
stimmung des Chlors im Tetrachlorchinon inEForm, von Cblhrnatriumi 
Die Gefiisse zeigten hierbei keinerlei GewichteRbnahme oder erwiesem 
sich irgendwie beschadigt. 

Ganz ansgezeichnet liees sicb schliessliah - im Speciellen bei 
unloslichen Platinsalzen der C h i n o l i n r e i h e  - Chlor neben Platin 
bestimmen, wenn man ntbmlich die abgewogene Menge Substanz mit 
einer concentrirten Liisung des  Superoxyds in einer Platinschalk z u r  
Trockne verdampft, dann kurze Zeit weiter erhitzt und die iibrig 
bleibende Schlacke nochmals mit Natriumsuperoxydliisung auskocht.. 

Nach dem Filtriren bestimmt man in dem mit verdiinnter Sslpeter- 
saure anzusiiuernden Filtrat das Chlornatrium und verasoht aladann. 
das Filter sammt Inhalt in der namlichen Schale, iri welcber d i e  
Reaction vorgenommen wurde. Man erhalt hierbei vorziiglich stimmende 
Resultate sowohl fiir Chlor- wie Platingehalt. 

Die  eingebende Veroffentlicbung der diesbeziiglichen Versuche 
wird demnachst erfolgen. 

Fr e i b u r g  i. Br, Universitatslaboratorium, im Febrnar 1895. 

94. Riohard Meyer: Zur Const i tu t ion  deb Fluoresce'ins. 
(Eingegangen am 8. Msrz.) 

Die interessanten Erorterungen, durch welche G.  G r a e b e  1) 
kiirzlich die Fluorescebfrage van einem neuen Gesichtspunkte be- 
leuchtet hat, geben mir A n k s s  zu einigen Bemerkungen. 

Bis vor e twa sechs Jahren war  die von E n e c h t  vertbeidigte 
Ansicht, nach welcher der Phtalsaurerest bei der Fluorescefnbildung 
zu den SauerstofPatomen der beiden Resorcinmolekiile in Metastellung 
tritt, unter den Chemikern die herrschende 2). Dem gegeniiber babe 
icb damals die Ansicht ausgesprochen, das  Fluorescei'o sei ein 
o-p-Derivat 3). A1.s Folgerung dieser Auffassung ergab sich die An- 
nahme eines Pyroarioges im Fluoresce'inmolekiil und die weitere 
Vermuthung, die von B a e y e r  als Nebenproduct bei der Darstellnng 
des Phenolpbtalei'ns beobachtete, von ihm als Phenolphtaleinanhydrid 
bezeichnete, spater FI u o r s n  genannte Verbindung sei die Mutter- 

1) Diese Berichte 28, 28. 
a) s. z. B. B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 112, 345; G. S c h u l t z ,  Chemie 

des Steinkohlentheers I1 525. 
3) Diese Rerichte 21, 3376. Bald nach dieser Abhsndlung erschien die 

erste Auflage van R. Nie tzk i 's  Chemie der organischeo Farbstoffe (Berlin 
lSS9), in welcher S. 117 dieselbe Anschauuog angedeutet aber nicht miter 
ausgefiihrt wurde. 



429 

substanz der Fluoresceingruppe. Dieser Ktirper musste dann gleich- 
falls den Pyronring enthalten und also durch 0-Condensation ent- 
standen sein. 

Es gelang nun, den experimentellen Nachweis fur die vermutbete 
Brziehung zwischen Fluorescein und Fluoran sowie fiir die ange- 
nommene Constitution des letzteren zu fiibren. Fiir die p-Stellnng 
der  Fluoresceinbydroxyle gegeniiber dem Phtalsaurerest schien m i r  
d a m a h  ein besonderer Nachweis nicht erforderlicb. Icb muss aber  
die  Bereehtigung der Gr  a e b e' scheo Bemerkungen, welche sich haupt- 
siichlich auf damals nicht bekannte, iibrigens meist negative Thatsachen 
stiitzen, anerkennen l). Nach diesen ist die p- Stellung der beiden 
Hydroxyle zwar nicht ausgeschlossen; G r a e  b e  biilt es indessen fiir 
wahrscheinlicher, dass beide, oder mindestens eines von ihnen d i e  
o-Stellung zu dem PhtalsiSnrereste einnimmt. 

