
Der Versuch zeigt von neuem, wie seh r  dns  letztere z u r  Um- 
wandlung in Diazokijrper geneigt ist ’). 

20 g frischbereitetes und sorgfaltig getrocknetes Nitrosoacetanilid wnrden 
in reinen, I< a h  1 baumschen, iiber Natrium destillierten Alkohol ron  00 eiii- 
getragen und die goldgelbe Losung bei der angegebenen Temperatur im 
Dunkcln stehen gclassen. Sc11c.n nach 10-15 Minuten scheiden sich schwach 
gelblich gefirbtc Krystalle aus, deren Gewicht nach 2 Stunden e t a a  0.5 g be- 
trsgt. Sic sind spielend und restlos in Wasser liislich, explodieren beiiii 
Reiben odcr Erwiirmen heftig, und ilire wiiBrige LBsung kuppelt mit alkali- 
schem --Naphthol momentan ; sic gcbeii kcine Essigsaure-, w o h l  abcr Salpeter- 
siiure-Keaktion, entwickelii. mit Natriummethjlat iibergossen, den penetranten 
Geruch des Diazobenzo1m.thylestel.s und beim Erwiirnien den des Phenols. 
Es war keine Analyse notig, um frstzustellen, da8 der Niederschlag Diazoniuni- 
nitrat war. 

Ofters, wenn die Temperafur 0 0  uberstieg oder wenn die Losung etwas 
langer stand, schiedcr. sich ncben dem letzteren gelbe, in \Vasser unlosliche 
Zersetzungsprodukte ah. Man konnte das Diazoniumsalz auch in solchem 
Fall in reincm Zustand zur hbscheidung bringen, wenn man die Ausscheidung 
in ganz wenig \\’asser anfnahm und die filtrierte Lijsung in  bekannter Weise 
durch Zusarz von Blkohol und :\ther zur Krystallisation brachte. 

Z ii r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat.  d. Eidgenoss. Polytechnikums. 

626. Walther Lambr echt: tfber Einwirkung von Phthal- 
saureanhydrid auf ni -Kresol. 

[Mitteilangen ails der Orgpischen AlJtcilung des Cliemisc.licu Cnivercitiitsh1)o- 
mtoriums ZII Erlnngen.] 

[Eingegnngen am 1. Oktolwr 1909.) 

Bekannt  ist, da13 m-Chlor- und  m-Bromphenol mit  Phthnlsiiure- 
nnhydrid sich iu d e r  o-Stellung zu r  I Iydrory lgruppe  kondensieren, wobei 
F luorane ,  Fluoresceinchlorid und  Fluoresceinbromid entstehen (Bad. 
Anilin- uctl Sodafabrik) *). 

B e n t l e y ,  G a r d n e r  und  W e i z e m a n n 3 )  haben  gezeigt, daI3 bei 
d e r  I< onden sa t  ion vou P h t 11 a 1 s a u r e  a n h j- d r i (1 II n d ,m - I< r e s o 1 mi t 
B o r s i  u r  e auI3er dem I Iauptprodukt  2’- 0 xy-4’ -  m e t h y  1-2’- b e n  - 
z o  y l  b e n  z o  e s H u r e  auch  ein Fluoran : das 3.6’-D i m e t h  y I - f  l u o r a n  , 
entsteht. Dns m-Kresol verbiilt sich also ahnlich dem p-Kresol. 

I ch  babe  n u u  veraucht, ob  m a n  durch  andere  Iioudensationsmittel, 
namlich lion zeu tr ierte S c h m e f e 1 s 5 u r e und Z i n n t e t r n c 11 1 o r i d  , nicli t 

1) T’ergl. die Zitate S. 3582, Note 3. 
?) Chein. Zcntrallil. 1904. 11, 1672. 
9 Jonrn. Clicm. So?. 91, 1636 119071. 
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etwa zu einetn dem von G, F r a u d e  dargestellten o - l i r e s o l - p h t h a -  
l e i n l )  entsprechenden Produkt gelangen kiinne. Dabei hat sich gezeigt, 
daf3 man niit Zinntetraclilorid zwar eine intensiv gefiirbte Schmelze er- 
Eiiilt, die aber eine selir geringe 3Ienge des normalen I'hthaleins entlialt, 
wiihrend linul,tsiiclilicli dns I~iniethy1Eluorau r o n  B e n  t l e y ,  G a r d n e r  
u n d  W e i z e m a n n  gebildet w i d .  Bei dieser Gelegenheit wnrdeii 
einige noch nicht beschriebeue Abkijmnilinge dieses Fluorans unter- 
sucht. 

