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am, so ist die Bildung von Hydropyrrolen mijglich und von Morpho- 
linen, mit denen das Auftreten \-on Skatol nach den beim Theba'in 
U. s. w. gemachten Erfahrungen l) sich in genetischen Zusammenhang 
bringen lasst. 

Hrn. Dr. C. S c h w i c k e r a t h  bin ich fiir seine gefallige und 
eifrige Mitarbeit bei der Gewinnung des Ausgangsmaterials zu Dank 
verptlichtet. 

601. Richard Meyer und Oskar Spengler: 
Zur Constitution der Phtaleinsalze. 

[Mitgetheilt Ton R. Meyer.] 
(Eiugegangen am 3. August 1903.) 

Die Constitution des Hydroch inonph ta l e i ' n s  kann jetzt ale 
festgestellt gelten: es ist ein dem Fluorescein isomeres D i o x y -  
f i u or a n  9): 

Cg Hq. CO 
c--0 

Aber das Hydrochinonphtalei'n gleicht in seinem Verhalten keines- 
wegs dem Fluorescein, sondern vielmehr dem Phenolphtale'in. Im 
freien Zustande ist es farblos, in Alkalien lost es sich, ohne Fluores- 
cenz, mit intensiv violetrother Farbe. Diese Farbe ist weniger leb- 
haft und zugleich weniger bestandig, als die der alkalischen Phenol- 
phtaleinliisung; nach kurzem Stehen geht sie in ein schmutziges Braun 
iiber. Sauert man die rerfarbte Losung an, so fallt aber unveran- 
dertes Phtale'in aus, welches sich in Alkali von neuem mit violetter 
Farbe lost. 

Die Frage nach der Constitution der gefarbten Alkalisalze bietet 
beim Hydrochinonphtalei'n noch grossere Schwierigkeiten , ale bei 
anderen Phtaleinen. Gegenwartig nimmt wohl die Mehrzahl der 
Chemiker fiir das freie Phenolphtaleih die Lactonformel an, fiir seine 

I )  Dime Berichte 32, 168 f18991. 
2f R. Meyer und H. Meyer ,  diese Berichte 2S, '1959 [1895]; R. Meyer 

und L. F r i e d l a n d ,  diese Berichte 31, 1739 [1898]. 
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gefarbten Alkalisalze dagegen die Chinonformel I ) ,  wahrend bei dem 
aueh im freien Zustande gefarbten Fluoresce’in letztere Formel sowohl 
fiir den freien Farbstoff wie fur die Salze bevorzugt wird. Will man 
auch das Hydrochinonphtalei‘n in alkalischer Losung chinoi’d formu- 
k e n ,  so gelangt man zu einem Metach inon  I oder 113: 

CeHc.COOH Cs HI. COOH 
c C- 0 

HO/\/\/\/ I. H0,’\l/7/\r0 11. 1 I I I 
\/\/ \/, -. /\,/\I 

0 0 
Die Formel I wiirde die folgende Atombindung innerhalb des 

metachinoi’den Benzolringes bedingen: 

I oder 
\, ‘H / ‘\,/H 

O H  0 13 
Metachinone sind j a  bisher nicht bekannt. Wenn sie iiberhaupt 

existenzfibig sein sollten, so bedarf es offenbar ganz besonderer, noch 
nicht aufgefundener Bedingungen, um die sich ihrer Bildung entgegen- 
setzenden Widerstande zu iiberwinden. Um so weniger leicht wird 
man sich zu der Annahme entschliessen, dass bei dem in verdiinnter 
LBsung durch die geringste Spur Alkali herbeigefiihrten Farbenum- 
schlag des Hydrochinonphtale‘ins die fiir die Bildung eines Meta- 
chinons erforderlichen Urnstande gegeben sind. Beriicksichtigt man 
freilich, dass Orthochinone , welche in der Benzolreihe kaum bekannt 
sind, sich in der Naphtalinreihe leicht bilden, so bliebe noch zu er- 
wagen , ob nicht vielleicht die eigenthiimliche Atomgruppirung irn 
Molekiile des Hydrochinonphtalei‘ns der Bildung eines Metachinone 
besonders giinstig sein konnte. 

Andererseits spricht Manches dafiir , den Farbeuumschlag der 
Phtale‘ine, entsprechend 0 s t w a1 d’s Theorie der Indicatoren *) auf 

I) Vergl. z. B. R. Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe, IV. Autl. 
S. 162 f. [1901]; V. Meyer und P. Jacobson,  Lehrbuch d. organ. Chem. IIa, 
S. 156, 160 [1901]; dagegen Georgievicz, Farbenchem., 11. Aufl., 184 [1902]. 

Eine andere Auffassung wrire noch: 
CsH*.CO 

HO<\,,’7 c--0 ,,‘.,&o- 

\/A /‘.A’ 

HOIV 
3) Wissenschaftl. Grundbgen der aualyt. Chemie, 11. Aufl., S. 116 c18971. 
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Ionisation znriickzufiihren. Die freien , farblosen Phtalei'ne enthielten 
hiernach die unveranderten Molekeln, wLhrend die Farbe ihrer AIkali- 
liisungen den bei der Salzbildung auftretenden Ionen zuzuschreiben 
ware. Ich habe schon vor mehreren Jahren eine Reobachtung mit- 
getheilt, welche geeignet ist, diese Auffassung zu stutzenl). Die rothe 
Liisung, welche man durch Einwirkung einer zur Losung ungeniigen- 
den Menge Alkali auf Phenolphtalei'n erhalt, wird durch Zusatz vou 
Alkohola) entfarbt , was ungezwungen durch Zuriickdrangung der 
Dissociation erkliirt werden kiinnte. Zusatz einer gleich grossen 
Wassermenge bewirkt nur eine entsprechende Schwachung, aber nicht 
das Verschwinden der Farbe. Fiigt man zu der durch Alkohol ent- 
fiirbten Liisung etwas Wasser, so farbt sie sich wieder rosa. Hydro- 
chinonphtaleyn zeigt entsprechende Erscheinungen, doch ist der Unter- 
schied des Verhaltens gegen Wasser und Alkohol hier noch nusge- 
pragter. Neuerdings hat 0. F i s c  h e r3) Lhnliche Beobachtungen ge- 
macht und sie auch im gleichen Sinne gedeutet. 

Die Frage nach der Sntur der Hydrochinonphtalei'usalze schien 
mir von Interesse fiir die organische Chemie im allgemeinen, dann 
aber auch fur die Theorie der Indicatoren und der organischen Farb- 
stoffe Ich habe deshalb gemeinsain mit Hrn. 0. S p e n g l e r  eine 
Untersuchung begonnen, um wamiiglich experimentelle Anhaltspunkte 
zur Reurtheiluug dieser Frage zu gewiunen. Im Verlaufe dieser 
Arbeit machte sich aber sehr bald die Nothwendigkeit geltend, auch 
das Phenolphtalei'n in den Bereich der Untersuchung zu ziehen. 

Wenn das Hydrochinonphtalein in einer chinoi'den Form auf- 
treten kann, so ist die Existenz eines Carboxylesters, 

eu erwarten. Um zu einem solchen zu gelangen, schlugen wir zu- 
nachst denselben Weg ein, welcher R. N i e t z k i  und P. S c h r 6 t e r 4 )  
zu dem entsprechenden Fluorescei%ester gefuhrt hat. Hydrochinon- 
phtaleb wurde zu Phtalin reducirt und dieses esterificirt. So wurde 
auch e h  wohlcharakterisirter Phtalinester gewonnen, welcher aber 
bei der Oxydation kein fassbares Product lieferte. Auch der Ver- 
such, den Phtalinester zu bromiren und ihn dann zu einem gebromten 

l) Jahrbuch d. Chem. 9, 404 [lS99]. 
Derselbe reagirte absolut neutral. 

