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198. Bichard Meyer und Kurt Lange: fzber dae Verhalten 
der Phthalein-&de zu hydrierenden Agenden. 

(Eingegangen an1 25. MBm 1907.) 
Die Tatsache, daB das Phenolphthalein-oxim durch nascierenden 

Wasserstoff so leicht reduziert wird, lie6 es wiinschenswert erscheinen, 
das Verhalten ahnlich konstituierter Rorper gegen hydrierende Agenzien 
kennen zu lernen. Dalrin waren, wenn wir die Konstitution des 
oxims richtig aufgefa6t haben, die Lacton-anilide zu rechnen: 

Cs&.OH’) ,Cs&.OH 
c6 H4 *‘<Cs H4. OH c6 H4 ’ GlG H4. OH 
GO-N.OH co -N. CS & 
Phenolphthalein-oxim, Phenolp hthalein-anilid 

I)ie mit mehreren Vertretern dieser Gruppe angestellten Versuche 
fuhrten aber zu dem unerwarteten Ergebnisse, daB sie unter den Uni- 
sGnden, unter welchen Phenolphthalein-oxim quantitativ reduziert wird, 
fast gauz unangegriffen bleiben. N u  ein geringer Ted wurde ver- 
tindert, aber unter Abspaltung von Anilin, z. B.: 

,CsH4, CS H4. C . y S  ~ ~ 1 0  + Hz 0 + Ha 
co -N. CS Hj 

Fluoranadid 

H ydrofluoransaure. 
Ubrigens trat bei den Versuchen, neben dem Geruch nach Ani- 

lin, immer mehr oder weniger starker Ammoniakgeruch auf; das ab- 
gespaltene Anilin wurde also durch den nascierenden Wasserstoff z. T. 
weiter in Benzol und Ammoniak gespalten. 

D ipheny lph tha l id .  Das An i l id  wurde dargestellt nach 
0. F i s c h e r  und E. Heypa) .  Beim Abdestillieren des uberschussi- 
gen Anilins wurde die Bildung einer kleinen Menge Diphenylamin 
beobachtet, welches durch Einmirkung des Anilins auf sein Chlor- 
hydrat entstanden war. - 5 g Anilid wurden in 200 ccm Alkohol 
gelost und mit 30 g Atzkali und 35 g Zinkstaub 12 Stunden am 
RuckfluBkuhler gekocht; darauf weitere 30 g Kali und 50 g Zinli- 
staub zugegeben und nochmals 12 Stunden gekocht. Die Losung 
wurde dann heiB vom Zinkstaub abfiltriert, der Alkohol abdestilliert 

der Ruckstand mit Wasser verdunnt und aufgekocht. Es resultierten 

I) Vergl. die voranstehende Abhandlung. 
a) Diese Berichtc 27, 2793 [18941. 
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4.3 g einer krptallinischen , ~lkaliunloslichen , stickstoffhaltigen Sub- 
stanz, welche offenbar atis unverfndertem Diphenylphthalid beatand, 
nber bei 131O schmolz, wiihrend der Schmelzpunkt des Anilids bei 
1W0 liegt. lhrch mehrmaliges Umkrystallisieren RUS wrnrigeni Al- 
kohol unter Anwendung von Tierkohle wurde der Schmelzpunkt 
schlieBlich auf 183O erhoht. Die nach den1 Abdestillieren des Alko- 
hols hinterbliebene, von dem Anilid abfiltrierte dkalische Liisung gab 
heirn Ansauern einen geringen Niederschlag. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol zeigte er den Schmp. 158O, war also T r i p h e n y l -  
m e t h a n - c a r b o n i l u r e  (Schmp. 162O). Die Menge des Rohprodiiktes 
betrug nur 0.5 g. 

F luo ran .  Das Anil idl)  wurde unter iihnlichen Bedingungen 
hydriert wie das vorige. Aus 5 g wurden 4 g unveriindertes Aus- 
gangsmaterial zuriidrgewonnen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
schmolz es bei 252O, wiihrend das Ausgangsrnaterial iibereinstimmentl 
mit der Angabe von A l b e r t  bei 242O schmolz. 

Es wurde deshalb zur Sicherheit eine Analyse der zuriickerhalte- 
lien Substanz gemacht. 

