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Das Chlorhydrat besitzt die Formel:
CH;.CsH,N(CH;CsH, NHy . HCI); + 3H;3O.
A

H Cl
Berechnet Gefunden
Cl 22.08 22.31 21.28 21.22 pCt.
Eine Wasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da das
Salz beim Erwirmen neben Wasser auch Salzsiiure verliert.
Dem Sulfat kommt die Formel o
CH; CsH,N(CH; CsH; NH; . HiSOy)s + 4H O

A
H SO.H
zu, allerdings gab die Wasserbestimmung auch in diesem Falle kein
scharfes Resultat:

Berechnet Gefunden
H,0  18.50 17.08 pCt.
HyS80, 15.71 1549 » [Fiir wasserfreies Salz.]

684. Richard Meyer und Erich Saul: Zur Kenntniss der
Fluoresceingruppe.
Fortsetzung.
(Mitgetheilt von Richard Meyer.)
[Eingegangen am 10. December.]

Am Schlusse einer im verflossenen Sommer publicirten Abhand-
lung?!), durch welche die Constitution des Fluorans und des Fluo-
resceins festgestellt warde, ist mitgetheilt worden, dass durch De-
stillation von Hydrofluoransiure mit Baryt oder Natronkalk, so-
wie von Fluoran mit Natronkalk und Zinkstaub, ein in farblosen
Nadeln krystallisirender Korper vom Schmp. 145% erhalten wirds
iiber dessen Natur weitere Mittheilungen in Aussicht gestellt wurden.

Ich habe inzwischen diese Reaction in Gemeinschaft mit Hrn.
stud. Saul einem niheren Studium unterworfen, wobei wir zu folgen-
den Ergebnissen gelangt sind.

Beispielsweise wurden 20 g Fluoran mit 120 g Zinkstaub und
120 g Natrookalk in schwer schmelzbaren Glasretorten destillirt. Aus
mehreren Operationen, in welchen im Ganzen 50 g Fluoran verarbeitet
wurden, resultirten so etwa 12 g eines gelbrothen krystallinischen
Destillates. Aus demselben warde durch mehrfaches Umkrystallisiren
ans Alkohol, unter Anwendung von Thierkohle, die nadelférmige Sub-

) Richard Meyer und Herm. Hoffmeyer, diese Berichte XXV,
2118, ’
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stanz ‘'vom constanten Schmelzpunkt 1459 erhalten. — Der Schmelz-
punkt, die Reactionen, sowie die Elementaranalyse zeigten uns, dass.
wir das Diphenylenphenylmethan

CsHa C
Ce H4> CH.CgH,
in Hénden hatten:
Ber. fiir CigHjy Gefunden
C 94.2 93.99 pCt.
H 5.8 585 »

Dieser Kohlenwasserstoff ist den Chemikern schon mehrfach darch
die Hinde gegangen?).

Vor Allem ist zo erwibnen seine Bildung beim Erhitzen der
Monochlor-2) und Monobromverbindung3) des Triphenylmethans, so-
wie seine Synthese aus Fluorenalkohol und Benzol*). Durch letztere
ist seine Constitution unzweideutig bestimmt worden.

Die Eigenachaften unserer Verbindung stimmen mit denen der
fritheren Beobachter vollkommen iiberein. Insbesondere zeigt sie auch
eine, von H. Sehwarz angegebene Reaction in ausgezeichneter Weise :
Lost man den Kohlenwasserstoff in rauchender Salpetersiure und
setzt dann Wasser hinzu, so fillt ein Nitroproduct in gelben Flocken
aus. Diese 15sen sich in Alkohol; einige Tropfen Ammoniak bringen
dann in der alkoholischen Lésung eine griinbluue Firbung hervor. —
Schwarz erwiihnt ferner einer »>wenig intensiven» Violettférbung,
welche eintritt, wenn die heisse alkoholische Losung des Nitro-
productes mit Zink und Salzsinre versetzt wird. Auch diese konnten
wir beobachten; freilich zeigte sie sich erst nach lingerer Zeit und
recht schwach. ‘

Zur weiteren Charakterisirung des Diphenylenphenylmethans.
wurde noch ein Oxydationsversuch durchgefiihrt. Hemilian erhielt
darch Einwirkung der Kaliumchromat- Schwefelsiuremischung anf seinen
Kohlenwasserstoff o-Benzoylbenzoésiure. Wir konnten dieses
Verhalten vollkommen bestiitigen. Die aus dem Oxydationsgemisch
isolirte Sdare krystallisirte aus heissem Wasser in langen Nadeln,
welche lufttrocken bei 92—94°¢ schmolzen; durch Erhitzen auf dem
Wasserbade verloren sie Krystallwasser und schmolzen dann bei 126
bis 1289.

