiren wiirden, 
sobald die Einfiihrung derartiger Gruppen gelungen war. 

Von der miigetheilten Ueberlcguog 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 vorwlrts auf dem bisher wenig durch- 
forschten Gebiete bedeuten. 

Nachdem sicb gezeigt hattel), dass in den aus L a u b e n h e i m e r -  
schem Chlorarninodiphen~lamin dargestellten Azoniumverbindungen 
das Halogen verhii.~tnissrn&seig leicbt durcb Reste aromatiscber und 
fetter Amine ersetzt werden kann, konnte man hoffen, auf lhnliche 
Weiee Amin-Reete auch in diejenigen Fluorindine einzufiihren, welche 
mittels desselben Chlor-o-phenylendiarnins nnch Art der bisher be- 
schriebenen Fluorindin-Syntbesen aus Orthodiaminen erhalten werden 
sollten. 

Die Durchfiibrung dieeer Idee iet in  einigen FBllen ohne be- 
sondere Schwierigkeiten gelungen, nod die erhaltenen Anilino-Fluor 
indine geharen zu den schiinsten Snbstanzen, die wir kennen, zeigen 
jedocb leider nicht diejenigen Eigenechafteri in  auereichendern Maasse, 

I) Kehrmann und Hibp,  S. 1085. 
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die zu r  Verwendung der Producte als Farbetoffe unerliiaslich sind, wenn 
auch im Vergleich mit den iibrigen ein Fortschritt unverkennbar ist. 

Ein anderer, von uus eingeschlagener Weg geht fiber die Nitro- 
Fluorindine, welche zu Amino-Fluorindinen reducirt werden sollten. 
Wir sind indessen in der Verfolgung dieaes Oegenatandes biaher nur 
zur Darstellung einiger Nitro-Fluorindine gelaugt, wahrend deren Re- 
duction noch nicht oder doch kaum studirt worden iat. 

N 
C'i/%r]NH Cs H5 

C h 1 o r  - An i 1 in  o - a p  o a a fr  an in ,  Cl,/,H,/NHa . 
N 

Dieser Farbstoff entsteht durch Oxydation von Chloraminodiphe- 
nylamin mit Eisenchlorid i n  gleicher Weise wie aus o-Arninodiphenyl- 
amin das Anilino-aposafranin entsteht. Er ist bereits vor mehr ale 
10 Jabren von 0. 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- 
aposafianin erkannt war, konnte es kaum mehr zweifelhaft aeiu, dasa 
hier ein Chlorderivat des Letzteren vorlag. Da der Entdecker des 
Farbstoffs deoselben nicht analysirt hat, so haben wir zunachst diese 
Liicke ausgefiillt, und bierdurch festgestellt, dass die Bildnng des- 
selben in analoger Weise , wie diejenige des Anilino-aposafranins er- 
folgt, entsprechend der Gleichung: 

2HaO 

Zur Darstellung wurde die kalt gesiittigte, alkoholiache Liiaung 
des Chlorhydrats des Diamine so lange unter Riihren tropfenweise 
mit concentrirter wassriger Eisenchloridlihung versetzt , bis dieselbe 
zu einem dicken Krystallbrei erstarrt war und erneuter Zusatz des 
Oxydationsrnittels keine Vermehrung der Auescheidung bewirkte. Nun 
wurde abgesaugt und einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Da sich 
zeigte, dass die Krystalle ein Eisendoppelsalz darstellten, wurden die- 
selben in siedendem Alkohol geliist, niit Ammoniak bis zur echwach 

. .  

') Diese Berichtc 23, 3456 [LSSO]. 
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alkalischen Reaction versetzt und siedend filtrirt. Wiihrend des Ab- 
kiihlens krystallisirte die reine Baae in . compacten, pechschwarren, 
etark gliinzenden, tafelartigen Formen. Zur Verwandlung in dae reine 
Chloriir braucht man nur deren eiedende, braunrote, alkoholieche L6- 
eung rnit SalzsPure bis znr dunkelrothen Farbung zu vereetzen und 
znr Krystallisation einzudampfen. Das Salz krystallisirt dann wtih- 
rend dee Abkii'hlens in griinlich metdlgliinzenden Nadeln, welche in 
kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in  siedendem und in Alkohol mit 
blutrother Farbe liislich sind. Englische Schwefelsaure liist briiunlich- 
roth; auf Zusatz von wenig Wasser schltigt die Farbe in rothviolet 
urn und bleibt so auch bei etarkem Verdiinnen. Ammoniak und Car- 
bonate flillen die Base als in Waeser unliislichen, braunrothen , kry- 
stallinischen Niederechlag. Base und Chlorid wurden zur Analyse 
bei 110-120° getrodknetl). 