3) Zeitschr. f i r  Farb.- und Text.-Chem. 1, 281. Vergl. dagegen A. G. 
Green, ibid. 413; R. Bi rsch ,  dime Berichte 35, 28i4 [1902]; 0. Schms- 
to l la ,  ibid. 3905. 

4, Diese Berichte 28, 44 [1895j. 



Phtalei'nester zu oxydiren '), gab kein befriedigendes Resultat. Ebenso - 
wenig wurde der gewiinschte Ester erhalten, als Hydrochinonphtale'in 
im Sinne der von W. F e u e r s t e i n  und J. W a l l a c h 2 )  beim Fluor- 
escein durchgefiihrten Umsetzung mit Alkohol und Schwefelsaure 
erbitzt wurde. 

Wir untersuchten hierauf die Aetherificirung des Hydrochinon- 
phtaleihs in alkoholisch-alkalischer Liisung. Wenn diese das Phtalei'n 
in  chinofder Form enthalt, so war  hierbei die Bildung von Monoalkyl- 
athern (I) zu erwarten, anderen Falles die von Dialkylathern (11): 

Der  Versuch entschied im Sinne von II: es wurden ein farbloser, 
alkaliunloslicher Dirnethyliither und ein entsprechender Diathylather 
erhalten. Man kiinnte vielleicht noch annehmen, 
wandten Alkylirungsmethode ausnahmsweise a w h  
esterificirt wurde. In  diesem Palle waren die 
dungen zu formuliren : 

Aber eine solche Anuahme hat wohl wenig 

dass bei der ange. 
die Carboxylgruppe 
erbnltenen Verbin- 

WahrscheinIichkeit - 

f u r  sich, d a  die angewandte Methode eher zur  Verseifung eines Carb- 
oxylesters als zu seiner Bildung geeignet erscheint. Auch spricht die 
Farblosigkeit der gewonnenen Aether fiir ihre lactoi'de Constitution. 
Um Gewissheit hieriiber zu erhalten, wurde versucht, den Dimethyl- 
ather rnit alkoholischem Kali zu verseifen. Dabei resultirte eine 
Liisuug, welche allerdings beim Verdiinnen mit Wasser nieht gefallt 
wurde. Als aber aus der wassrig-slkoholischen Liisung der Alkohol 
abgedampft oder die Losung angesauert wurde, fie1 der urspriingliche 
Aether nnverandert wieder heraus. Verseifung war  also nicbt erfolgt. 
Dagegen entspricht das beobachtete Verbalten des Aethers vollkomrnen 
d e m  des Fluoranss); offenbar beruht es auf einer hydrolytischen 
Spaltung des Lactonringes, welcher abor ebenso leicht wieder ge- 
schlossen wird. 

Um noch eine weitere Controlle fur die obige Forme1 II zu ge- 
winnen, haben wir das Hydrochinonphtalei'n in ein A n i l i d  iiber- 
gefuhrt und dieses alkylirt. Da bei der Darstellung des Anilids das  

Vergl. R. Nie tzk i  U. E. B u r c k h a r d t ,  diese Berichte 30, 175 [1597]. 
2, Diese Berichte 34, 2641 [1901]. 
3, R. Meyer ,  diese Berichte 24, 1417 [1591% 



2953 

Phtalei'n im freien Zustande angewandt wurde, so kaun das Anilid 
nur die lactoi'de Constitution: 

besitzen. Dem entspricht auch sein Verhalten: es ist in Alkali farb- 
10s liislich. Durch Methylirung in nlkoholisch - alkalischer Liisung 
giebt es den farblosen, in Alkali unliislichen Dimethylather: 

Oelingt es sus diesem das Anilin wieder abzuspalten, so muss 
ein unzweifelhaft lactoyder Hydrochinonphtalei'ndimethylather: 

erhalten werden. Es war von Wichtigkeit, festzustellen, ob er mit 
dem durch directe alkalische Alkylirung des Hydrochinonphtalei'ns 
erhaltenen Dimethylather identisch ist. In diesem Falle ware fiir den 
Letzteren die obige Forme1 I1 erwiesen. Die Spaltung des Anilid- 
athers gelang durch Erhitzen rnit akkoholischer Schwefelaaure auf 
I80 O; es resultirte ein H y d r 0 c h i n  o n p h t a1 e i'ndim e thyl t i t  h e r ,  
welcher in Krystallform und Schmelzpnnkt mit dem direct ails dem 
Phtalei'n erhaltenen iibereinstimmte. 

Wir haben ferner die Einwirkung von Hydroxylaniin auf Hpdro- 
chinonphtalei'n studirt, iiber welche bisher nur eine ganz kurze vor- 
laufige Angabe von P. F r i e d l a e n d e r  und A. Stange')  vorliegt. 
Setzt man zu einer Ltisung des Phtalei'ns in wiissriger Natronlauge 
salzsanres Hydroxylamin, so schlagt die violette Farbe in der Kalte 
iangsam, beim Erwarmen plbtzlich in Kirschroth urn. Durch Saure, 
unter Vermeidung eines Ueberschusses, wird dann dae Reaetions- 
product als gelber Niederschlag ausgefiillt. Die niihere Untersuchung 
desselben fiihrte zu dem unerwarteten Ergebnisse, dass sich drei iso- 
mere Kiirper von der Zusammensetzung eines Hydrochinonphtalei'n- 
oxime gebildet hatten. Das Hauptproduct ( a )  ist farblos, die beiden 
in vie1 geringerer Menge auftretenden Begleiter (6 nnd y )  sind gelb 
gefarbt. Der Eine von ihnen ( p )  liist sich in Holzgeist rnit intensiv 
griiner Fluorescenz. Derselbe lasst sich in den nicht fluorescirenden 
gelben Kiirper y umwandeln, wonach wohl anzunehmen ist, dass diese 

I) Diese Berichte 46, 2259 [1893]. 
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beiden Oxime stereoisomer sind. Die genauere Untersuchung diesee 
Punktes kann erst erfolgen, sobald eine grassere Menge Material zur  
Verfiigung steht. 

Der  farblose Korper GL lost sich in Alkali ohne Farbe und 
ohne Fiuorescenz. h r c h  Jodathyl wird er in alkalischer Lasung in 
einen T r i a t h y l a t h e r  iibergefiihrt, welcher farblos ist und sich in 
Alkali nicht mehr lost. Hiernach konnen dem farblosen Kbrper (6 
iind seinem Triathylather nur die folgenden Pormeln zukommen : 

I n  den heiden gelb gefarbten Oximen konnte man die geometrisch 
isomeren Modificationen des chinoi'den Kiirpers: 

vermutheu, entsprechend der Formulirung, welche P. F r i e d l a e n d e r  
seinem Phenolphtalei'noxim ertbeilt hat. Diese Formulirung ist freilich 
iuzwischen zweifelhaft geworden l). 

D a  wir eine nahere Untersuchung der beiden, nur in geringer 
Menge auftretenden gelben Oxime des Hydrochinonphtalei'ns norh 
nicht ausfiihren konnten, so erschien es une nothwendig, das  Studium 
des Phenolphtalei'noxims selbst aufzunehmen. J e  nachdem man dieser 
gelb gefarbten Verbindung die Chinonforme1 I oder die Lacton- 
forme1 I1 ertheilt: 

C H 4 . 0 H  ,cs H4. OH 
I. C 6 H 4 * C ~ C ~ H 4 : N . 0 H ,  . 11. cRH4'?'CsH4.0H, . 