D a r  s t e l l  u n  g d e  s 3.G - D i in e t h y 1 - f 1 u o r n s d 11 r cli I< on d e n  s n t i  o n 
y o n  P h t h a l s i u r e a n l i y d r i d  u n d  1 ) )  - 1 i r e s o l  Y e r m i t t e l s  Z i n n -  

t e t r acli 1 o r i d  o d e  r k o ii z e n t r i e r  t e  r S c h  w e f e 1 s a u  r e. 
10 g Plithnlsiiureaiihytlricl, 20 g wKreso1 und 20 g lionzentrierte 

SchwefelsCture oder 20 g Zinntetrnclilorid werden in eineiii Kolben 
8-10 Stunden xiif 120-l~iOo erliitzt. Dns Renktionsprodrikt giel3t 
man heif3 i n  kochentles \Vasser un t l  kocht liingere Zeit. lXe braun- 
gefirbte Substnnz saugt nian nb und wiisch: verscliiedene Male mit 
heiIJem Wasser nach. Kin Versuch, tlas Produkt in verdiinnter Xa- 
tronlauge zu  h e n ,  ergab, dnI3 nur AuBerst wenig YOU der Substnnz 
in Liisung ging. Es lint sich also in der IIauptsaclie ltein 112-Kresol- 
phthalein gebiltlet, wns man z u  erlialten lioffte. Man lost nun den 
Riickstand in einern Geniisch yon I h z o l  u u t l  Alltoliol und kocht lan- 
gere Zeit niit Tierkohle. Kacli dem Erhalten resultiert ein schiin 
krystallisierter weif3er KBrper. Die Rohausbeute war ca. 50 o/o. 

Der  Iiiirper ist, in ;ither, All;ohol, Eisessig schwer loslich, da- 
gegen leiclit IUslicli in Benzol. In  koiizentrierter Schwefelsiiure liht 
e r  sicli init gelbgruner Fluorescenz, wor;ius inan sclilief3en konnte, ein 
Derivat des Fluorans Tor sicli zii lial~eii. I n  der Ta t  ergab die Ana- 
lyse, da13 der yorliegende TiBrper die Forniel Cy2IIltiO3 des 3 .6-Di-  
m e t  11 y 1 - f 1 u o r a u s, des Anhydrids des t ) )  - IZ r e s o  1- 13 11 t h nl e i  n s, besitzt. 

0.1901 8 Sl~st.: 0.4420 6 COY, O.OG9S 0" I-130. - O.2G36 g Sbst.: 0.7990 8 
CO?, 0.15'22 H?O. 

C?z1-I1603. Ber. C SO.48, B 4.9s. 
Gef. )) 80.36, SO.G9, )) 4.58, 5.16. 

Dem Bijrper ltommt also folgende Konstixtionsformel: 
0 

11, c/>"i'' CIIB 
I 1  

zu.  

I) Ann. d. Cheni. 208, 153. 
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B e n t l e y ,  G a r d n e r  und W e i z e m a n n  haben als Schmp. 204O 
angegeben. Wiederholte Schmelzpunktsbestimmungen ergaben jedoch 
stets den Schrnp. 213-214O. 

Der in Nntronln,lge gelijste Rijrper w i d  mit Salzeiinre wiedcr ausgefsllt. 
Doch ist die resultierende Merige SO gering, da8 cine An:dyse nicht niBglicli 
war. Der nnr  schvicrig krystalli~iercndc Kijrper zeigt eincn Schmelzpnnkt, 
der dcni tlas o-Xrcsolphthaleiiis selir riahe komnit. M?n tlnrf damns sclilie8e11, 
da8 das m-Kresol rnit Spuren von o-Krcsnl vclunreinigt ist, nntl da8 sich in- 
folgedessen o-I(rc~~olpl~tlinleiii gelildct lint. 

R e d  u k t i o n d e s 3.6 - D i m e t h y 1 - f 1 LI o r a n  s z u D i m e  t h y 1 - h y d r o - 
f 1 u o r a n  s 5 u r e  ( A n h y d r i d d e s m - K r e  s o 1 - p h t h a l i  n s). 

