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Der Versuch zeigt von neuem, wie sehr das letztere zur Um-
wandlung in Diazokérper geneigt ist!).

20 g frischbereitetes und sorgliltig getrocknetes Nitrosoacetanilid wurden
in reinen, Kahlbaumschen, iiber Natrium destillierten Alkohol von 0° ein-
getragen und die goldgelbe Lésung bei der angegebenen Temperatur im
Dunkeln stehen gelassen. Schen nach 10—15 Minuten scheiden sich schwach
gelblich gefirbte Krystalle aus, deren Gewicht nach 2 Stucden etwa 0.5 g be-
tragt. Sie sind spielend und restlos in Wasser 19slich, explodicren beim
Reiben oder Erwiirmen heltig, und ihre wilrige Losung kuppelt mit alkali-
schem a-Naphthol momentan; sie geben keine Essigsiure-, wohl aber Salpeter-
siure-Reaktion, entwickeln, mit Natriummethylat tbergossen, den penetranten
Geruch des Diazobenzolmethylesters und beim Erwiirmen den des Phenols.
Es war keine Analyse notig, um festzustellen, dalb der Niederschlag Diazonium-
nitrat war.

Ofters, wenn die Temperatur 0° iberstieg oder wenn die Lésung etwas
linger stand, schieder sich neben dem letzteren gelbe, in Wasser unlosliche
Zersetzungsprodukte ab. Man konnte das Diazoniumsalz auch in solchem
Fall in reinem Zustand zur Abscheidung bringen, wenn man die Ausscheidung
in ganz wenig Wasser aufnahm und die filtrierte Losung in bekannter Weise
durch Zusatz von Alkohol und Ather zur Krystallisation brachte.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgentss. Polytechnikums.

526. Walther Lambrecht: Uber Einwirkung von Phthal-
siureanhydrid auf m-Kresol.
[Mitteilungen aus der Organischen Abteilung des Chemischen Universitittslabo-
ratoriums zu Erlangen.]

[Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Bekannt ist, da m-Chlor- und m-Bromphenol mit Phthalsiure-
anhydrid sich in der o-Stellung zur Hydroxylgruppe kondensieren, wobeil
Fluorane, Fluoresceinchlorid und Fluoresceinbromid entstehen (Bad.
Anilin- ucd Sodafabrik)?).

Bentley, Gardner und Weizemann?) haben gezeigt, dafl bei
der Kondensation von Phthalsdureanhydrid und m-Kresol mit
Borsiure auBler dem Hauptprodukt 2'-Oxy-4'-methyl-2'-ben-
zoylbenzoesiiure auch ein Fluoran: das 3.6'-Dimethyl-fluoran,
entsteht. Das m-Kresol verhdlt sich also dhnlich dem p-Kresol.

Ich habe nun versucht, ob man durch andere Kondensationsmittel, .
namlich konzentrierte Schwefelsdure und Zinntetrachlorid, nicht

1) Vergl. die Zitate S. 3582, Note 3.
?) Chem. Zentralhl. 1904, 1L, 1672.
3) Journ. Chem. Soc. 91, 1636 (1907].
231°¢
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etwa zu einem dem von G, Fraude dargestellten o-Kresol-phtha-
Iein?) entsprechenden Produkt gelangen kénne. Dabei hat sich gezeigt,
dafl man mit Zinutetrachlorid zwar eine intensiv gefarbte Schmelze er-
hilt, die aber eine sehr geringe Menge des normalen Phthaleins enthilt,
withrend hauptsiichlich das Dimethylfluoran von Bentley, Gardner
und Weizemann gebildet wird., DBei dieser Gelegenheit wurden
einige noch nicht beschriebene Abkoémmlinge dieses Iluorans unter-

sucht.

Darstellung des 3.6-Dimethyl-fluorans durch Kondensation
von Phthalsiureanhydrid und m-Kresol vermittels Zinn-
tetrachlorid oder konzentrierter Schwefelsiure.

10 g Phthalséiureanhydrid, 20 g m-Kresol und 20 g konzentrierte
Schwelelsiiure oder 20 g Zinntetrachlorid werden in einem Kolben
8—10 Stunden auf 120—130° erhitzt. Das Reaktionsprodukt gief3t
man heil in kochendes Wasser und kocht lingere Zeit. Die braun-
gefarbte Substanz saugt man ab und wiascht verschiedene Male mit
heilem Wasser nach, Rin Versuch, das Produkt in verdiinnter Na-
tronlauge zu lisen, ergab, daB nur ZuBerst wenig vou der Substanz
in Lésung ging. Xs hat sich also in der Hauptsache kein m-Kresol-
phtbalein gebildet, was man zu erhalten hoffte. Man 16st nun den
Rickstand in einem Gemisch von Benzol und Alkohol und kocht lin-
gere Zeit mit Tierkohle. Nach dem Erhalten resultiert ein schdn
krystallisierter weiller Korper. Die Rohausbeute war ca. 50 9.