COOH CO - N. OH 
ist bei alkalischer Alkylirung die Bildung eines Dialkylathers 111 oder 
eines Trialkylathers IV zii erwarten: 

CsH4.OR ,c6 H4. OR II1. C6H4*C<C6H4:N.0R IV* C6H4 'c\C, H,. OR . 
CO OH CO - IS. OR 

Der Versuch entschied im Sinne der Forniel 11, e8 wurden ein 
T r i m e t h y l - ,  ein T r i a t h y l -  nnd ein T r i b e n z y l - A e t h e r  e rha l tea  
Die Darstellung des Trimethyliitbers gelingt besonders glatt und mit 
vorziiglicher Ausbeute mittels Dimethylsulfat. 

I) Vgl. P. F r i e d l a e n d e r  und A. S t a n g e ,  diese Berichte 26, 2258 
[1893]; J. H e r z i g  und H. M e p e r ,  Monatsh. f. Chem. 17, 429; diese Be- 
richte 29, 135 [1S96]. 
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Kocht man den Trimethylather rnit nlkoholischem Kali, so geht 
e r  unter Verseifung der Oximidogruppe in  den D i m e t h y l a t h e r ,  

iiber. Da iiber die Verseifbarkeit von Oximidoiithern nichts bekannt 
zu sein scheint, so haben wir die Methylather des Benzaldoxime und 
des  a-Benzilmonoxims, 

C6 Hs .CH: N. 0 CH3 bezw. C6 HS . C O .  C(:N. 0 CH,). CS Hs, 
auf ihr  Verhalten gegen alkoholiaches Kali gepriift. Beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade trat in beiden Fallen starke Ammoniakentwicke- 
lung ein, und nach einiger Zeit erstarrte die Masse durch Ausscheidung 
von Krystallen, welche sich bei niiherer Untersuchung XIS benzoG- 
saures Kalium erwiesen. Es war also nicht nur  die Alkyl-, sondern 
zugleich auch die Oxihido-Gruppe abgespalten worden. Der aus dem 
Benzaldoxim regenerirte Benzaldehyd gab dann auf dem Wege der 
C a n n i z z a r  o'schen Reaction Benzo6saure und Benzylalkohol; Letzte- 
rer gab sich i n  der T h a t  durch den Geruch zu erkennen. Weniger 
ieicht erkliirt sich die Bildung der HenzoCslure aus dern Aether des 
Renzilmonoxims, da  Benzil eelbst beim Kochen mit al koholischem 
Ral i  bekanntlich Kenzilstiure liefert. Wir haben uns durch einen be- 
sonderen Verauch iiberzeugt, dass hierhei in der That  nur Benzilslure, 
aber  keine BenzoEsaure entstelit. Das abweichende Verhalten des 
Benziloximidoathers scheint zu beweisen, dass durch den Eintritt der 
Oximido-Gruppe die Bestiindigkeit des Benzilmolekiils erheblich ge- 
schwacht wird, wobei vielleicht die reducirende Wirkung des Hydroxyl- 
aminrestes eine Rolle spielt. Dagegen ist die Oximido-Gruppe im 
PhenolphtaleTnoxim, wie das  Verhslten des Triathers beweist - offen- 
bar in Folge ihrer Anheftung an zwei verschiedene Kohlenstoflatome 
innerhalb eines lactonartigen Ringes - sehr vie1 fester gebunden. 

Dnrch verdiinnte Sauren werden die Triather des P h e n a l p h t a l e h  
oxims in ganz anderern Sinne gespnlten; der Methylather liefert dnbei 
p-MethoxybenzoylbenzoEsi iure  und p -  A m i d o a n i s o l :  

C HA.OCH3 
9 6  H*. C<c: H,. 0 C H ~  + 2 Hs 0 
CO -N.OCHs 

Cg Hc .CO.  Cs Hc . 0 CHs 
COOH + HO.CHs + HaN.CgHd.OCH3' 

- .  - 

Der Triiithylather verhiilt sich analog. 

Ueberblickt man die vorstehend skizzirten Versuchsergebnisse, so 
gelangt man zu dem Schlusse, dass durch sie die Annahme einer 



metachinoi'den Constitution der Hydrochinonphtale'insalze keine Stiitze 
erhalten hat. Bei der Alkylirung in alkalischer Losung wurden stete 
Verbindungen gewonnen, deren Zusarnmensetzung und chemisches Ver- 
halten kaum einen Zweifel an ihrer lactoi'den Natur zulassen. Das 
Gleiche gilt von dem farblosen Oxim, welches ale Hauptproduct bei 
der Oximirung des Hydrochinonphtaleihs in alkalischer Losung er- 
halten wird. Die beiden gelb gefiirbten Begleiter desselben habe ich 
noch zu wenig untersucht, als dass ich iiber ihre Natur eine bestimmte 
Ansicbt aussern ktinnte. 

Das Anilid des Hydrochinonphtalei'ns kann sclion nach seiner 
Bildung, ebenso wie die Anilide anderer Phtalei'ne, nur lactoid con- 
stituirt sein. Die Thatsache, dass sein Dimethylather bei der Ab- 
spaltung &es Anilins denselben Hydrochinonphtalei'ndimethylather lie- 
fert, welcher anch bei directer Methylirung des Phtalei'ns in alkalischer 
Losung erhalten wird, ist schon oben als Beweis fur die lactoi'de Natur 
dieses Aethers angefiihrt worden. 

Das lactoi'de Anilid 
lijst sich farblos in Alkali. Wenn nun die Farbung der alkalischen 
Hydrochinonphtalein-Losung nicht auf chinoi'der Umlagerung, sondern 
auf Ionisation beruht, und das Phtaleih auch irt alkalischer Losung 
lactoi'd constituirt ist, so erscheint e8 auffallend, dass diese Losung 
sich von der alkalischen Lasung des Anilids hinsichtlich der Farbe 
in 80 charakteristischer Weise unterscheidet. sol1 man annebmen, 
dass die PhtaleYnsalze gefiirbte h e n  geben, diejenigen des Anilide 
aber farblose? Das ware bei analoger Constitution beider Korper 
doch wenig wahracheiolich. - Aehnliche Bedenken ergeben sich hin- 
sichtlich des Hydrochinonphtalei'ooxims, sowie bei dem Phenolphtalei'n 
nnd dessen Derivaten. 

Vielleicht aber laest sich auf anderern Wege eine Erkliirnng finden. 
Phenol- und Hydrochinon-Phtalei'n sind j a  ausserordentlich schwache 
Siiuren, deren Salze schon durch Kohlensaure zerlegt werden. Fiihrt 
man nun in ihr Molekiil an Stelle eines negativen Sauerstoffatoms den 
immerhin positiven Anilinrest ein, oder den ebenfalls baaischen Hydroxyl- 
aminrest, 80 miissen offenbar die sanren Eigenschaften dee Phtalei'os 
noch mehr geschwacht werden. Bei den Aniliden und Oximen wird 
daher die Neigung zur  Ionisation noch geringer sein ale bei den 
Phtalefnen. Vielleicht sind ihre Salze in wiissriger Losung in anderer 
Weise diseociirt ale die der Phtalefrie, vielleicht auch sind sie mehr 
oder weniger hydrolytisch gespalten. Einen Aufschlussl iiber die Be- 
rechtigung derartiger Hypothesen konnten Untersuchungen iiber die 
Leitfahigkeit und das kryoskopische Verhalten der betreffenden La- 
snngen geben, welche wir nach den Ferien in Angriff zu nehmen 
gedenken. 

