
schlagt. Man giebt dann noch einen kleinen Ueberschuss von Eisen- 
chlorid zu, bis eine scbwache Trubuog entsteht, und lasat auf dem 
Wasserbade erkalten. Man erhiilt eine eisenhaltige Verbindung, welche 
in prachtigen, gelben, quadratischen Bliittchen krystallisirt. Dieselbe 
ist leicht liislich in heissem Wasser und Alkohol. Schmelzpunkt 

Um aua diesem Eisensalz die Base der bei der Oxydation sich 
bildenden Azoniumverbindung zu erhalten, wurde dasselbe in wenig 
Wasser gelost, rnit Ammoniak im Ueberscbuss versetzt und rnit Aether 
ausgeschii ttelt. Die pr6cbtig gelbgrh tluorescirende, atherische Liisung 
hinterliess beim Verdunsten ein gelbes, zahfliissiges Oel, das auf keine 
Weise in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden konnte. Die 
Base bildet mit Mineralsauren bestiindige Salze , die in verdiinnter, 
neutraler Liisung schon grungelb fluoresciren, und entspricht auch im 
Uebrigen das Verhalten der Base vollstandig dem der bisher bekannten 
Azoniumverbindungen. - Schliesslich wurde noch versucht, ob sich 
bei der Einwirkung von Benzil auf Aethyltoluplendiamin, bei welcher 
sich nach den Untersuchungen von Wi t  t dieselbe Azoniumbase bilden 
muss, ein besser krystallisirendes Product gewinnen liesse. Der Ver- 
such ergab ganz dasselbe Resultat: auch hier ein gelbes, zahes Oel, 
das im Uebrigen genau dieselben Eigenschaften zeigte wie das vorhin 
beschriebene. 

155-1600 C. 

41. Richard Meyer: Ueber einige Verbindungen der 
Phtalsiiure rnit den Phenolen. 

(Eingegangen am 26. Januar.) 

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die Kiirper der F l u o -  
r e sce ing ruppe  babe ich auch einige Beobachtungen iiber die Ein- 
wirkung der Phtalsaure auf Phenole gemacht, iiber welche im Folgenden 
borichtet werden soll. 

P h t a l y l c h l o r i d  und 6 - N a p h t o l .  
Schon friiher iat mitgetheilt worden, dass P h t a l y l c h l o r i d  und 

$ -Nap  h t  o 1 a u f  dem Wasserbade unter lebbafter Salzsaureentwicklung 
auf einander einwirken l). Das Product ist eine indifferente Substanz, 
welche durch Auskochen rnit verdiinnter Natronlauge von den unver- 
andert gebliebenen Antheilen der reagirenden Kiirper getrennt, und 

1) Diese Berichte 24, 1414. 



dann durch Umkrystallisiren, zuerst aus Eisessig, darauf aus Alkohol, 
gereinigt wurde. Es erscheint 80 in kleinen , farblosen Bliittoben, 
welche bei 115 - 117 0 schmelzen und sich in concentrirter Schwefel- 
saure rnit gelbrother Fluorescenz liisen. Aus den Analysen wurde 
die Forrnel C28H1608 + l/aH20 abgeleitet und der Kiirper als das 
Fluoran des 6- Naphtols angesehen. Eine &here Untersuchung hat 
aber gezeigt, dass diese Auffassung nur theilweise richtig war. Kocht 
man die Substanz namlich rnit alkoholischem Kali, so scheiden sich, 
wie bereits angegeben, feine farblose Nadelchen aus, welche auch in 
kochendem Alkohol fast unliislich, in Wasser aber sehr leicht loslich 
sind. Sie erwiesen sich bei naherer Priifung als p h t a l s a u r e s  Ka-  
lium. Die aus ihnen abgeschiedene Saure zwischen Uhrglasern er- 
hitzt, lieas (Wasserdampf entweichen und aublimirte dann in den be- 
kannten langen Nadeln des P h t a l s i i u r e a n h y d r i d e s ,  welche noch 
durch den Schmelzpunkt 128-1300 identificirt wurden. - Die ron 
dern phtalsauren Kalium abfiltrirte LBsnng wurde von Alkohol befreit 
und dann mit Salzsiiure Bbersattigt. Es fie1 ein krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher sich nach dem Auswaschen nur theilweise 
wieder in Natronlauge liiste. Von dem Riickstande [a] abfiltrirt, 
wurde die Liisung abermals rnit Salzsiiure ubersiittigt und dabei ein 
Niederschlag [b] erhalten, welcher aus kochendem Waaser umkrystalli- 
sirt, durch den Schmelzpunkt 120- 1220, sowie durch eine mittels 
Chloroform und Natronlauge erzeugte blaue Fiirbung als p -Naph to l  
erkannt wurde. - Der eine der bei der Einwirkung von p-Naphtol 
auf Phtalylchlorid entstehenden Kiirper ist also nichts anderes als der 
P h t a l e i i u r e a t h e r  des &-Naphtols .  