Ganz kiirzlich bat nun L. M a t r a s  2) in der Crenfer chemischen 
Gesellschaft mitgetheilt, dass bei der Zersetzung de8 D i n i t r o -  
f l u o r e s c e i n s  durcb Kalilauge das tliichtigt., bei 850 schmelzende 
N i t r o r e s  o r c i n  entsteht, welchem wabrscheinlieh die Formel  
OH . NO2 . O H  = 1 : 2 : 3 zukommt. Hiernach miisste wenigstens 
das  eine der beiden Hydroxyle die p-Stellung einnehmen. (1st in- 
zwischen durch die Versuche von G. H e l l e r  bewiesen.) 

Nach dem Beknnntwerden der Abhandlung G r a e  be ' s  habe icb 
einige Versucbe begonnen, um womiiglicb neue Anhaltspunkte zur 
Beurtheiluug der Frage zu gewinnen. Es schien mir von Interesse, 
die Einwirkung schmelzenden Alkalis auf das F l u o r e s c e i n c h l o r i d  
zu untersuchen. Nach den bisherigeri Erfahrungen kiinneu die 
Phtaleine durch diese Operation in zwei verschiedenen Richtungen 
geepalten werden. WBhrend Phenolphtalein dabei in  BenzoWure 
und Dioxybenzophenon zerfiillt, giebt Fluoreecein Resorcin und Dioxy- 
benzoylbenzo6slure : 

Das F l u o r a n  epaltet sich bei der Destillation mit Kalk im 
Sinne des eraten Schemas in B e n z o & s a u r e  und X a n t h o n  a). Die 
BenzoDiiure zerfiillt dabei natiirlich weiter in Kohlensiiure und 
Benzol. - Scbmilzt man dagegen das  Fluoran mit Kali, so wird die 
letztere Spaltung, wie ich bereits vor Iiingerer Zeit beobachtet babe, 

1) Die interessante Abhandlung von G. H e l l e r  in No. 4 der Berichte 
(S. 312) war mir bei Abfassung der vorliegenden Sttheilnng noch nicht 
bekannt. 

3) Diese Berichte 25, 2118. 9) Chem.-Ztg. 19, 405. 
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vermieden. Es hat sich aber gezeigt, dass die Reaction in zwei 
fhasen  verliiuft , welche sich ziemlich scharf von einander trennen 
IassenbJ. 

1) 3 g Fluoran wurden mit 15 g Aetzkali unter Zusatz von 
&was Wasser im Silbertiegel auf einer kleinen Flamme gelinde 
erwarmt. Die Maese nahm zuerst eine schwach rotblicbe, spiiter 
eine schmutzig-griine Farbung an. Bei weiterer Steigerung der 
Temperatur schied sie sich in zwei Schichten, die untere war durch- 
sichtig und nur schwach gelb gefarbt, die obere dunkelbraun und 
zllhfliissig. Schliesslich wurde die ganze Masse homogen. 

Die Schmelze loste sich in Wasser mit rothbrauner Farbe;  
Salzsaure fiillte aue dieeer Losung ein zuerst zahfliissiges, allmlhlich 
erstarrendes Harz. Durch die weitere Untersuchung ergaben sich 
a l s  Reactionsproducte: B e  n z oG s a u  r e ,  S a l  i c y  1 s l u r  e und P h e n  n 1. 
Hiernach zerfallt das Fluoran beim Schmelzen mit Kali zunachst - 
ebenso wie bei der Destillation mit Kalk - in Benzo&saure und 
Xanthon; letzteres aber wird dann,  wie auch achon G r a e b e 2 )  
beobachtete, zunachst in o - D i o x y b e n z o p h e n o n  iibergefiihrt und 
dieses dann weiter in Salicylsaure und Phenol gespalten. 