Hier bleibt aber noch ein Punkt zu erortern. 
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Die Reactionen des Phenolphtalei'ns zeigen einen vollkommenen 
Parallelismus zu denen des Hydrochinonphtalei'ns. Man wird daher 
den Salzen der beiden Phtalei'ne kaum eine abweichende Constitution 
zuschreiben konnep. In  der T h a t  sprechen auch die Umsetzungen 
des Phenolphtalei'ns mehr fiir eine lactoi'de als eine chinoi'de Constitution 
seiner Salze, wie bereits mehrfach von H e r z i g  betont wurde'). Von 
dem Phenolphtaleh selbst konnten iiberhaupt keine bestimmt chinoi'den 
Derivate erhalten werden; die chiuoi'den Aether des Tetrabroniphenol- 
phtalei'ns wurden nicht etwa direct durch Alkylirung der alkalischen 
Phtalei'nlBsung, sondern auf einem Umwege aus dem Phtalineater dar- 
gestellt. D e r  gelb gefarbte Carboxylester des Tetrabromphenol- 
phtalei'ns, welcher blaue Salze bildet, farbt uberdies die Faser  gleich- 
falls mit blauer Farbe an; er zeigt also directe Farbstaffeigenechaften, 
welche dem nicht bromirten Phenolphtalei'n und seinen Derivaten ah- 
gehen. Es scheint daher kaum gerechtfertigt, aus der Existenz dieser 
chinoi'den Aether Schliisse auf die Natur der Phtalei'nsalze zu ziehen. 
- Beim Fluorescein liegen die Verhaltnisse ganz anders; hier liefert 
die Alkylirung der Alkalisalze neben einander drei chiuoi'de und einen 
lactoi'den Aethera). Das Fluoi escein zeigt hier eine Tautornerie, zu 
dereri Annahme bei den Phtaleinen des Phenola und ded Hydrochinons, 
wie mir scheint, keine geniigenden Anhaltspunkte vorhanden sind 3. 

Was nun die Phtalei'noxime betrifft, so wurden schon mehrfach 
die Griinde hervorgehoben, welche fur die lactoi'de und gegen die 
chinoi'de Natur derselben sprechen. Hier sei nur noch mit einern 
Worte die Spaltuug des PhenolphtaleYnoxims in p-Oxybenzoylbeozoe- 
siiure und p-Amidophenol beriihrt. P. F r i e d l a e n d e r  erklarte sie 
durch die Annahme einer interrnediaren Bilduog des damals noch un- 
bekannten b-  Phenylhpdroxylamins. Die spl tere  Auffindung dieses 
K8rpers und seine leichte Umlagerung in p-Amidophenol konnten da- 
mals ale eine ausgezeichnete Bestiitigung dieser Hypothese gelten. Ee 
ist aher leicht, sich von der Bildung des p-Amidophenols Rechenschaft 

1) Diese Berichte 28, 3258 [1895]; 29, 138 [1896]; Monatah. ffir Chem. 
17, 429 [1896]; 23, 709 [1902]. - Die von H. Y e y e r  (Monatsh. fiir Chem. 
20, 337 [l899]) voriibergehend vertretene Ansicht fiber die Natur der Phtale'in- 
salze kommt wohl nicht mehr in Betracht; vergl. Jahrbuch der Chemie 9, 
401 ff. [1899]. 

2) R. Nie tzk i  und P. S c h r B t e r  a. a. 0. 
3) Auch bei der Benzoplirung in alkslischer L6sung verhalten sich Fluor- 

escein und Hydrochioonphtalein nicht gleich. Letzteres giebt hierbei glatt 
das unzweifelhaft lectoide Dibenzoat ; die entsprechende Verbindung wird unter 
deneelben Umstirnden auah ans dem Fluorescein erhalten, njedoch in vie1 
schlechterer Ausbente als bei dem Hydrochinonphtaleinu (R. Me y e r  und 
H. M e y e r ,  diese Berichte Z8, 2963 [18953. 



2958 

zu geben, nuch wenn man von der lactoi'den Forme1 des Oxims aus- 
geht. Nur muss man dann die Annahme der primiiren Bildung des 
Phenyl hydroxylamins fallen lassen und das  p-A midophenol selbst als 
directes Spaltungsproduct betrachten, enteprechend .der Gleichung: 

S p e  cieller Th eil. 

H y d r o c h  i n o n p h t a l  ei'n. 
0 H 

H y d r o c h i n o n p h t a l i n - P t h y  l e s t e r ,  CGH,. . CH<g?$'2gH. 
Das PEtalin wurde nach der Vorschrift von E k s t r a n d ' )  durch 

Reduction des Phtalei'ns mit Zinkstaub und Natronlauge dargestellt 
und gereinigt. 10 g desselben wurden in 100 ccm absolutem Alkohol 
geliist und nnter Eiskiihlung trocknes Chlorwasserstoffgas bis zur Sat- 
tigung eingeleitet. Die rothgefarbte Fliissigkeit blieb einige Tage 
atehen, darauf wurde sie etwn 3 Stunden lang am Riickflusskiibler auf 
dem Wasserbade erhitzt und schlieselich auf Eis gegossen. Es schied 
aich rine rothe, klebrige Masee aus, welche nach etwa eintagigem 
Steben durch Ausscheidung kleiner Krystalle theilweise erstarrte. 

Durch kaltes Chloroform kann man die Krystalle von anhiiogen- 
den Scbmieren befreien; dabei geht aber auch ein Theil des Esters in 
das Chloroform iiber. Um diesen zu gewinnen, destillirt man das 
Chloroform a b  und impft das zuruckbleibende Oel mit einigen Kiirn- 
chen der schon gewonnenen Krystalle. Die dadurch entstehende zweite 
Krystallisation wird abermals mit Chloroform gewaschen , und darauf 
werden beide Fractionen zusnmmen umkrystallisirt. Zu diesem Zwecke 
liist man die braunlichen Krystalle kalt oder warm in Eisessig, Holzgeist 
oder Weingeist und fiigt heiasea Wasser bis zur Triibung hinzu. Nach 
einiger Zeit krystallisiren weisse Kiirnchen aus , welcbe durch mehr- 
malige Wiederholung dieser Operation rein erhalten werden. 

COS, 0.1322 g HaO. - 0.1610 Sbst.: 0.1160 g AgJ nach Zeisela). - 
0.2001 g Sbst.: 0.1250 g AgJ nilch Zeisel. 

COOClH5 

0.2475 g Sbst.: 0.6658 g COS, 0.1040 g 8 9 0 .  - 0.3097 g Sbst.: 0.8300 g 

C20H1301.OCaHs. Ber. C 7 2 9 ,  H 4.97, OCaHg 12.45. 
Gef. n 73.36, 73.08, 4.71, 4.80, D 13.8, 12.0. 

') Diese Berichte 11, 716 [I 8781. 
2, Die Zeisel'sche Methodc der Bestimmung von OCHS- bezw. OC2J35- 

Gruppen ist von ihrem Urheber zuniichst fiir die Unterauchung von Phenol- 
iithern bestimmt worden. Wir haben uns aber iiberzeugt, dass sic auch fur 
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Der H y d r o  c h i n o  n p h t a l i n  c a r b  o x y  1 e s t e r  bildet kleine, kiir- 
nige, farblose Krystalle, welche in  den oben genannien Liisungmitteln 
ziemlich leicht loslicb sind. I n  Benzol, Toluol, Xylol sind sie schwer 
lijslich. Scbmp. 1$8-189°. 

Behufs Ueberfiibrung in den Phtaleinester wurde der Phtalinester 
in miiglicbst wenig Natronlauge gelost und dnrauf die berechnete Menge 
Ferricyankalium hinzugefiigt. 