G4Hl~N~C12.  Ber. 1 C1 8.18. Gef. 1 C1 8.21. 
& ~ H I . ~ N ~ C I .  Ber. C 71.45, H 4.53, N 14.09, C1 8.93. 

Gef. )D 72.65, 4.67, 13.94, 9.24. 

c 6  HS 
N 

n/-.,-.cl 
Dichlor-diphenyl f luorindin ,  (i'l I I 1 . 

N 

c1\/\,-\ 0- 

N N 
6 6  H, 

1 g Chloranilino-aposafrsninchlorid, 0.5 g L a u b e n  heimer'sches 
Diamin und 10 g Benzoesiiure wurden innig gemischt und in einem 
kleinen Kolben im Paraffinbade rasch bis zum Sieden der BenzoB- 
siiure erhitzt. Die nach einigen Minuten rein blau gewordene Schmelze 
wurde noch heiss in eine dorch kaltes Wasser gekiihlte Porzellan- 
schaale gegossen, nach dem Erstarren gepulvert, rnit etwa 100 ccm 
Alkohol zum Sieden erhitzt, rnit etwas Ammoniak versetzt, urn die 
Salzsaure zu neutralisiren und der Niederschlag der Fluorindin-Base 
abgesaugt. Zur Reinigung liist man denselben in Alkohol unter Zu- 
satz einiger Tropfen SalzsLure und versetzt die siedende blaue L6- 
sung voreichtig mit Ammoniak, wobei das schwach basische Dichlor- 
fluorindin zuerst ansfiillt, wiihrend einige Nebenprodocte zoniichst in 
L6sung bleiben und durch mehr Ammoniak ebenfalls niedergeachlagen 
werden kiinnen. Der abgesaugte Niederschlag wird nochmale in Al- 
kohol und Salzsiiure heiss geliist und die blaue Liisung zur Krystal- 
hat ion eingedampft. Man erhglt priichtig kupferfarbene Schuppen 
des Dichlorhydrata oder, bei Gegenwart von wenig Salzsiiure, messing- 

I) Die in  dieser Arbeit mitgetheilten Analysen sind von Hrn. Guggen- 
-~ 

hei m ausgeftihrt. 
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gliinaende Nadeln des Monochlorhydrats , welche sich in  Wasser fast 
nicht, leicht dagegen in Alkohol mit rein blauer Farbe und ro ther  
Fluorescenz aufliisen. Englische Schwefelsaure lost mit kornblumen- 
blauer Farbe. Versetzt man die siedend heisse, alkoholische Liisung 
rnit Ammoniak, so entfarbt sich die zunachst roth gewordene Fliissig- 
keit sehr rasch vollstlndig, indem die B a s e  in violetgrauen Nadelcben 
unliislich ausfallt. Dieselbe wurde zur Analyse bei 1 20° getrocknet. 
D e r  Schmelzpunkt liegt oberhalb 360". 

Cs,-,HleNdCla. Ber. C 71.29, H 3.56, N 11.09, C1 14.06. 
Gef. )) 71.12, b 3.87, 8 11.49, n 13.90. 

Die Base des Dichlordiphenylfluorindins ist in den bekannten 
LGsungsmitteln nur spurenweise aufliislich, konnte da4er nur in Ge- 
stalt ihrer gut krystallisirenden S a k e  gereinigt werden. 

c s  Hs 
N N /\/\/\/> 

c1,,,,,,-=/\/ M o n o c h l o r - d i p h e n y l f l u o r i n d i n ,  I 1 
N N 
c, Hs 

Wurde nach demselben Verfahren erhalteo, wie das Dichlor- 
derirat, unter Ersatz des L a u b e n h e i m e r ' s c h e n  Diamins durch Ortho- 
aminodiphenylamin. Die blaue alkoholische L6sung der Schmelze 
wurde mit wassrigem Ammoniak schwach alkalisch gemacht, die 
Fluorindin-Base abgesaugt , in Alkohol und etwas SalzsPure siedend 
geliist und zur Krystallisation eingedampft. Auch hier erhiilt man j e  
nach der zugesetzten Siiuremenge ein kupferrothes Dichlorhydrat oder 
ein niessingfarbenes Monochlorhydrat, wahrend ein zur Reihe der Iso- 
Fluoriudiue l) gehiirender Farbstoff, dessen Base griin gefarbt ist, 
in den Mutterlaugen bleibt. Falls daa Chlorhydrat desselben mit- 
auskrystallisirt , muss man daeselbe durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol entferneu. 