Der in Alkali unliisliche Riickstand [a] wurde gewaachen und 
getrocknet. Sein Schmelzpunkt lies8 sich, da der K6rper noch nicht 
rein war, nur anoahernd zu etwa 290° bestirnmen. In Schwefelsiinre 
loste sich die Substanz rnit sehr starker rotbgelber Fluorescenz; zur 
weiteren Reinigung und naheren Untersuchung war ihre Menge zu 
gering. Doch geht aus den weiter unten mitgetheilteo Versuchen 
unzweifelhaft hervor, dass in ihr thatsachlich das gesuchte 6 -Naph to -  
f 1 u o r a n vorlag. 

Die Reaction zwischen Phtalylchlorid und p -Naphtol verlaiuft 
demnach in zwei Richtungen: 

phtalsaures p-Naphtol. 

II. CsH4. CCla CsH4.C+Z>0 +2HCl+HsO 
+ ~ C ~ O H ~ . O H =  ' 60-0 co-0 

8-Naphtoflaoran. 
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Bei I., welches die Hauptreaction ist,  greift das Pbtalylchlorid 
in die Hydroxylgruppen der  beiden Naphtolmolekiile ein; bei 11. in  
die Naphtalinkerne derselben. Ob iibrigens dem phtaieauren p-Naphtol 
die oben formulirte unsymmetrische Structur des Pbtalylchlorides oder 
die symmetrische der  Pbtalsaure zuzuscbreiben ist , kann vorllufig 
nicht entscbieden werden. 

Versuche, die beiden Reactionsproducte ohne Zerstorung des 
einen von einander zu trennen, waren ohne Erfolg; doch kijnnen 
wohl dem Naphtolather, welcher den vorherrschenden Bestandtbeil des 
untersuchten Productes bildet, im Grossen und Ganzen die aogegebenen 
Eigenschaften zugescbrieben werden. 

# - N a p h t o f l u o r a n .  
Da es auf dem beschriebenen Wege nicht gelungen war, dae 

1-Naphtofluoran in griisseren Mengen zu gewinnen, so habe ich ge- 
meinsarn mit Hrn. stud. E r i c h  S a u l  Versuche in anderer Richtung 
angestellt. Nachdem sicb gezeigt hatte, dass das Phtalylchlorid rnit 
dem Hydroxyl des Y-Napbtols leicbter reagirt, als rnit dem Naphtalin- 
kern, dachten wir die Hydroxylgruppe vor diesem Eingriffe zu schiitzen, 
indem wir das /I-Naphtol in Form seines Benzoates anwandten. 
Doch fanden wir ,  dass Pbtalylchlorid sich gegen den Benzozsaure-@- 
Naphtolester vollkommen indifferent verhalt. 

E s  wurde daher nun Pbtalsaureanbydrid rnit 8-Naphtol erhitzt. 
Hocht man beide Korper mit einander, so tritt indessen leicht Ver- 
larzung ein, und wir zogen es daher vor, die Einwirkung auf dem 
Oelbade bei einer genau geregelten Temperatur und wahrend einer 
langeren Zeit sich vollziehen zu lassen. So konnte die Verbindung 
auch erhalten werden; die Ausbeuten blieben aber, trotzdem die Be- 
dingungen auf  das verschiedenste abgeandert wurden, stets nur geringe, 
wahrend sich ein grosser Theil der Componenten in dem Reactions- 
producte unverandert vorfand. 