Der Karper ist in Ather, Alkohol, Lisessig schwer Isslich, da-
gegen leicht loslich in Benzol. In konzentrierter Schwefelsiure 1ost
er sich mit gelbgriiner Fluorescenz, woraus man schlielen konute, ein
Derivat des Fluorans vor sich zu haben. In der Tat ergal die Ana-
Iyse, daB der vorliegende Korper die Formel CiH350; des 3.6-Di-
methyl-fluorans, des Anhydrids des m-Kresol-phthaleins, besitzt,

0.1501 g Shst.: 0.4420 g €O, 0.065$ g H.0. — 0.2636 g Sbst.: 0.7990 g
COs, 0.1222 ¢ H.O.

CoeHi60;. Ber. C 80.48, H 4.98.
Gef. » 80.36, 80.69, » 4.88, 5.16.

Dem Korper kommt also folgende Konstiutionsformel:

0
Hy Ol
CeH >0
co
ZU.

1) Ann. d. Chem. 202, 133.
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Bentley, Gardner und Weizemann haben als Schmp. 204°
angegeben. Wiederholte Schmelzpunktsbestimmungen ergabern jedoch
stets den Schmp. 213—214°.

Der in Natronlange geloste Korper wird mit Salzsiiure wieder ausgefillt.
Doch ist die resultierende Menge so gering, daf eine Analyse nicht mdglich
war. Der nur schwierig krystallisierende Korper zeigt einen Schmelzpunkt,
der dem des o-Kresolphthaleins selir nahe kommt. Man darf daraus schlieBen,
daf das m-Kresol m’t Spuren von o-Kresol verunreinigt ist, und dal sich in-
folgedessen o-Kresolphthalein gebildet hat.

Reduktion des 3.6-Dimethyl-fluorans zu Dimethyl-hydro-
fluoransiure (Anhydrid des m-Kresol-phthalins).

10 g 3.6-Dimethylfluoran werden mit 40 g Kalium und 400 cem
Alkohol und Zinkstaub im UberschuB 2—3 Stunden erhitzt, bis eine
Probe mit Wasser keine Ausfillung mehr gibt. Die vom Zinkstaub
befreite alkoholische Lésung wird mit Wasser versetzt und der Al-
kohol verdampit. Man fillt dann mit Salzsdure. Der ausfallende weille
Kérper ist schwer 16slich in Alkohol, leicht in Benzol und Chloro-
form. Aus Alkohol schieden sich kleine Nadeln vom Schmp. 252° ab.

In konzentrierter Schwelelsdure 18st sich der Kdrper mit gelber
Farbe, die beim Erhitzen in rot iibergeht. Der Korper 16st sich leicht
in Alkalien. Konstitution:

H3C,/\I/\|/\.CH3
~. \C/’\/I
CoH<T™H
COOH
0.1027 g Sbst.: 0.3016 g COq, 0.0513 g H,0.
C??H]g 03. Ber. C 80.00, H 5.45.
Gef. » 80.14, » 35.53.

Trockne Destillation. Es wurden verschiedene Versuche an-
gestellt, mit Atzkalk das Dimethylderivat des Xanthons zu erhalten.
Es wurden zu diesem Zweck das 3.6-Dimethylfluoran, die 3.6-Dimethyl-
hydrofluoransiure und deren Silber- und Calciumsalz angewandt. Je-
doch erhielt man nur einen halbfesten orangegefirbten Korper in sehr
geringer Ausbeute, der sich trotz wiederholter Reinigungsversuche
nicht rein erhalten lieB, so da eine Schmelzpunktsbestimmung nicht
méglich war. Ic Losungsmitteln zeigt der Korper die dem Xanthon
eigene Fluorescenz. Man darf wohl annehmen, dall der Korper niit
dem von O. Weber!) nach der Methode von Perkin und Gold-
schmidt dargestellten 3.6-Dimethyl-xanthon identisch ist

) Diese Berichte 25, 1745 [1892].



Untersuchungen iiber die Fihigkeit des 3.6-Dimethyl-
fluorans, mit SAuren Salze zu bilden.

Es wurde untersucht, ob das 3.6-Dimethylfluoran mit Siuren
Salze bildet. Zu diesem Zweck wurden Salzsiiure, konzentrierte
Schwefelsdure und Pikrinsdure mit dem Fluorar. in Reaktion gebradht,
jedoch wurden in keinem der drei Yille Salze erhalten.

Dagegen erhielt man mit Zinntetrachlorid bei Anwesenheit von
gasformiger Salzsdure ein Zinndoppelsalz, welchem nach unten
folgender Analyse die Formel:

Cag II)G 03 . SD Cl; . }{ Cl
zukommt.