2) 5 g Fluoran und 25 g Aetzkali wurden mit Wasser ange- 
feuchtet und dann ebenso wie vorher verschmolzen, die Schmelze 
aber  unterbrochen, nachdem die Masse sich in  zwei Schichten ge- 
theilt hatte. Die untere, klar und schwach gelb gefiirbt, liess sich 
abgiessen und erwies sich als nahezu reines iletzkali. Die obere, 
rothbraune Schicht haftete in der Schale und eretarrte beim Erkalten 
zu einer festen Masse. Sie loste sich in Wasser unter Zurlcklassung 
einer kleinen Menge unangegriffenen Fluorans. Die nahere Unter- 
suchung zeigte, daes die Reaction in  demselben Sinne verlaufen war, 
wie bei dem ersten Versuche; nur war das  aus dem Xanthon ent- 
standene 0 -  D i  ox y b e  n z o p  h e n o n  bei der msssigeren Temperatur 
nicht weiter zerlegt, sondern konnte als solches isolirt und charakte- 
risirt werden. Mit Eisenchlorid gab es eine braunrothe Farbung; 
in alkoholischem Kali ge16st schied es auf Zusatz yon Aether das, 
von G r a e b e  und F e e r  3) beobachtete gelbe, krystallinische Kalisalz 
aus. Die aus dem Reactionsproducte isolirte RenzoGsaure schmolz 
nach geeigneter Reinigung bei 120- 1210. Ihr Silberjalz ergab bei 
der  Analyse 47.7 pCt. Silber, berechnet 47.2. 

1) Die Versuche sind in der 1naug.-Dissertation des Herrn H. Hoff-  

2) G r a e b e  und E b r a r d ,  dime Berichte 16, 1675. 
3) Diese Berichte 19, 2906. 

moy e r  (Rostock 1893) eingehend beschrieben. 
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Demnach apielen sich bei der  Einwirkang schmelzenden Alkalis 
8 U f  Fluoran naeh einander die folgenden Reactionen ab:  

Wenn das FluoresceYnchlorid sich in der Kalischmelze analog 
verhiilt, 80 war als Reactionsproduct neben BenzoGslure und Resorcin 
eine oder auch zwei DioxybenzoGsHuren zu erwarten , deren Natur 
vielleicbt einen Schluss auf die achwebende Frage erlauben konnte. 

Es hat sich nun bei den ersten Vorversuchen gezeigt, dass der 
Procese wenigstens theilweise in der gewiinschten Richtung verlauft. 
Zwar bildete sich gleich zu Anfang etwas Fluoresceib, von welchem 
z u  erwarten ist, dass es weiter in Resorcin und Dioxybenzoylbenzob 
saure zerfallen wird. Aber in  dem Reactionsproducte liessen sich 
auch erbebliche Mengen von Benzogsaure nachweisen. Zugleich gab 
aich die Gegenwart von Oxysauren durch die Eisenchloridreaction zu 
erkennen. Einheitlicher scheint die Reaction zu verlaufeo, wenn statt 
des  Kalis Aetznatron angewendet wird; ich hoffe iiber das Ergebnias 
der in diesem Sinne angestellten Versuche bald berichten zu kijnnen. 

Bei diesem Anlasse sei auch eine Bemerkung zu der  im zweiten 
Hefte der Berichte erschieoenen Notiz von Br.  P a w l e w s k i  iiber 
*IsophenolphtaleYnc und BAllofluorescei'na l)  gestattet. Mit ersterem 
Namen belegt der Verfasser einen aus Phtalylchlorid und Phenol 
erhaltcnen Kiirper, C20H1404, welcher nach Bildung und Eigen- 
schaften nichts anderes ist als der l lngst  bekannte P h t a l s l i u r e -  
p h e n y l a t h e r .  Ueber die Natur der von ihm aus Phtalylchlorid und 
zweiwerthigen Phenolen erhaltenen Verbindungen will ich keine 
Hypothesen aufstellen. 