N @On, 760 mm). 
0.0848 g Sbst.: 0.2594 g COs,  0.0336 8 Hz 0. - 0.1822 g Sbat.: 

C26HlrOaN. Ber. C 83.2, H 4.5, N 3.7. 
Gef. n 83.4, * 4.4, )D 3.8. 

Aus der alkalischen, von Alkohol befreiten Losung aurde 
1 g Hydro f luo ransa i i r e  isoliert, welche durch den Schmp. 
sowie die Phthalidinreaktion identifiziert werden konnte. 

Pheno lph tha le in .  6 g des nach It. Albert3)  dargestellten 
An i l id s  wurden mit alkoholischem Kali und Zinkstaub gekocht. In 
tliesem Falle wurde selbstverstandlich nur ein alkalilosliches Produkt 
erhalten. Dasselbe gab mit Natronlauge eine ganz schwache Itosafar- 
bung; d s  ' a d  diesmal wahrend der Operation der Geruch nach .hn- 
moniak iind Anilin bemerkt wurde, so war offenbar eine kleine Menge 
Phenolphthalin entstanden. Das Hauptprodukt erwies sich aber nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol durch den Schmp. 2'79" 
und eine S tickstoff bestirnmun g als unverandertes Ph enolphthaleina uil id. 

C ~ ~ H ~ B O ~ N .  Ber. N 3.6. Gef. N 3.9. 
0.1114 g Sbst.: 3.8 ccm N (19O, 757 mm). 

1 )  K. A l b e r t ,  diese Berichto 27, 1793 [1894]. 
2) Der Schmelzpunkt dcr Hpdrofluoransiure ist yo11 Bne  yer (Aiin. d. 

Cherii. 212, 350 [1882]) zu 214-217" angegelmi w o r d m ,  yon R. M e y e r  
und H. Hoffn icyer  zu 226-2280 (diese Berichte 26, 1388 [1892]). 

.I) Diese Herichtc 26, 3077 [1893]. 
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Fluorescein.  Das Anilid des Fluoresceins w i d e  von 0. Fischer  
und E. Hepp entdeckt'). Nach ihren Angaben bildet es Blattchen 
oder flache Tafeln, welche sich bei 200° rot fiirben und ein ratliches 
Sublimat geben: in Alkali soll es sich farblos losen, mit starker, 
griiner Fluorescenz. - Wir stellten das Anilid nach der von den 
Entdeckern gegebenen Vorschrift dar, und fanden alle ihre Angaben 
durchaus bestiitigt, bis auf die letzte. Zwar erhielten auch wir zu- 
niichst ein in  Alkali fluorescierendes Produkt; aber beim Umkrystalli- 
nieren wurde die Fluorescenz merkbch schwlcher. Um sie zu besei- 
tigen, bedurfte es hiiufiger Krystallisationen aus Alkohol, unter An- 
wendung YOU Tierkohle. Zwolfmalige Wiederholung dieser Operation 
lieferte endlich ein Praparat, welches sich in Natronlauge ohnc Farbe 
und ohne jede Spur von Fluorescenz loste. Beim Rrhitzen im Capil- 
larrohr zeigte es das von den Entdeckern angegebene Verhalteii. - 
Zwei Andysen bestatigten. dafi wir zweifellos das Fluoresceinanilid 
in Handen hatten. 

0.1098 g Sbst.: 0.3080 g COZ, 0.04'25 g HsO. - O.PP40 g Sbst.: 0.623.5 g 
COz, 0.0855 g HaO. - 0.1132 g Sbst.: 3 8 ccm N (220, 758 mm). - 0.1780 g 
Ybst.: 5.6 ccm N (2W, 766 mm). 

C~GHIIOAN. Ber. C 76.7, H 4.2, N 3.4. 
Gef. n 76.5, 76.6, a 4.3, 4.3, 3.7, 3.6. 

In  konzentrierter Schwefelsaure lost sich auch das ganz reiiie 
Anilid, in obereinstimmung mit den Angaben der Entdecker, niit 
gruner Fluorescenz - vielleicht infolge einer geringen Spaltung. 