Beispielsweise wurden 28.8 g /j-Naphtol und 14.5 g Phtalsaure- 
anhydrid wahrend 16 Stunden i m  Oelbade auf einer Temperatur von 
2200 erbalten j darauf die Masse mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
kocht, der Riickstand ausgewaschen, getrocknet, und schliesslich wieder- 
holt aus knchendem Eisessig umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 
2.7 g der einmal umkrystallisirten Substanz. - Die Verbindung 
cheidet sich bei raschem Erkalten der essigsauren Losung in glan- 

zenden Blattcben ab;  bei langsamer Abkiihlung in farblosen Nadeln. 
Schmelzpunkt 2930. - In kochendem Alkohol ist der KBrper nicht 
merklicb loslicb; concentrirte Schwefelsaure lost ihn mit der bereits 
erwahnten gelbrothen Fluorescenz. Wasser fallt anschoinend die un- 
veranderte Verbindung wieder aus. Erwlrmt  man die Schwefelsaure- 
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losung, so farbt sie sich vie1 dunkler, die Fluorescenz verschwindet und 
Wasser giebt dann einen dunkelrothen Niederschlag. 

Die Analysen fiihrten zur Formel des @-Naphtofluoraus, 

Analpsen: Ber. Proc.: C 84.0, H 4.0: gef. Proc.: C 84.39,84.13, H 4.32,4.48. 
Die Eigenschaften des Korpers lassen keinen Zweifel darliber, 

dass er eine dem Fluoran entsprechende Constitution besitzt, insbe- 
sondere, dass er auch den, fiir dieses cbarakteristischen Pyronring ent- 
halt. Uebrigens kiinnte das b-Naphtofluoran rniiglicherweise in drei 
isomeren Modificationen auftreten : zwei symmetrischen und einer unsym- 
metrischen ; doch haben wir die Bildung verschiedener Verbindungen 
nicht beobachtet. 

a - N  aph to f luo ran .  
Das 6-Naphtofluoran ist isomer mit dem entsprechenden Derivate 

des a-Naphtols, welches Gr a b o w s k i durch Zusammenschmelzen von 
Phtalsaureanhydrid und a-Naphtol erhielt l), und welches man passend 
als a - N a p h t o f l u o r a n  bezeichnen kann. Zur VergleichuDg rnit der 
@-Verbindung haben wir auch den G r  abowski'schen Kiirper dar- 
gestellt. 1 Mol. Phtalsaureanbydrid und 2 Mol. a-Naphtol wurden etwa 
1 Stunde im Oelbad auf 280° erwarmt. Die Schmelze wurde rnit Natron- 
lauge ausgekocht, durch Behandeln rnit Alkohol von anhaftenden Un- 
reinigkeiten befreit, und darauf mehrmals theils aus Xylol, theils aus 
Eisessig, unter Zuhiilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt. Die 
Ausbeuten waren sehr vie1 besser als bei der Darstellung der p-Ver- 
bindung. - Die Substanz schiesst aus kochendem Xylol in farblosen, 
glanzenden Blattchen oder breiten Nadeln an. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 3000. - Die Analyse bestatigte die von G r a b o w s k i  er- 
mittelte Zusammensetzung: 

Analyse: Ber. fur CasH16O3 Proc.: C S4.0, H 4.0; gef. Proc.. IC 84.19, 
H 3.94. 

In concentrirter Schwefelsliure liist sich das a-Naphtofluoran mit 
gelbrotber Farbe, auffallender Weise aber fast ohne Fluorescenz. 
Wnsser fallt aus dieser Liisung hellriithliche Flocken aus. Wird die 
Schwefelsaureliisung erhitzt, so farbt sie sich zuerst dunkelbraun, 
schliesslich schmutzig carmoisinroth. Giesst man sie nun in Wasser, 
so fallt, wie schon G r a b o w s k i  angiebt, ein dunkelrother Kiirper aus. 
Zuweilen erhalt man auf Zusatz von Wasser auch eine kirschrothe 
Liisung, welche erst allnilblich dunkelrothe Flocken abscheidet. 

l) Diese Berichte 4, 661. 

Berirhte d. D. chem. Gosollrrhaft. Jalirg. X X V I .  14 



208 

Das a-Naphtofluoran kmn nur in einer Modification von sym- 
metrischer Structur auftreten. Das Fehlen einer starken Fluorescenz 
seiner Schwefelsaurelosung ist vielleicht auf eine, bereits in der Kalte 
eintretende, chemische Umwandlung zuriickzufiihren. Verliert doch 
die Schwefelsaurelosung des fl-Naphtols schon bei gelindem Erwar- 
men ihre Fluorescenz. Auch die H y d r o f l u o r a n s a u r e l ) ,  welche 
unzweifelhaft den Pyronring enthllt,  zeigt in schwefelsaurer Liisung 
keine Fluorescenz; sie lijst sich erst bei gelindem Erwarmen mit 
rother Farbe, wobei sie aber in das entsprechende Pbtalidin ver- 
wandelt wird. 