Das Dichlorhydrat des Monochlordiphenylfluarindins ist in Wasser 
spurenweise, leicht in siedendem Alkohal mit rein blaner Farbe 10s- 
lich. Ammoniak farbt die verdiinntralkoholische Lasung prachtig 
fuchsinroth, indem eine sehr intensive, zinnoberrothe Fluorescenz auf- 
tritt. Da die Rase weit liislicher ist ale diejenige des Dichlorderi- 
vates, so entsteht nur bei einer gewissen Concentration ein Nieder- 
schlag derselben. Aus Nitrobenzol und Benzo&sLureester kann man die 
Base gut  urukryetallisiren ; dieselbe bildet rothviolette, metallisch 
glanzende Niidelchen. D e r  Schmelzpunkt lie@ iiber 360". 

') Diese Berichte 31, 2442 [1698]. 
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Dichlorhydrat uud Base wurden zur Analyse bei 1 10-120° ge- 
trocknet. 

C ~ ~ H B I N ~ C ~ ~ .  Ber. SC1 13.06. Gef. 2C1 13.48. 
C ~ O H N N ~ C ~ .  Ber. C 76.51, H 4.04, N 11.90, c1 7.54. 

Gef. )) 76.52, n 3.99, )) 12.44, %) 7.36. 

H 
N N 

/\/ -./\n 
M o i i o c h l o r - m o n o p h e n y l f l u o r i n d i n .  1 1 7 1J 1. 

C k , \ / V  -I/ 

N N 
6 H5 

Wurde nus Chloranilino-aposafraninchlorid und Orthophenylen- 
diamindichlorhydrat nach dem beschriebenen' Verfahren dargeetellt. 
Beim Behandeln der gepulverten Schmelze mit heissem Alkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen Salzaaure bleibt dae Chlorhydrat des Fluor- 
indins in Gestalt griiner Krystiillchen ungelost, wird abgesangt, mit 
etwas kaltern Alkohol gewaschen und aus dem gleichen Losungsmittel 
siedend umkrystalliairt. Man erhhlt so metallgriine verfilzte Nadelchen, 
welche in Wasser fast anloslich, in salzstiurehaltigem Alkohol kaum, 
ziemlich gut dagegen in reinem Alkohol mit griinlichblauer Farbe 
loslich sind. Auf Zusata von Amrnoniak zur concentrirten alkoho- 
lischen Liisung fiillt die Base ale dunkelrothes krystallinisches Pulver aus, 
wahrend ein Theil in Liisnng bleibt uiid derselben eine schon 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. 

GrHI6N4C19. Ber. lC1 5.23. Gef. 1C1 8.56. 
CarHlsNrCl. Ber. C 73.00, H 3.80, N 14.19, C1 9.00. 

Gef. D 72.82, )) 3.83, ,) 13.71, D 9.19. 

D i a n  i 1 i n o - d i p h e n  y 1 f 1 u o r  ind i n  , 

N N 
Ce H5 

/\-/'\/l/..NH.C H 
6 5 .  cti H6. N H\/-,/\/\.,,\ l l l 1 1 I  

N N 
CaH5 

Das Cblorhydrat dieser schijnen Substanz wurde erhalten, a la  
1 g Dichlordiphenylfluorindinchlorhydrat , 1 g Anilinchlorhydrat und 
10 g Anilin-Base w&hrend 4-5 Stunden im Paraffinbade zu gelindem 
Sieden erhitzt wiirden. 

Die anfangs rein blaue Liisung farbte sich liingsam dunkelgrtn. 
N achdem durch ~t i i rkeres  Erhitven die Hauptmerige des Anilins a& 