Das Fluoresceinanilid ist im hiesigen Laboratorium niehrfach dar- 
gestellt worden, wobei jedesmal das oben geschilderte Ergebnis er- 
xielt wnrde. 

Urn jeden Zweifel an der Identitat unseres Anilids mit den1 von 
0. F i s c h e r  und E. Hepp aiisziischlieflen, haben wir noch deli D i -  
methyla ther  dargestellt. Er wurde durch den Schmp. 207-208O 
iind die Analyse identifiziert. 

0.1457 g Sbst.: 0.4113 g COz, 0.0616 g HzO. - 0.2486 g Sbst.: 7.5 wni 
N (18O, 764 mm). 

Ca6HisOaN(OCH&. Ber. C 77.2, H 4.8, N 3.2. 
Gef. m 76.9, D 4.7, B 3.4. 

Der gleichfalls von uns dargestellte Dia thyla ther  schniolz bei 
179-180°, wahrend 0. Fischer  und E. H e p p  den Schmp. zu 162 
-164' mgeben. Um die Identitat siclier zu stellen, hnben wir ihn 
deshalb analysiert. 

0.1218 g Sbst.: 0.3468 g Cot, 0.0606 g €I&. - 0.1560 g Sbst.: 4.8 ccm 
N (250, 759 mm). 

'> Diese Berichte 86, 2236 [1893]; 27, 2790 [1894]. 
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C~+,HISO~N(OC&I.&. Ber. C 77.8, H 5.4, IS 3.0. 
Gef. u 57.5, u 5.4, * 3.4. 

lter Verauch, clas Anilid zu reduziereu, wurde wieder i i i  derselbeil 
Weise ausgefiihrt wie in den fruheren Fiillen durch 24-stundiges Kocheii 
niit eineni sehr groBen UberschuI3 von alkoholischem Kali und Zink- 
staub. Eine Trennung des unvergnderten Anilids oder des etwa ent- 
standenen Hydrierungsproduktes war schwierig, da beide in Alkali, 
sowie in Alkalicarbonat loslich sind. Die nach dem Abdestillieren 
des Alkohols zuruckbleibende alkoholische Liisung war anfangs farb- 
los, farbte sich aber an der Lnft gelb und nahni grune Fluoresceriz 
an. Es war also eine gewisse Jlenge Fluorescin gebildet. Der Hanpt- 
teil war aber wieder unverandertes Anilid, welches durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol mit Tierkohle gereinigt wurde. 
Da das Fluoresceinanilid keinen Schmelzpunkt hat, so i n a t e  es 
durch die Analyse identifiziert werden. 

0.0800 g Sbst.: 0.2262 g COz, 0.0317 g H10. - 0.0588 g Shst.: 2.0 wnl 
N (20'3, 749 mm). 

C S ~ H ~ O A N .  Ber. C 76.7, H 4.2, N 3.4. 
Gef. * 77.1, * 4.4, x 3.8. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Labor. der Techn. Hochschule. 

200. O t t o  Hahn: Bin neues Zwischenpmdukt im Thorium. 
[Mitteilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitrit B6rIin.l 

(Eingegangen am 23. Mgrz 1907.) 
Uber die Eigenschaften des Radiothors und speziell seine Stellung 

zum Thorium sind in letzter Zeit eine ganze Reihe von Arbeiten er- 
schienen. In meiner ersten zusammenfassenden Mitteilung I) uber das 
Radiothorium habe ich die Wahrscheinlichkeit betont, da13 dieses ein 
Zerfallsprodukt des Thoriums sei, daB das Thorium selbst wohl keine 
Strahlen aussende und die Aktivitiit des gewohnlichen Thoriums nur 
>-om Radiothor und dessen Zerfallsprodukten herriihre. Um dieses 
anzudeuten, habe ich auch den Nanien Radiothorium fur das stark 
aktive Produkt gewahlt. 

Die Arbeiten von G. A. Blnnc*), sowie yon E l s t e r  und Qei te l j )  
bestatigten und vervollkommneten die Erkenntnis der radioaktivrii 
Eigenschaften des Radiothors und ihrer Cbereinstimmung mit deneii 

l) JahrLucli d.  Ihdioactiv. u. Elektrun. 3, 230. 
2, Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1107. Phys. Ztschr. 1906, 44.;. 