10 g 3.6-Dimethylfluoran werden mit 40 g ICalium and 400 ccm 
Alkohol und Zinkstnub im Tjberschufl 2-3 Stundeu erhitzt, bis eine 
Probe mit Wasser keine Ausfallung mehr gibt. Die vom Zinkstaub 
bcfreite alkoholische Lijsung wird mit Wasser versetzt und der Al- 
kohol verdanipft. Man fallt dann rnit Salzsaure. Der  ausfallende weil3e 
Kiirper ist schwer lijslich in Alkohol, leicht in  Benzol und Chloro- 
form. Aus Alkohol schieden sich kleine Nadeln vnni Schrnp. 232' ab. 

In konzeutrierter Schwefelsaure lost sich der Kiirper rnit gelber 
Farbe, die beim Erhitzen in rot ubergeht. Der Korper lijst sich leicllt 
in Alkalien. Konstitution: 

0 
H3C(""' -tCH3 

I I I I  

Cc HI<'H 
COOH 

0.1027 6 Sbst.: 0.3016 g COz, 00513 g H20. 
C22Hls03 .  Ber. C SO.00, H 5.45. 

Gef. )) S0.14, 5.55,  
T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n .  Es wurden verschiedene Versuche an- 

gestellt, mit Atzkalk das Dirnethylderivat des Xanthons zu erhaltea. 
Es wurden zu diesem Zweck das 3.6-Dirnethylfluoran, die 3.6-Dimeth) 1- 
bydrofluoransaure und deren Silber- und Calciumsalz angewandt. Je-  
doch erhielt man nur einen hnlbfesten orangegefarbten Kijrper in  sehr 
geringer Ausbeute, der sich trotz wiederholter Reinigungsversuche 
nicht rein erhalten Leo, so da13 eiue Schmelzpunktsbestimmune; nicht 
rnoglich war. IL Losungsrnitteln zeigt der Iiorper die dern Xanthon 
eigene Fluorescenz. Man darf wohl annehmen, dal3 der Korper niit 
dern yon 0. W e b e r ' )  nach der Methode r o n  P e r k i n  und G o l d -  
s c  h m i d  t dargestellten 3.6 - D i m e  t h y  1-x a n  t h o  n identisch ist 

I) Diese Berichte 26, 1745 [1S92]. 
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U ii t e r s 11 c h 11 n g e n ii b e r d i e  F 5 h i g lt e i t cl e s 3 .G - D i IU e t 11 y 1 - 
f l u o r a n s ,  ni i t  S a u r e n  S a l z e  z i i  b i l d e n .  

Es wvurde untersucht, ob das 3.G-Di~eth~lFlnornn mit Sauren 
Salze bildet. Zu diesem Zweck wurden Salzs%ure, kouzentrierte 
Schwefelsaure und Pikrinsaure niit dem Pluornr. in Renktion gebracht, 
jedocli wurden in keiuem der drei 1Glle Sake  erhalten. 

Dngegen erhielt man niit Znntetrachlorid bei Anwesenheit von 
gasfiirniiger Salzsa.ure ein Z i n n d o p p e l s a l z ,  welchern nach unten 
fvlgender Analyse die Formel: 

Ca? 1116 03 . Sn C1, .II CI 
z u kom m t. 

Dieser Iiiirper wurde erhalten nach einem Verfahren, uach wel- 
chem A. G r e e n  aus Fluoran ein Zinndoppelsalz bekam. 3 g 3.6- 
I)imethylfluornn, GO ccm Methylalkohol u n d  39 g wasserfreies Zinn- 
chlorid werden nach und nacli in Renktion gebrachr. Der Alkohol 
uncl das Zinnchlorid wnrden portionsweise zn den 3 g Fluoran ge- 
geben, ~ B h r e n d  das Gemisch abwechselnd auf den1 Sandbad erhitzt 
und niit trocltnem Salzsiuregas gesattigt wnrd;, und zwar so lange, 
bis alles in Liisung gegaugen war. Wac11 den1 Erkalten fallt ein gelber, 
feiukrystallinischer Iiiirper am, der sicli nur aus Alkohol, der stark 
niit trocknein Salzsiiuregas gesattigt ist, umkrystallisieren liil3t. 