Sofort nahm die Liisung die violette Farbe der alkalischen Hydro- 
chinonphtalefnl6sung an. Utn einer Verseifung des Ester3 vorzubeugen, 
wurde gleich nach dern Zusatze des Oxpdationsmittels angesiiuert. Es 
fie1 ein brauner, tlockiger Niedersehlag a m ,  welcher auf keine Weisr 
znr Krystallisation zu bringeu war. 

Dass such die Bromirung uud darsuf folgende Oxydatiou des  
Phtalinesters, sowie der Versuch einer directen Veresterung des Hy- 
drochinonphtaleTns nicht zu einem Phtalei'ncarboxylester fiihrten, wurde 
bereits im allgemeinen Theile dieser Arbrit erwahnt. 

Bei dem Versuche, das durch Erhitzen von Hydrochinonphtaleih 
rnit Alkohol und Schwefelsaure resultirende Product zu isoliren, wurde 
nur unveraridertes Phtalein vom Schmp. 218- 129 0 suriickgewonnen. 

/ OCHS 
/c6 H'-\() 

H y d r o  c h i n  o n  p h t a1 ei 'n-di m e t h y 1 a t  h e r ,  c6 H4 ' c\ CS HR < O ~ ~ ;  
C O -  0 

Das Phtalei'n wurde mit Katriumathylat und Jodmethyl , beides 
im Ueberschuss, in alkoholischer Losung 4 Stuuden lang am Riick- 
flueskiihler gekocbt. Durch Wasser wurde d a m  der Aether znnachst 
als rothbraunes Oel gefallt. A l s  d a m  das iiberscbiissige Jodmetfiyl 
verjagt wurde, fiillte sich bald das  Gefam rnit farrenkrautartig an- 
geordneten Nadelchen. Sie wnrden in Eisessig geliist, die Liisung mit 
Tbierkohle gekocht und nach den1 Filtriren durch Wasser gefallt. 
Durch [Umkrystallisiren aus Eisessig oder Alkohol wurde dann der 
Dimethylather in kleinen, farblosen KrystallkBrnern erhalteu. Schmp. 
200 O. 

Carboxyles te r  anwendbar ist. Bei der Untersuchung von Methyloxalat 
murden folgende Resultate erhalten : 

02066 g Sbst.: 0.8064 g AgJ. - 0.3010 g Sbst.: 0.1903 g AgJ. 
Ca02(OCH&. Ber. OCHB 52.8. Gef. OCH3 51.4, 52.2. 

Erst nachdem unsere Analysen ausgefiihrt waren, fauden wir unter den 
von Zeisel angegebenen Beleganalyeen (Monatsb. f. Chem. 6, 995 [ISSS]) 
auch die eines Carboxylesters, niirnlich des Auissauremethylesters. 

Rrriehte d. D. rhrm. Gesellsehaft. Jabrg. XXX\'I. 189 
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0.1806 g Sbst.: 0.4540 g CO2, 0.0741 g HIO. - 0.2000 g Sbst.: 0.4522 g 
Ag J. 

CaoH~003(OCH3)~. Rer. C 73.3, H 4.4, CH30 17.2. 
Gef. s 73.1, 4.6, * 16.6. 

H y d r o c  h i n o  n p h t a l  ei’n - d ili t h y 1 a t  h er. 
Darstellung und Reinigung analog dem Vorigen. Auch in  den 

Eigenschaften gleicht der Diathylather sehr der Methylverbindung. 
Schmp. 164O. 

0.1998 g Sbst.: 0.5408 g CO*, 0.0902 g Ago. - 0.1498 g Sbst.: 0.1750 g 
AgJ. 

C~oH1003(OC~H&,. Ber. C 74.2, R 5.1, OCaH5 23.2. 
Gef. B 53.8, 5.05, 28.4. 

OH 

Hydroch inonph ta l e i ’n -an i l id ,  CsH4 ’ C\CRHJ” ‘OH 
/C6H3<0 . 

CO-N.CgHs 
1 Th. Phtalei’n wurde mit 4 Th. Anilin und 2 Th. salzsaurem 

Anilin 6 Stunden lang in schwachem Sieden erhalten; darsuf das un- 
veranderte Anilin durch Wasserdampf abgetrieben und der Riickstand 
mit Wasser gewaschen. Er bildete eine dunkle, kornige Masse, welche 
in Alkohol geliist wurde. Die Liisung, mit Thierkohle gekocht und 
mit Wasser gefallt, lieferte feine, weisse Nndeln, welche nochmals in 
Alkohol gelost und durch vorsichtigen Wasserzusatz wieder ausgefallt 
wurden. Das so gereinigte Anilid zeigt den Schmp. 305O; von den 
iiblichen Liisungsmitteln wird es leicht aufgenommen. In Alkalien 
lost es sich farblos. 

0.2350 g Sbst.: 0.6580 g CO*, 0.0922 g HaO. - 0.5930 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (170, 751.5 mm). 

Ctg&,04”. Ber. C 76.7, H 4.2, N 3.4. 
Gef. n 76.4, 3 4.35, * 3.4. 

Hydrochinonphtale i ‘nani l id-methylather ,  
OCHS cS H&. c l ’ C 6  Hs<O 

CO-N . Cs H, 
- \c6 H ~ < o c H ~  . 

Das Anilid wurde mit einem Ueberschuss ron Jodmethyl und 
Natriumiithylat in alkoholischer Losung 4 Stunden lang gekocht; da- 
rauf rnit Wasaer gefallt, und das iiberschiissige Jodmethyl weggekocht. 
Der Aether schied sich dabei der Hauptsache nach als Oel ab,  den1 
einige Krystalle beigemengt waren. Mit Xylol siifgenommen, hinter- 
blieb er beim Verdunsten des Letzteren grosstentheils krystallinisch. 
Er wurde rnit Aether gewaschen, in heissem Alkohol geloat und darauf 
Wasser bis zur Triibung hinzugesetzt. Der reine Aether scheidet sich 
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dann allmahlich in farblosen, schimmernden Blattchen aus. Schmp. 
183O. Liislich in den gew8hnl;chen Liisnngsmitteln; unliislich in Alkali. 

0.1904 g Sbst.: 0.5370 g COP, n.08'?0 g HaO. - 0.4492 g Sbst : 14 ccm 
N @@, 758 mm). - 0.1360 g Sbst.: 0.1420 ,g AgJ. 

CssHlsO1N(OCH& Ber. C 77.2, I I  4.5, N 3 3 ,  OCHs 14.2. 
Gef. 76.9, * 4.8, >) 3.5, 13.8. 

Die Abspaltung des Anilins aus drm Aether des Ani1id.s gelang 
nicht ganz leicht. Beim Erhitzen mit Alkohol und verdiinnter Schwe- 
felsaure bis auf 1 40° wurde der unreranderte Anilidiither zuriickge- 
women.  Schliesslich gelang die Spaltung, als der Aether mit einer Mi- 
schung von 1 Vol. concentrirter Schwefelsaure und ca. 12 Vol. Al- 
kohol 5-6 Stnnden auf 180° erhitzt wurde. Dabei war ein Theil der 
Substanz verkohlt und zugleich ein wenig Hydrochinonphtalei'n gebildet. 
D e r  feste Rohrinhalt wurde abfiltrirt und ausgewaschen, darauf mit 
Alkahol ausgekacht und zur alkohnlischen Losung einige Tropfen 
Natronlauge gegeben. Eine violette Farbung zeigte an, dass sich ein 
wenig Phtalei'n gebildet hatte; beim Erkalteu fie1 dann das  Hauptpro- 
duct krystallinisch uus. Es wurde aus Alkahol umkrystallisirt und 
zeigte nunmehr die charakteristiscbe Krystallfarm und den Schmp. 200° 
des H y d r o  r. h i n  o n p h t a I e in-d  i m Y t 11 y 1 a t  h c r s. 