1, 2, 4 5 

P h t a 1 J l c  h 1 o r i d u n d - C u rn e n  o 1 ,  C6&(CH&. OH. 
Das v - C u m e n o l  wurde durch Einwirkung von salpetriger Saure 

auf krystallisirtes I#- C u m  i d i n  bereitet. Fiir letzteren Zweck diente 
eine technische Base, welche aber zuvor in das schwerlosliche Nitrat 
iibergefiihrt und aus diesem, nachdem es  noch durcb Umkrystallisiren 
gereinigt worden, wieder abgeschieden wurde. - Das Phenol wurde 
durch Ueberdestilliren mit Wasserdampf, Auflosen in Natronlauge, 
Wiederausfallen und zuletzt durch anhaltendes Bearheiten auf dem 
Thonteller gereinigt. Es zeigte den Schmelzpunkt 67 O; mit Eisen- 
chlorid gab es keine Reaction. 

5.4 g v-Cumenol  und 4.0 g Phtalylchlorid reagirten a u f  dem 
Wasserbade unter starker Salzsaureentwickelung. Die Reaction war 
in ziemlich kurzer Zeit beendet. Das Rohproduct wurde durch Aus- 
kochen rnit Natronlauge gereinigt. Es wurden so 6.5 g einer indiffe- 
renten Substanz erhalten, welche durch Urnkrystallisiren aus kochen- 
dem Alkohol in grossen, glanzenden Nadeln erhalten wurde. Schrnelz- 
punkt 11 8- 119 O ;  er blieb bei mehrfachern Umkrystallisiren constant. 
In conc. Schwefelsaure losen sich die Krystalle obne Farbe  und ohne  
Fluorescenz. 

Die Analysen fiihrten eur Formel des 

P h t a l s - t p - C u m e n o l a t h e r ,  

c0<C6 HL-C (0 . CS H I I ) ~  oder C ~ H I ( C O O  . CS H I I ) ~  = C26H2604- 

Analysen: Ber. Proc.: C 77.6, H 6.4; gef. Proc.: C 77.7, 77.5, H6.2, 6.5. 
Ein Fluoran war in diesem Falle auch in kleinen Mengen nicht 

entstanden. Der  Versuch, ein solches durch Verschmelzen von v-CU- 
men01 mit Phtalsaureanhydrid unter Mitwirkung von Schwefelsaure 
zu erhalten, fiihrte nur zu einem schmierigen ganz verharzten Product. 

P h t a l y l c h l o r i d  u n d  p - K r e s o l .  
Nach den rnit /I-Naphtol und y-Cumenol gemachten Erfahrungen 

schien es von Interesse, auch noch das Verhalten des p - K r e s o l s  

0- 

1) Diese Berichte 25, 1388, 2119. 
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gegen Phtalylchlorid kennen cu lernen, weil dieses Phenol mit Phtal- 
saureanhydrid ein F l u o r a n  giebtl). 

Gleiche Theile p-Kresol (aus p-Toluidin) und Phtalylchlorid wur- 
den mit einander gemischt; sie begannen schon bei gewijhnlicher 
Temperatur zu reagiren. Auf dem Wasserbade wurde die Reaction 
stiirmisch und war in etwa 10 Minuten anscheinend beendet; doch 
wurde die Masse noch einige Stunden auf dem Wasserbade erwfrmt. 
Das Reactionsproduct erstarrte beim Erkalten zu einer firnissartigen 
Maese, aus welcher durch Auskochen mit verdiinnter Natronlauge die 
entstandene Verbindung zunachst als farblose , amorphe Substanz er- 
halten wurde. In Eisessig, heissem Alkohol, Chloroform u. a. w. 
loste sie sich iiberaus leicht und verrieth zunachst wenig Neigung zur 
Krystallisation. Eine Probe lijste sich in concentrirter Schwefelsaure 
farblos und rnit einer ganz schwachen, kaum bemerkbaren Fluorescenz. 
Schliesslich schoss der Kijrper bei langerem Stehen der eisessigsauren 
Lijsung in grossen farblosen, gliinzenden Prismen an. Der Schmelz- 
punkt lag nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig constant 
bei 83-84O. - Die gereinigte Verbindung zeigte in der Schwefel- 
saurelijsung durchaus keine Fluorescenz. 