Diese Beobachtungen sind in vollster Uebereinstimmung mit den
Angaben von Hemilian.

5 Beilstein, Lehrbuch II, 217.

%) Hemilian, diese Berichte VII, 1208; E. and Q. Fischer, Lieb. Ann.
194, 256.

%) H. Schwarz, diese Berichte XIV, 1522,

) Hemilian, diese Berichte XI, 202, 837.
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Die Bildung des Diphenylenphenylmethans bei der Destillation
des Fluorans mit Zinkstaub und Natronkalk vollzieht sich im Sinne
der folgenden Gleichong:

Ce H, _ Cs Hy
Qs H, . (-)<CG H¢>O 4+ 2Hy =H;0 4+ COy + GgH; . CH<C¢ H4>

CO—-0

"Durch diese Reaction wurde zum ersten Male der directe Nach-
weis fir die Zugehdrigkeit der Fluoresceinkdrper zur Tri-
phenylmethangruppe gefihrt. Diese war bisher pur fir das
Phenolphtalein bewiesen und wurde fir das Fluorescein aus Analogie
erschlossen. Bei der grossen Verschiedenheit der Fluorescelne von
den iibrigen Phtaleinen erscheint aber diese Thatsache nicht ohne Be-
deatung, und darf als eine wesentliche Erginzung der friheren Unter-
suchungen iiber die Constitution der wichtigen Korperklasse betrachtet
werden.

Bemerkenswerth ist die Bildung des Diphenylenphenylmethans
aus dem Fluoran noch ferner, weil bei dieser Reaction das dem
6-gliedrigen Ringe angehérige Sauerstoffatom entfernt und durch eine
Diphenylbindung ersetzt wird, wihrend bei der Destillation von
Xanthon iiber Zinkstaub kein Kohlenwasserstoff, sondern Diphenylen--
methanoxyd, CH5<8§ g:>0, gebildet wird?!), also das betreffende
Sauerstoffatom unberiihrt bleibt. Dabei ist freilich zu beriicksichtigen,
dass eine Mischung von Zinkstaub und Natronkalk stirker reducirend
wirken mues als Zinkstaub allein.

Wir haben deshalb ferner auch das Fluoran mit Zinkstaub allein
destillirt. Die Operation wurde wieder in schwer schmelzbaren Glas-
retorten, mit je 20 g Fluoran und 200 g Zinkstaub ausgefiihrt. Da-
bei zeigte sich eine itberraschende Erscheinung: als die Temperatur -
soweit gesteigert war, dass die Destillation in vollen Gang kam,
leachtete der obere, mit den Dimpfen der flichtigen Producte ge-
fillte Theil der Retorte in lebhaft griingelbem Fluorescenzlichte, —
Es wurden etwa 10 g eines dunkelgelben krystallinisch erstarrenden
Destillates erhalten, welches sich bald als eine Mischung von wenig-
stens 3 verschiedenen Korpern erwies. Die Trennung derselben bot
erhebliche Schwierigkeiten und brachte bedeutende Substanzverluste
mit sich, sodass bis jetzt erst eine theilweise Untersachung méglich
gewesen ist. Nachdem vielfache Umkrystallisationen aus Alkohol,
zuerst unter Anwendung von Thierkohle, zu keinem constanten
Schmelzpunkte gefiihrt hatten, gelang es zuniichst durch Apwendung
von Ligroin (Siedepunkt 90—1359) eines der Reactionsproducte za
isoliren.

) Grabe, Lieb. Ann. 254, 282,
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Dasselbe schoss beim Erkalten der heiss gesiittigten Ligroin-
ldsung in grossen Krystallen von rhomboé&drischem Habitus an. Doch
war es nbthig, die Matterlauge vor dem vélligen Erkalten von den
Rhomboédern abzugiessen, da spiter sich aus derselben gelbe Krystall-
blittchen des zweiten Reactionsproductes ausschieden. Durch mehr-
fache Wiederholung dieser Operation gelang es so, die Rhomboé&der
rein zu erhalten. Dies erwies sich einmal durch den hdchst charak-
teristischen und einheitlichen Habitus der Krystalle, sowie den con-
stanten Schmelzpunkt, und weiter durch das Ausbleiben einer rothen
Firbung, mit welcher sie sich im unreinen Zustande in conc. Schwefel-
siure lGsten, sowie der anfinglich gelbgriinen Fluorescenz ibrer
dtherischen Ldésang. Beide Erscheinangen kommen dem zweiten
Reactiousproducte zu.