destillirt war ,  hinterblieb eine goldgltinzende Krystallmasse, welche 
durch Verreiben init wenig Alkohol, Absaugen und Waschen mit dem 
gleichen L6sungsmittel von dem iiberschussigen Anilin getrennt wurde. 
Aus siedendem Alkohol laset sich das  Salz umkrystallisiren und er- 
scheint dann in Gestalt bronceglgnzender Blattchen, welche in Wasser 
unliislich, wenig in kaltem Alkohol, ziemlich gut in siedendem Alkohol 
mit rnalachitgriiner Farbe  l6slich sind. Die s a m e  L6sung zeigt keine 
merkliche Fluorescenz. Versetzt man dieselbe aber  mit Ammoniak, 
SO wird sie prachtvoll blau und zeigt eine iiusserst intensive, zinnober- 
rothe Fluorescenz, indem bei geniigender Concentration die Base in 
dunkelblauen Krystlllchen theilweise ausfillt. In Aether liist sich 
dieselbe mit violetblauer Farbe  und derartiger Fluorescenz, dass die 
bis zur Farblosigkeit bei durchfallendem Licht verdiinnte atherische 
Losung leuchtend roth fluoreacirt. Zur Analyse wurde die Base aus 
einem Gemisch von Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Englische 
SchwefelsBure liist ultramarinblau mit rotber Fluorescenz. 

CisHjoNs + HCI. Ber. Cl 5.79. Get CI 5.96. 
C ~ Z H ~ O N ~ .  Ber. C 81.55, H 4.85, N 13.59. 

Gef. D 81.42, I) 4.88, x 13.47. 

M o n a n i l i n o - d i p h e n y l f l u o r i n d i n ,  
c6 HS 

N N 
/’\/\/\/\/\ 

c6 H6 *NH * \/\/.\-/\/ 
l l l l l t *  

N N 
c6 H5 

Das in prachtig Lroncefarbenen Blattern krystallisirende Chlor- 
hydrat wurde nach dem gleichen Verfahren a u ~  dem Monchlordiphe- 
nylfluorindin erhalten, wie daa Dianilid aus dern Dichlorderivat. Die 
aus Alkohol erhaltenen Rrystalle losen sich nicht in Wasser, ziem- 
lich schwierig in heissem Alkohol mit rein griioer Farbe. Bei Gegen- 
wart  von etwas freier Salzsaure zeigt die L6sung keine Fluorescenz. 
Ammoniak setzt die Base in Freiheit, indem sich die alkoholische 
Lijsung violetstichig blau fiirbt und eine ausserat intensive, feurig 
purpurrothe Fluorescenz annimmt. Noch s t l rker  feuerroth fluoreacirt 
die bis zur Farblosigkeit verdiinnte Renzol- oder Aether-L6suog der 
Base. Letztere krystallisirt aus einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol in dunkelblauen, griin glgnzenden Bliittchen. Englische Schwe- 
felsaure 16st mit blauer Farbe und sehr starker purpurrother Fluor- 
escenz. Zur Analyse wurderi Chlorhydrat und Base bei 120° ge- 
trocknet. 

C ~ ~ H ~ 5 N s . B C l .  Ber. Cl 6.30. Gef. CI 6.52. 
Ber. C 81.97, H 4.74, N 1228. 
Gef. Sl.G2, * 4.71, % 13.77. 

C36H25Nj. 
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Von dem Dianilidoderivat unterscheidet eich das  Monanilid durcb 
geringere Liislichkeit dee Chlorhydrats in Alkohol und den stark 
violetten Ton der  blauen Liisungen der Base i n  Alkohol, Aether und 
Benzol. 

Schwach rauchende Schwefelsaure verwandelt beide Anilinofluor- 
indine raech schon in der Klilte in krystallinische, in Wasser rnit 
blaugriiner , in Alkalien rnit kornblumenblauer Farbe  liisliche Sulfo- 
sauren. Die alkalischen Liisungen fluoresciren sebr stark feuerroth. 
Die Amfarbungen auf Wolle sind jedoch wegen Seifen- und Sliure- 
Unechtheit praktisch ohne Werth. 

N i t r o -  d i p  h e n  y If1 u or  i n  d i n ,  C30H19 NI . NO, 
und N i t r o  - m o n o p h e n y 1 f 1 u o r i n  d i n ,  C24 H ~ J  Nd .NO1 
entstehen recht glatt durch Eintragen von s inem MoLGew. gepnlvertem 
Salpeter in die kalten Liisungen yon Diphenplfluorindin') reap. Mono- 
pbenylfluorindins) in englischer Schwefelsaure und 12-stiindiges Stehen 
des Oemisches bei gewijhnlicher Temperatur. Die blauen Liisungen 
gieust man auf Eis, saugt die ausgefallenen Sulfate ab, verreibt dieee 
zur Verwandlung in die Basen rnit verdiinntem Ammuniak, eaugt 
neuerdinga a b  , wascht gut rnit siedendem Wasser , trocknet und kry- 
stallisirt zweimal aus siedendem Nitrobenzol. Die nach dem Erkalten 
des Losungsmittels ausgeschiedenen Krystalle kocht man zur Ent-  
fernling des Nitrobenzols wiederholt rnit Alkohol aus,  welcher ksum 
Spuren davon liist und trocknet zur Analyse bei 1200. 