Dieser Korper wurde erhalten nach einem Verfahren, nach wel-
chem A. Green aus Fluoran ein Zinndoppelsalz bekam. 3 g 3.6-
Dimethylfluoran, 60 ccm Methylalkohol und 39 g wasserfreies Zinn-
chlorid werden nach und pach in Reaktion gebracht. Der Alkohol
und das Zinnchlorid wurden portionsweise zu den 3 g Fluoran ge-
geben, withrend das Gemisch abwechselnd auf dem Sandbad erbitzt
und mit trocknem Salzsfiuregas gesittigt wurds, und zwar so lange,
bis alles in Liosung gegangen war. Nach dem Lrkalten illt ein gelber,
feinkrystallinischer Korper aus, der sich nur aus Alkohol, der stark
mit trocknem Salzsiuregas gesittigt ist, umkrystallisieren 1d6t.

Der Korper zeigt den Schmp. 177°

0.1062 g Sbst.: 0.1648 g COs, 0.0277 g H,;0. — 0.1424 g Shst.: 0.1680 g
AcCl,

' Cp2H170:SnCly. Ber. C 42.24, H 2.72, €l 28.32.
Gel. » 4230, » 2.99, » 28.50.

Behandlung des 5.6-Dimethyl-fluorans mit Brom.
Dibromderivat des 3.6-Dimethyl-fluorans.

3 g des 3.6-Dimethylfluorans werden heifl in Eisessig gelost und
dieser heiflen Lisung eine Loésung von Brom in Lisessig zugegeben.
Es findet alsbald eine sehr heftige Reaktion statt, und es fallen gelb-
lich gefirbte Nadeln aus. Diese sind leicht loslich in Benzol und
Chloroform, schwer léslich in Alkohol und Eisessig. Aus Alkohol
umkrystallisiert, erhilt man rein weifle Nadeln vom Schmp. 330°.

Denselben Korper erhilt man in der Kiilte, wenn man zur Chlo-
roformlésung des 3.6-Dimethylfluorans eine Losung von Brom in
Chloroforn1 bei Gegenwart eines Bromubertrigers (Eisenspiine) gibt.

0.1778 g Shst.: 0.1341 g AgBu.

CooH14 O3 Bro.  Ber. Br 32.92. Gef. Br 32.83.
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Phenylhydrazid des 3.6-Dimethyl-fluorans.

R. Meyer und E. Saul?) haben das Verhalten von Phenylhydrazin
gegen Lactone untersucht und beim Fluoran gefunden, da8 bei lingerem Er-
wirmen anf dem Wasserbad keine Einwirkung stattfindet, wohl aber beim
Siedepunkt des Phenylhydrazins. Diese Beohachtung wurde auch beim Di-
methylfluoran gemacht.

Es wurden 3 g 3.6-Dimethyliluoran mit der entsprechenden Menge Phe-
nylhydrazin einige Stunden im gelinden Sieden erhalten. Das erkaltete Re-
aktionsgemisch wird mit Alkohol mehrere Male ausgekocht und der Rick-
stand aus Xylol umkrystallisiert. Es resultiert ein weiler Korper; sehr feine
kleine Nadeln vom Schmp. 2400, fast unlislich in Alkohol und Benzol.

Die Analyse ergal auf die Formel:
C’G H-I_C : (CeHa . CH;)-_) :0
0:C N.NH.CsHs

stimmende Werte.
0.1075 g Sbst.: 6.4 cem N (21°, 734 mm),
CesH:g OgNa. Ber. N 670 Gef. N 6.54.

Anilid des 3.6-Dimethyl-fluorans.

Wie das Phenylhydrazin in den Lactonring des 3.6-Dimethylfluorans
tritt, so reagiert in gleicher Weise das Anilin mit dem 3.6-Dimethylfluoran,
1 Teil des 3.6-Dimethylfluorans mit 4 Teilen Anilin und 2 Teilen salzsaurem
Anilin werden ungefihr 6 Stdn. erhitzt. Mit Wasserdimpfen wird das iber-
schiissige Anilin vertrieben und der restierende Kérper abgesaugt. Der wie-
derholt mit Wasser ausgewaschene Riickstand wird mit Alkohol extrahiert
und mit Tierkohle lingere Zeit gekocht. Die alkoholische Lésung wird mit
Wasser verdiinut und der Alkohol allmithlich verdampft, wobei ein stickstoff-
haltiger Korper auskrystallisiert. Der Korper ist leicht loslich in allen Lé-
sungsmitteln, ausgenommen in Wasser. Aus verdinntem Alkohol krystalli-
siert man den Kérper um und erbilt kleine weifle Prismen vom Schmp. 2290,

Die Analysenzahlen stimmen auf die Formel:
CsHy—C: (CHs. CHy)e: 0
0:C N. CsH;.
0.1766 g Sbst.: 5.6 cem N (20° 740 mm). .
CogHy O:N. Ber. N 8.48, Gef. N 3.52.

1 Diese Berichte 26, 1272 [1893].