Schliesslich seien hier noch einige, zur  niiheren Charakteristik 
der  durch Reduction des Fluorans entstehenden Hydrofluoransiiure 8 )  

COOH . C6H4 . C H < Z Z > O  ermittelten Daten angefiihrt3). DieSalze, 

aelbst die der Alkaiien, zeichnen sich durch grosse Schwerliislichkeit 
aus. Das N a t r i u m s a l z  scheidet sich aus seinen Liisungen in farb- 
iosen, naphtaliniihnlichen Rlattchen ab ;  das B a r y u m -  nod M a g n e -  
s i u m  sa lz  sind mikrokrystallinische, das Strontium-, Zink-, Kupfer- 
und Silbersalz amarphe Niederschlage. Letzteres lieferte bei der 
Analyse 26.0 pCt. Silber; berechnet fiir CzoH13Cig03 : 26.4. 

1) Diese Berichta 28, 108. 
5 )  H. H o f f m e y e r ,  1naug.-Dissertation. 

2, Diese Berichte 25, 1386, 2115. 
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Der Methyl- und Aethylester wurden durch Einleiten Ton Salz- 
saure in  die methyl- bezw. iithylalkoholische Losung der S u r e  er- 
halten. Ersterer krystallisirt aus Methylalkohol in langen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 123 - 125 ". 

Analyse: Ber. f i r  CaoHla03. CH3. 
Procente: C 79.75, H 5.06. 

Gef. D )) 50.14, s 5.37. 
Der Aethylester schiesst aus Alkohol in Blittchen an. 

punkt 99-101 O. 

Analyse: Ber. f i r  C2oHi303 . CsH5. 

Schmelz- 

Procente: C 80.00, IS 5.46. 
Gef. D )> 80.41, 5.17. 

B r a u n s c h w e i g ,  Techn. Hochschule, Labor. fiir analyt. uod 
techn. Chemie. 

95. C. Blacher: Synthesen mittels Natramidverbindungen. 

(Eingegangen am 11. Miirz.) 
Die leichte Ersetzbarkeit einiger charakteristischer , am Kohlen- 

st off sitzender Wasserstoffatome durch Metalle hat zu den fruchtbar- 
sten Synthesen in der  organischen Chemie gefiihrt; ebenso hat  die 
Ersetzbarkeit der an einem Stickstoffatom befindlichen Wasserstoff- 
atome durch Metalle schon zu einzelnen Versuchen, analoge Synthesen 
auszufiihren, Veranlassung gegeben, jedoch ist es bei den einzelnen 
Versuchen geblieben und eine Untersuchung dieser Synthese im All- 
gemeinen fehlt noch. 

Die von mir unternommene Arbeit sol1 nun der Anfang einer 
systematischen Untersuchung dieses Gebietes sein. 

W a s  die Ersetzbarkeit der  in Rede stehenden Wasserstoffatome 
anbetrifft, so ist sie nicht iiberall die gleich leichte. I m  Allgemeinen 
lassen sich die Amidwasserstoffe leichter durch Metalle ersetzen wie 
die Aminwasserstoffe. Auf das  Diphenylamin wirkt das Natrium 
erst bei dessen Siedetemperatur (310O) '); Kalium wirkt auf Anilin 
schon leichter eina); ein Saureradical wirkt jedoch immer giinstig: 
das  Natracetanilid lasst sich bekanntlich darstellen durch Einwirkung 
von Natriumathylat auf Acetanilid und Abdestilliren des Alkohols im 
Vacuum, und das  Dibenzamid lost sich sogar in Natronhydrat zu dem 

[I. M i t t  h e i l  u n g.] 

l) H e y d r i c h ,  diese Berichte 18, 2156. 
2) M e r t z ,  Wei th ,  diese Berichb 6, 1514. 