Das so dargestellte M o n o n i t r o d i p h e n y l f l u o r i n d i n  ist ein in  
Wamer  unliisliches, in Alkohol spurenweise, in  siedendem Nitrobenzol 
ziemlich gut losliches , aus griinlicbgrauen , mikroakopischen Krystall- 
chen bestehendes Pulver , dessen Schmelzpunkt nicht beetimmbar ist. 
Die Liisung in Nitrobenzol ist dunkelblau und zeigt deutliche rothe 
Fluorescenz. Englische Schwefelsaure last rnit schijn griinblauer 
Farbe, welcbe sich durch V e r d h n e n  nicht Hndert. 

C ~ ~ H I B N ~ . N O ~ .  Ber. C 74.84, H 3.95, N 14.34. 
Gef, )) 74.60, )) 4.35, 14.45. 

Das M o n o n i t r o m o n o p h e n y l f l u o r i n d i n  ist ein in Wasser un- 
16sliches, in Alkohol merklich, in siedendem Nitrobenzol ziemlich gut 
ldsliches, braunrothes , goldglanzende Schiippchen bildendes Kryetall- 
pulver, deaeen Schmelzpunkt ebenfalls nicht bestimmbar jet. Die 
Liisung in  Nitrobenzol ist fuchsinroth, diejenige in englischer Schwe- 
felsiiure dunkelblau. 

GdHlsN4.NO2. Ber. C 71.11, H 3.70, N 17.28. 
Gef. 71.22, D 3.85, )) 17.39. 

I) Dime Berichte 29, 1251 [1896]. 9 Diese Berichte 29, 1248 [1896]. 



Beide Nitrofluorindine geben in alkoholischer Suspeneion auf Za- 
satz  von Sauren blaue Salze,  welche bereits durch wenig Wasser in 
Saure und Base zerlegt werden. Ueber den Ort dee Eintritts lasst 
sich nur  soviel sagen, dass derselbe wahrscheinlich im F l u  o r i n d i n -  
K e r n  u n d  n ich t .  i n  d e r  P h e n y l - G r u p p e  s t n t t f i n d e t .  Hierfiir 
epricht, dass sowohl das einfachste Fluorindin, wie das  Triphenyl- 
dioxazin aholiche Nitroderivate geben, von welchen spater 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 fuchsinrotb. 

G e n  f. 29. M&Iz 1901. Universitatelaborntorium. 

191. F. Kehrmenn und E. Missl in'):  Ueber die Constitution 
des Isorosindulins No. 8 und einige Derivate den Trinitro - u - 

naphtols, OH: NOp: NOa: NO2 = 1: 2:4: 8. 
(Eingegangcn am 12. April 1901.) 

Nachdem es gelungeu war, die E k s t r a n d ' s c h e  Naphtopikrin- 
saure (Formel I )  und die isomere Verbindung vom Schmp. 145O) 
(Formel 11) in Aminorosindone ron bekannter Stellung der Amino- 
Gruppe iiberzufiihren und deren Beziehungen zu zwei Isomeren des 
Rosindulins festzuetellen a ) ,  haben wir es unternommen , auch das 
dritte isomere Trinitro-a-naphtol (Formel III), welchee kiirzlich von 
G r a e b e a )  und fast gleichzeitig von F r i e d l i i n d e r ' )  erhalten worden 
ist,  zu Constitutions- Bestimniungen nuf dem Gebiete der Isorosin- 
duline heranzuzieheri. 

OH OH NO9 OH 
f'"N02 NO"',''INOa i' ''"0 2 
I '  I 1 2  I l l  

NO:, NO2 NO2 Nos 
I. IT. IIT. 

\/\/ w 

Durch Reduction und darauf folgeude Oxydation wurde zunachst 
ein neues, bisher unbekanntes Diaminonaphtochinonimid (IV) darge- 
stellt, welchee durch Kochen rnit Arnmoniak in ein Gemisch von 
Diamino-a-naphtochinon und Diamino-8-naphtochinon (V und VI), 

I) Vergl. E m i l c  Misslin. Dissertation. Genf 1901. Librairie H. Kandig .  
2) Diase Berichte 33, 3280 u. 3285 [1900]. 

3, Diese Berichte 32, 2879 [lS99]. ') Diese Berichte 32, 3530 [1899]. 
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