0.2510 g Sbst.: 0.3370 g AgJ. 
CzoHl003(OCH~)p. Ber. OCH3 17.3. Gef. OCH, 17.7. 

D i e  O x i m e  d e s  H y d r n c h i n o n p h t a l e i ' n s .  
40 g Phtalei'n, mit wenig Alkohol angefeuchtet, wurden gelost in 

einer Natronlnuge aus 40 g Aetznatron und 1 L Wasser; dazu 17 g 
salzsaures Hydroxylamin. Die violette Farbe der Lasung schlug bald 
in ein schmutziges Braun um, welches nach kurzem Erhitzen auf dem 
Wasserbade in Kirschroth iiberging. Sobnld dieser Punkt  erreicht 
war, wurde die klare Liisung mit verdiinnter Schwefelsaure, unter 
Vermeidung eines Ueberschusses , angesiiuert , wodurch ein gelber 
(wenn zu lange erhitzt war, ein braunlicher) Niederschlag aus6el. 
Man filtrirt ihn a b  und bringt ihn dann diirch Holzgeist, Weinge 'd  
oder Eisessig in LBsung. Die Lkuiig in Holzgeist zeigt eine intensive 
griine Fluorescenz. Man versetzt 1 1 ~ 1 1  die heisse, essigsaure oder alku. 
holische Liisung mit heissem Wasser bi3 zur beginnenden Triibung, 
wonach sich beim Erkalten die Hauptinenge der Substanz undeutlich 
krystallini'sch und braunlich gefarbt wieder abscheidet. 

Dieses Rohproduct entLilt als Hauptbestancltheil das farbloae Oxim U ;  
daneben in vicl kleineren Mengen den fluorescirenden Kbrper ,8 und in sehr 
wechselnder Menge den gelben, nicht fluorescirenden KBrper 1. Offenbar bii- 
det sich y im Verlaufe der Operation d u d  Umlagerung aus /3; i e  mehr von 
dem Einen vorhanden ist, desto weniger erhalt man von dem Anderen. Auch 

1s9* 
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ist clas urspriingliche Reactionsproduct in heissem Holageist vollstandig 16s- 
lich, aahrend y, wenn es einmal gnbildet ist, sich darin nicht mehr lost. Hier- 
aus ergiebt sich die folgende weitere Behandlung. Das Rohproduct wird mit 
kochendem Holzgeist behandelt, wobei a und ,8 in Losung gehen, y zuriick- 
bleibt. Beirn Verdunstan der methylalkoholischen L6sung scheiden sich a 
und p zusanimen krystallinisch ab. Sie konnen anniihernd durch kaltes Aceton 
getrennt werden, welches rr aufnimmt, und ,B zuruckliisst. Beirn Verdunsten 
des Acetous scheidet sich dann N in ziemlich grossen, harteo, pyrsmidenfor- 
migen Krystallen at), wilhrcnd die schwach fluorescirendc Mutterlnuge noch 
eine kleino Mengc von 8 enthalt. 1'1 wird dann rnit etwrs Methylalkohol ge- 
waschen, wobei es vijllig farblos zuriickbleibt; darauf in heissem Aethyl-, 
Methyl- Alkohol oder Eisessig pelijst und heisses Wasser ziigesetzt bis zur 
Triihung. Schon in der Warme beginnt die Abscheidung kleiner, schimmern- 
der Bliittchen, welche sich beim Erkalten vermehren. Sie stellen das vollig 
rehe cr-oxirn dar. 

Das p- Oxim, welches bei der Acetoubehandluug zuriickblieb, wird nun 
in moglichst wenig Holzgeist gelost und die heisse Losung mit heissem Wasser 
versetzt. Alsdann scheidet sich der Korper grhtentheils schon in der Hitze 
in gelbbraunen, zuweilen bronceglanzeuden Blattchen ab. 

Der in Methyl- und Aethpl-Alkohol unlosliche Korper y wird in ver- 
diinnter Natronlauge gelost und die siedende Losnng rnit Essigszure eben an- 
gesauert. Nach kurzem Stehen hilden sich dann kleine Krystallkiigelchen, 
welche im polnrisirten Lichte unter dem Mikroskop ein farbiges Axenkreuz 
erkennen lassen. Durch nochmaliqe Wiederholung dieser Operation wird der 
Korper rein erhalten. 

Wie oben dargestellt und gereinigt, bildet es farblose Blattchen 
vom Schmp. 268 -269O. Von organischen Lasungsmitteln wird es 
Ieicbt aufgenommen. Concentrirte Schwefelsaure 16st es rnit kirsch- 
rother Farbe; Wasser fallt die Snbstanz unverandert wieder aus. In 
hlkalien ist der Kijrper leicht loslieh; die Lijsung ist farblos und zeigt 
keine Fluorescenz. -- Durch langeres Rochen rnit verdiinnter Schwefel- 
same wird das n-Uxim gespalten uuter Riickbildung von Hydrochinon- 
phtalei'n. 

0.2932 g Sbst.: 0.7390 g Cot ,  0.1050 g HaO. - 0.4030 g Sbst.: 14.1 ccm N 
(180, 755 mm). 

CgOHI305N. Ber. C 69.16, H 3.74, N 4.03. 
Gef. * 68.i5, B 4.00, 4.00. 

Das Oxim wurde rnit Natriumathylat und Jodathyl, beides irn 
Ueberschuss, in w6ssrig-alkoholischer Liisung 3-4 Stunden im Kochen 



ei-halten. Auf Wasserzusatz fielen hellgelbe Oeltropfen aus, welche 
nach dem Abtreiben des iiberschiissigen Jodathyls erstarrten. Die 
Krystallmasse wurde in heissem hlkohol gel6st und die Losung rnit 
heissem Wasser versetzt, worauf beim Erkalten schmale, glanzende 
Blattchen ausfielen. Die Substanz wurde noch mehrmals in der 
gleichen Weise umkrystallisirt. 

N (160, 756 mm). - 0.1766 g Sbst.: 0.2792 g AgJ. 

Schmp. 158- 159O. 
0.2688 g Sbst.: (3.7110 g COO, 0.14tiC g B30. - 0.5006 g Sbst.: 15.0 CCnl 

CaoHloOsN(OCaH&. 

p - O x i m .  Schmilzt nicht unzersetzt. Lost sich schon in der 
Kal te  dusserst leicht in Hoiigeist rnit gelber Farbe und insensiv blau- 
lich griiner Fluorescenz. Auch die Losungen in Weingeist, Eisessig, 
Aether fluoresciren griin, aber schwacher, diejenige in Aceton nahezu 
so stark wie die methylnlkoholiscbe Losung. Auf Zusatz von etwas 
Wasser  rerschwindet ill alleii Fallen die Fluorescenz, wahrerid die gelbe 
Farbe  dadurch eher verstarkt wird. Dnrch Erhitzen der Liisungen 
auf  etwa 1400 im Rohr wird der Kiirper unliislicb und scheidet sich 
mit der charakteristischen Kryrtallform des y-Oxims m s .  - Natron- 
lauge lost das p-Oxim mit dunkel rothgelber Farbe; auf vorsichtigen 
Zusatz verdiinnter Saure fiillt es in gelben Flocken wieder aus, welcbe 
eich in iiberschiissiger Saure mit gelber Farbe k e n .  - Concentrirte 
Scbwefelsaure 16st es rnit gelber Farbe und griiner Fluorescenz, ahn- 
lich dem Fluoran. Erwarmt man die Losung, so nimmt sie eine dunkle 
Olivfarbe mit rother Durchsicht an; sie gleicht dann einer alkoholi- 
schen Chlorophylllijsung. - Das P-Oxim wird dutch verdiinnte Schwe- 
felsiiure erst beim Erhitzen auf 130 -1400 geepalten; nuch hier wird 
Hydrochinonphtalei'o zuriickgebildet. - Der Korper enthalt Rrystall- 
wasser, welches bei etwa 1100 entweicht, wodurch die gelben Krystalle 
eine stahlblaue Farbe annehmen. 