Die so gereinigte Substanz krystallisirt aus Ligroin in den be-
reits angegebenen Formen; doch zeigte sich, dass die Krystalle nicht .
aus einzelnen Individuen bestehen, sondern regelmissig angeordnete
Aggregate kleiner Rhomboé&der darstellen. Der Schmelzpunkt ist 135
bis 1379 In Aether und Benzol sind sie ausserordentlich leicht 18s-
lich, mit schwach gelber Farbe und ohne Fluorescenz. Ligroin 15st sie
in der Kilte nur wenig, bei Siedebitze dagegen reichlich, Aus
kochendem Alkohol schiessen sie beim Erkalten in Nadeln an. Con-
centrirte Schwefelsiure 168t sie in der Kilte kaum: beim Erwiirmen
leichter, mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.

Die Elementaranalysen fiihrten zu Zahlen, welche nahezu gleich
gut zu den Formeln CyoHy¢O und Cy9H,4 O passen:

Ber.f. CgoHlsO ClgHuO Gefunden
C 88.23 88.37 88.12 88.26 pCt.
H 5.88 5.42 5.96 5.65 »

Von verschiedenen Constitutionsformeln, welche man hiernach,
und in Riicksicht auf die Bildungsweise des Korpers aufstellen kann,
scheint uns diejenige eines Diphenylenphenylmethanoxydes,

CoH, . CH<g:g:>o,

welche der Bruttoformel Cij9HisO entspricht, die wahrscheinlichste
zu sein. Doch ist dieselbe einstweilen noch hypothetisch und bedarf
zu ihrer Begrindung weiterer Versuche. — Die rhomboé&drischen Kry-
stalle erscheinen nach dieser Auffassung als ein erstes, auf pyrogenem
Wege gebildetes Reductionsproduct des Fluorans, wihrend das Di-
phenylenphenylmethan, welches durch die Einwirkung des energischeren
Reductionsgemisches — Zinkstaub und Natronkalk — entsteht, aus
jenem durch Entfernung des im Sechsringe stehenden Sauerstoffatomes
hervorgehen kénnte.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV 228
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Das zweite Reductionsprodact, welches bei der Destillation des
Fluorans mit Zinkstanb entstanden war, liess sich aus der Mutter.
lauge der rhombo&drischen Krystalle gewinnen, und schliesslich darch
Umkrystallisiren aus Methylalkohol rein erhalten. Es bildet gold-
gelbe, helianthindhnliche Blittchen vom Schmelzpunkt 150 — 1529
Dieselben lésen sich in Aether ausserordentlich leicht mit einer diber-
ans starken gelbg riinen Fluorescenz, welche auch nach oftmaligem
Umkrystallisiren nicht verschwindet. Concentrirte Schwefelsiure 138t
sie kalt mit achon kirschrother Farbe. — Wird die Verbindung
im R&hrchen sublimirt, so giebt sie einen stark griin fluores-
cirenden Dampf Sie ist also die Ursache der schon bei der Des-
tillation des Fluorans mit Zinkstaub beobachteten Erscheinung.

Nach der Reinigang war die Substanz so sehr zusammen-
geschmolzen, dass nur eine Verbrennung von ibr gemacht werden
konnte. Dieselbe lieferte Zahlen, welche auf die Formel Cyy Hys O
hinweisen, Hiernach konnte der Korper ein Phenylanthranol sein,
in welchem, wie im Diphenylenphenylmethan, 2 Benzolkerne zu einem
Diphenylcomplex zusammengetreten sind. Die starke Fluorescenz der
#therischen Lésung, sowie die Rothfirbung der Schwefelsiure sind
dieser Auffassung giinstig. Doch wollen wir es unterlassen, in nihere
Ecorterungen iiber die Natur der Blittchen einzutreten, bis es uns
moglich sein wird, weiteres experimentelles Material herbeizuschaffen.

" Das dritte Reactionsproduct wurde auns den letzten Mutterlangen
in Nadeln erhalten, jedoch in so geringer Menge, dass eine niihere
Untersuchung noch nicht mdoglich war.

Endlich sei noch erwihnt, dass im hiesigen Laboratorinm schon
krystallisirende Phenylhydrazinverbindungen des Fluorans und des
Diphenylphtalids dargestellt worden sind, {ber welche niichstens be-
richtet werden wird.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fir analyt.
und techn, Chemie.

685. C. Paal und E. Fritzweiler: Uecber die o-Nitrobenzyl-
m-amidobenzoéséiure und ihre Derivate.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 12. December.)

Lellmann und Stickell) haben vor einigen Jahren zuerst ge-
zeigt, dass o-Nitrobenzylchlorid mit Anilin und p-Tolaidin unter
Bildung der betreffenden mononitrobenzylirten Amine nach folgender
Gleichung reagirt: '

1) Diese Berichte XTX, 1604.