Die Analysen fiihrten zur Formel des 

P h ta l s  - K r e s o l a t h e r s ,  

Analysen:Ber.Proc.:C76.30,E5.20; gef.Proc.: C76.82,76.41, H 5.70,5.65. 
Ein Verseifungsversuch bestiitigte das Ergebniss der Analyse. 

Derselbe wurde rnit alkoholischem Kali ebenso durchgefiihrt, wie dei 
oben bei dem Product aus i3-Naphtol und Phtalylchlorid beschriebene. 
Er lieferte einerseits P h t a l s g u r e ,  welche in Form ihres Anhydrides 
mit dem Schmelzpunkt 128-1300 charakterisirt wurde; andererseits 
P -Kreso l ,  welches der angesauerten Liisung rnit Aether entzogen 
und von etwas Phtalsaure durch Sodalijsung getrennt wurde. Bei 
langerem Stehen iiber Schwefelsaure erstarrte es krystallinisch und 
gab mit Eisenchlorid die, fur das p-Kresol charakteristische, blaue 
Reaction. 

Bei der Einwirkung von Phtalylchlorid auf p-Kresol ist also 
wesentlich nur der Aether entstanden. Die schwache Fluorescenz, 
welche das Rohproduct in schwefelsaurer Lasung zeigte, deutet darauf 
bin, dass auch eine sehr geringe Menge des p -Kreso f luo rans  dabei 
gebildet wird. 

Die aus Eisessig angeschossenen Krystalle des phtalsauren 
p-Kresols hatte mein College, Hr. Prof. Dr. J. K l o o s ,  die Giite zu 

1) Baeyer u. Drewsen, Ann. d. Chem. 212, 340. 
14 * 
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messen. Nach seinen Mittheilungen bilden die Krystalle diinne, 
schmale Tafeln, welche bis zu 13 mm Kan- 
tenlange messen. Das vorherrschende Fla- 
chenpaar wirtl von Saulenflachen, und am 
Ende von einem schief aufgesetzten pyrami- 
dalen Flachenpaar begrenzt. Das andere 
Ende ist stets abgebrochen. Die Bestimmong 
der Ausliischungsschiefe unter dem Polari- 
sationsmikroskop ergab im Durchschnitt 
mebrerer Messungen einen Winkel von 130 
50’ mit den Saulenkanten. In  der neben- 
stehenden Figur ist durch die gestrichelt 
punktirten Linien die Lage der optischen 
Elasticitatsaxen gegeniiber den krystallogra- 
phischen Elementen angedeutet. Axensus- 
tritt ist durch das vorherrschende Flachen- 
paar nicht wahrzunehmen; ebensowenig er- 
gaben Spaltungsblattchen, hierauf unt.ersucht, 
ein positives Resultat. - Der Prismenwinkel 

konnte am Reflexionsgoniometer mit grosser Scharfe zu 1100 11’ 
gemessen werden; der  Winkel der Pyramidenflachen dagegen , wegen 
unvollkommener Spiegelung, nur angenahert zu 1250 1’. Die schmale 
abstumpfende Flache der Pyramidenpolkante ist dieser gersde aufge- 
setzt, wae den m o n o s y m m e t r i s c h e n  Charakter des Rrystallsystems 
bestatigt. - Die Neigung der Pyramidenpolkante zur Saulenkante 
betriigt etwa 66O. - Zur Anfertigung von Praparaten fur die genauere 
Erforschung der optischen Verhaltnisse waren die Krystalle nicht 
geeignet; jedenfalls aber liegt die optische Axenebene senkrecht zum 
vorherrschenden Flachenpaar. 

Br  a u n s c h w e i g .  Technische Hochschule. Laboratorium f i r  
analyt. u. techn. Chemie. 

42. P. Walden: U e b e r  die verrneintliche optische 
Activittit der Chlorfurnarsaure und uber optisch ac t ive  Halogen- 

b ernsteinsaur e. 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Nach der v a n  ’t Hoff’schen Eetrachtungsweise ist bei organischen 
Kiirpern optische Activitat our moglich beim Vorhandensein eines 
*asymmetrischena Kohlenstoffatoms; mit dem Verlust der Asymmetrie 
des Kohlenstoffs, sowie mit dem Uebergang der einfachen in eine 
Doppelbindung ist daher auch ein Verlust der Actiritat verbunden. 