Ber. C 72.34, El 5.85, N 3.20, OCaH5 31.3. 
Gef. )l 72.15, * G.ll, 3.45, 30.4. 

Analyse des bei 110" getrockneten Oxims. 
0.1506 g Sbst.: 0.3801 g Cos, 00549 g HaO. - 0.1610g Sbst.: 5.4ccm 

N (18.9, 762 nim). 

CaoHls05N. Ber. C b9.16, H 3.74, N 4.03 
Gef. * 68.81, 4.08, >> 3.87. 

0.1438 g der Iufttrocknen Substanz verloren bei I100 0.0300 g. 
Gef. Ha0 20.86. CsoH13 0: N + 5HaO. Ber. HIO 20.60. 

y-Oxim.  Scbmilzt nicht unzersetzt. 1st in den gebrauchlichen 
Losungsitiitteln nicht merklich lijslich. In  concentrirter Schwefelsaure 
lost es  sich niit braunlicher Farbe; beim Erwar men treten dieselben 
Farbenerscheinungen auf wie bei dem I;-Oxim. Fiigt man zu der Lii- 
sung in kalter Schwefelsaure vorsichtig Alkobol, so tritt eine starke, 
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griine Fluorescenz auf. welche aber bei weiterem Alkohokusatze wieder 
verschwindet. - Beim Verdiinnen init Wasser fallt aus der schwefel- 
sauren LGsung ein rother Niederschlag, welcher sich in  Alkalien rnit 
rother Farbe 16st. - Das y-Oxim selbst last sieh in Alkali rnit braun- 
gelber Farbe;  durch Sauren wird es wieder gefallt und von einem 
Ueberschuss derselben gel6st. - Die Spaltung durch verdiinnte Schwe- 
felsaure unter Riickbildung des Phtalei'ns erfolgt, ebenso wie bei dem 
$-Oxirn, erst bei 13O-l4Oo. 

N (17.50, 758 mm). - 0.3628 g Sbst.: 12.7 ccm N (18.00. 755 mm). 
0.1080g Sbst.: 0.2748 g CO%, 0.0350 g H2O. - 0.3198 g Sbst.: 11.0cca 

C2oH1305N'. Ber. C 69.16, H 3.74, N 4.03. 
Gef. D 69.35, 8 3.59, )> 4.00, 1.05. 

P h e n o 1 p h t a 1 e i' n - o x i m . 
CsHI. OCH3 

CsH4*?<CsH4.0CHB . T r i m e t h y l a t h e r  
d e s P h e n  o 1 p h t a 1  ei'n - o x i  m s. - s. 0cHa 

Das Oxim wird mit iiberschiissigem Narriummethylat und Jod- 
methyl in  methylalkoholischer Liisung 3 Stunden gekocht, darauf rnit 
wenig Wasser versetzt und in offener Schale auf dern Wnsserbade ver- 
dampft. Sehr bald krystallisiren lange, gelblich weisse Nadelu, welche 
abfiltrirt und, zur Entfernung von unverandertem Oxim, mit heisser, 
verdiinnter Natronlauge, schliesslich mit Wasser gewaschen werden, 
Man lost dann in  heitsern Alkohol oder Eisessig und dampft ein, wo- 
ianf sich fast farblose, verfilzte Nadeln auescheiden. Sie waren nach 
einmaligem Um krystallisiren rein. 

Die Ausbeute ist bei diesem Verfahren wenig befriedigend, wahr- 
srheinlich, weil bei Anwendung von Natriummethylat der Korper in 
derselben Weise gespalten wird wie durch alkoholisches Alkali (s. w. u.). 
Ein vie1 giinstigeres Resultat wird mittels Dimethylsulfat erzielt. 

80 g Phenolphtaleinoxim werden in einer Stiipselflasche rnit 500 ccm, 
Nntronlauge von 30 pCt. in Liisung gebracht und darauf allmahlich, 
unter haufigern Umschiitteln, 160 g (d. i. ca. das Doppelte der theore- 
tischen Menge) Dimethylsulfat hinzugegeben. Die Reaction erfolgt unter 
spontaner Erwarmung, uiid nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung 
des Aethers, welche schnell beendfit ist. Er wird abgesaugt und wie 
oben gereinigt. Die Ausbeuten sind fast quantitativ. 

Der Trimethylather des Phenolphtalei'nnxirns bildet nahezn farb- 
lose Nadeln; welche in den iiblichen Losungsmitteln loslich sind. 
Schmp. 145-146". In verdiionten Sauren liist e r  sich mit gelber 
Farbe. 
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0.1748 g Sbst.: 0.6646 g CO?, 0.1268 g HaO. - 0.2223 g Sbst.: 7 ccm N 
(220,770 mm). - 0.2030 g Sbst.: 0 3820 g Ag J. - 0.2020 g Sbst.: 0.3760 g AgJ. 

CrroHlaON(OCH&. Ber. C 73.60, H 5.60, N 3.60, OCH3 24.80. 
Gef. 73.80, n 5.85, )) 3.64, )) 24.83, 24.40. 

Durch Kochen rnit alkoholischem Kali wird in kiirzer Zeit die 
Oximidogruppe verseift, was aich dadurch zu erkennen giebt, dase 
Wasser keine Fiillung mehr hervorbringt. Verdiinnte MineraLauren 
oder Essigsaure fallen danu den D i m e t h y l a t h e r  

.OCHs 
CsH4 * C c ~ H ~ .  O C H ~  
CO -N.OH 

in Oeltriipfchen aus, welche im Ceberschuss von Saure loslich sind. 
Sie lassen sich durch ein feuchtes Filter abfiltriren und auswaechen. 
Zur Reinigung wurde der Korper in Aethylacetat geliist, die Lijsung 
mit Chlorcalcium getrocknet und darauf Ligro'in und Petroleumather 
bis zur Triibung hinzugefiigt. Nach einiger Zeit scheidet sich ein 
wenig olige Substana aus, von welcher man abgiesst. Lasst man dann 
die Lijsung etwa einen Tag stehen , 60 scheiden sich kleine, seiden- 
glanzende Nadelchen in kugeligen Aggregaten aus, welche noch einmal 
auf dieselbe Weise umkrystalliairt wurdeu. Der Dimethylather lost 
sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig, Aethylacetat, Benzol, Toluol, 
nicht aber in Ligro'in, Benzin und dergl. Schmp. 178". - Alkalien 
liisen ihn farblos; rerdiinnte Siiuren fallen ihn wieder pus, 16sen ihn 
aber, irn Ueberschusse zugesetzt, rnit gelber Farbe. 

0.2264 g Sbst.: 0.6100 g COS, 0.1110 g HaO. - U.3116 g Sbst.: 0.2676 g 
AgJ. - 0.2260 g Sbst.: 0.2760 g AgJ. 

C ~ O H I ~ O ~ N ( O C H & .  Ber. C 73.14, H 5.27, OCH3 17.17. 
Gef. >) 73.54, * 5.48, ,) 16.68, 16.16. 

Der Sticksloff wurde qualitativ nachgewiesen. 
Ganz anders verlauft die Saurespaltung dee Trimethylathere: er 

zerfallt durch dieselbe in p -h4 e t h o x  y b en  z oylbenzokisaure  (I) und 
p -A m i d o  a n i s o 1 (11): 

11. H2RT.CsH4 .OCH3. 

Der Trimethylather wird rnit etwas Alkohol angefeuchtet, WO- 

rauf er sich in verdiinnter Schwefelsaure glatt liist. Nach kurzern 
Kochen rerblasst die gelbe Farbe, und es beginnt die Ausscheidung 
f:crbloser Oeltriipfchen. Das Kocben wird 4-5 Stunden fortgesetzt 
und darauf d n s  Oel durch Ausschiitteln mit -4ether in Liisung ge- 
bracht. Nach dem Abtreiben des Aethers hinterbleibt eine zahe Masse, 
welche in Essigester geliist und aus diesem durch Zufiatz von LigroYn 
nnd Petroleumbenzin in derselben Wei9e abgeschieden 5 urde wig der 
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Dimethylather (s. 0.). Die Methoxybenzoylbenzoisiiure wurde so in 
weissen, biischelformig gruppirten Nadeln erhalten, welche durch den 
Schmp. 142-143" identificirt wurden I). 

0.2070 g Sbst.: 0.1886 g AgJ. 
CllH903.OCH3. Ber. OCH3 12.11. Gef. OCH3 12.02. 

Die mit Aether ausgeschiittelte schwefelsaure Liisung enthalt das 
p - A m i d o a n i s o l  als Sulfat. Sie wurde alkalisch gemacht und mit 
Aether geschiittelt. Der  nach dern Verdampfen des Aetbers blei- 
bende Riicketand wurde mit verdiinnter Salzsiiure aufgenommen und 
die Losung verdampft, wobei das Chlorhydrat des p - Amidoanisols 
in langen Nadeln anschoss. Sie gaben die charakteristische, violette 
Eisenreaction; einen Schrnelzpuokt besitzt das Chlorhydrat nicht, worin 
es sich von dem salzsauren p -8midophenetol unterscheidet. Es wurde 
in  das C h l o r o p l a t i n a t  iibergefiihrt, welches aus der concentrirten L6- 
sung auf Zusatz von Platinchlorid in den charakteristipchen, gelben 
Blattchen niederfiel. Es wnrde bei 1100 getrocknet. 

0.2Y 10 g Sbst. : 0.0870 g Pt. 
( C H 3 O . C ~ H ~ . N B & H ~ P t C l ~ .  Rer. Pt 29.94. Gef. Pt 2930. 

T r i a t h y l a t h e r  d e s  P h e n o l p h t a l e i n - o x i m s ,  

dargestellt wie der Trimetbylather (S. 2964) mittels Jodathyl uud Na- 
triurniithylat. Gleicht durchaus der Methylverbindung. Schmp. 142 

0.1878 g Sbst.: 0.5176 Q COY, 0.1100g HaO. - 0.4004 g Sbst.: 12.2 ccm 

C ~ ~ H I ~ O N ( O C ~ H ~ ) ~ .  

Kocht man die alkoholische LGsung des Triathylathers rnit ver- 
dunnter Schwefelsaure, so rerschwindet in einigen Stunden die gelbe 
Farbe  der Liisung, uud es scheidet sich ein Oel ab. Dasselbe geht 
beim Ausschiitteln mit Aether in diesen iiber; die schwefelsaure Lo- 
sung wird durch N:rtronlauge alkalisch gemacht und dann gleichfalls 
mit Aether ausgescbiittelt. Die atherische Losung wird abgedampft 
und der Ruckstand mit verdiinnter S:tlzsiiure aufgenommen. Bei lang- 
samer Verdunstung der Losung bleibt ein krystallinisches Chlorhydrat 
zuriick, welches sich durch den Schmp. 234" und die rothriolette Eisen- 
chloridreaction als s a l z  sail r e s p -  A m i d  o p h e n  e to  1 erwies. Dasselbe 
wurde in das C h l o r o p l a t i n a t  iibergefiihrt und dieses bei 1 1 0 0  
getrockuet. 

- 143 O. 

N (180, 753 mm). - 0.2062 g Sbst.: 0.3401 g AgJ. 
Ber. C 74.82, H 6.47, N 3.35, OCzHj 32.35. 
Gef. )) 75.16, )) 6.56, n 3.48, 31.70. 

0.1451 g Sbst.: 0.0413 g Pt. 
(CaHg0.C6H4.NH&H2PtCl~. Ber. Pt 28.47. Gef. Pt 28.4;. 

I) C. N o u r i s s o n ,  diese Berichte 19, 2103 [1886). 
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Das andere Spaltungsproduct, die p - A e t h o  x y b e n z o y  l b  enzo 5 - 
s a u r e ,  HOoC.CgH~.CO.C~ H*.OC,Hs, wurde nach passender Reini- 
gung durch den Schmp. 135 - 1360 identiGcirt 1). 

T r i  b e n  z y 1 a t  h e r  d e s P he n o 1 p h t a l e  in-  o x i m  s. 

7 g Oxim wurden mit 6 g pulverisirtem Aetznatron, 50 ccm Alko- 
hol und 15 g Benzylchlorid 2-3 Stunden am Riickfiusskiihler gekocht. 
Nach dem Erkalten wird von ausgeschiedenem Chlornatrium ahgesaugt 
und darauf durch Wasserdampf unverandertes Renzylchlorid und 
Benzylalkohol abgetrieben. D e r  zahe Riickstand wird, nach Abgiessen 
der wassrigen Fliissigkeit, in Chloroform aufgenommen und darauf etwa 
das gleiche Volumen Ligroi'n hinzugegeben Beim langsamen Ab- 
dunsten schiessen dann kleine, braunliche Nadeln an. welche abgesaugt, 
mit wenig Aceton gewnschen und in Alkohol geliist werden. Aus 
dieser Losung krystallisirt der Tribenzylather nach passender Concen- 
trirung in nil hezu farblosen Blattchen. Derselbe 16st sich in Alkohol, 
Eisessig U. s. f.; schwieriger in den Benzolkohlenwnsserstoffen, kaum 
in Ligroi'n, Benzin und dergl. In Sauren lost e r  sich mit gelber Farbe, 
in Alkalien nicht. Schmp. 1340. 

0.2092 g Sbst.: 0.6264 g COa, 0.1001 g HaO. - 0.176? g Sbst.: 0.5302 g 
COP, 0.0860g H20. - 0.3002 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 766 mm). 

C ~ O H I ~ O N ( O C ~ H ~ ) ~ .  Ber. C 81.60, H 5.47, N 2.32. 
Gef. D 81.66, 52.06, )) 5.38, 5.54, B 2.53. 

B r a u n s c h  weig .  Techn. Hochschule. Laboratorium fur analyt. 
urid techn. Chemie. 

602. R i o  har  d M e  y er:  Fluorescenz und chemisohe  Const i tut ion.  
(Eingegangen am 3. August 1903.) 

Auf der Braunschweiger N~iturforscher-Versammluug habe ich zu 
zeigen versucht, dass die Fluorescenz vieler organischer Yerbindungen 
ssuf die Anwesenheit ganz bestimmter, meist ringfijrmiger, > f l u o r o -  
p h o r e r  8: Atomgruppen im Molekiile der fluorescirenden Korper  zu- 
riickzutiihren ista). Solche Fluorophore sind der in den Xanthon- 
und Fluoran-Derivaten enthaltene PJ ronring, der Aziu- und Thiazol- 
Ring, der im Anthracen urid Acridin enthaltene Atoniring U. s. w. 
Die Fluorescenz erscheint aber im allgemeinen nur, wenn der Fluoro- 
phor zwischen andere, dichtere Atomcomplexe, insbesondere zwischen 

1) C. N o u r i s s o n ,  loc. cit. 
Zeitsohr. fur phpsikal. Chem. 24, 468 [1897!. 