Der  Iiiirper zeigt den Schmp. 177". 
0.1062 g Sbst.: 0.1648 g COz, 0.0'277 g € 1 2 0 .  - 0.1424 g Sllst.: 0.1680 g 

8: CI. 
C2?Hli03SnCls.  Ber. C 42.24, II 2.79, C1 25.32. 

Gcf. >) 42.30, D 2.90, )> 28.50. 

1% e h a n d  1 u n g d e s  3 . G  - D i in e t h y 1- f l u  o r a n  s m i  t B r o m. 
D i b r o m d e r i v a t  d e s J . G  - I) i m e t  11 y 1 - f 1 u o r a n  s. 

3 g des :~.G-Diniethylfliiornn~ werden heil3 in Eisessig gelost und 
dieser heil3en Liisung eine Losung von Brom in Eisessig zugegeben. 
Es firidet alsbald eine sehr heftige Reaktion statt, und es fallen gelb- 
lich gefiirbte Nadeln am. Diese sind leicht lijslich in JJenzol nnd 
Chloroform, schwer loslich in Alkoliol und Eisessig. Aus Alkohol 
umkrj-stnllisiert, erhi l t  man rein weiBe Nndeln rom Schmp. .330°. 

Denselben Iiiirper erhElt man in der Kiilte, Wenu man zur Chlo- 
r~formlojuug des 3.6-Ditneth~lfluorans eine Liisuiig yon 13rom in 
Chloroform bei G egenwart eines Hroinubertrigers (Eisenspiine) gibt. 

Cz?IIlr031<r2. Ber. llr 32.92. Gef. l3r 32.S3. 
0.1778 g Sbst.: 0.1341 g ~ i g B r .  
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P h en y 1 h y d r a  z i d d e s  3.6- D i m e t  h y 1 - €1 II o r  nns. 
Ti. Me y e  r und  E. Saul’)  haben clas Verhaltcn von Phenylhydrazin 

gcgen Lnctoiic nntersucht und beim Fluoran gefunden, daB bei lhgereni Er- 
wiirmen nuf  Clem Wasscrlmd keine Einwirkung stattfindet, wohl aber beim 
Siedepnnkt dcs Plicnylliyilrnziiis. Dicse Beohachtung wurde auch h i m  Di- 
methylfluoran gcmncht. 

Es \vnrden 3 g 3.6-Dimetliylfliioran mit der entsprechendm Menge Phe- 
nylhydrazin einigc Stnnden im gelintlcn Sieden erhalten. Das erkaltete Re- 
aktionsgcniisch win1 mit Alkohol nielirere Male ansgckocht und der Riick- 
stand niis Xylol umkrystallisicrt. Es resultiert cin weiBer Korper; sehr fcinc 
kleine Natleln vom Sclimp. 240°, fxst unlijslich in Alkohol nnd Bc-nzol. 

Dic Analysc crgab anf die Foimel: 
CsH4-C : (CsH,. CHa)z: 0 

O:C----N.NH.C~HS 
stimnicntlc Wcrtc. 

0.1075 g Sbst.: 6.4 ccm N @lo,  731 mm). 
CzsH??O:,Nz. Ber. N 6.70. Gcf. N 6.54. 

A n i l i d  d e s  3 . 6 - D i m e t h y l - f l u o r a n s .  
Wic tlns Phenylliq-drazin in tlen Lactonring des 3.6-Dimethylfluorans 

tritt, so rcagicrt in glcichor Weisc dns Aniliii mit Clem 3.6-Dimethylfluoran. 
1 Teil cleh 3.6-DimetliylFluorans mit 4 Teilen Anilin und 2 Teilen salzssurem 
Aiiilin wertleri ungefiilir 6 Sttln. erhitzt. Mit Wasserdhpfen  wird das iiber- 
schiissige Anilin vertrielien’nntl tler restierendc Kiirper ahgesaugt Der wie- 
dcrholt m;t Wasscr ansge-e\vnschene Riickstnnd mird mit Alkohol extrahiert 
nntl  mit Tierkohle liingere Zeit gckocht. Die alkoholische Liisung wird mit 
IVnsser rcrdiinnt untl der Alkohol allmiihlich vcrtlampft, woljei ein stickstoff- 
hnltiger Iiiirper auskrystallisiert. Der Kiirper ist leicht I6slich in  allen Lo- 
sung*niitteln, nusgenoninien i n  Wnsser. Aus vcrdiinntcm Alkohol krystalli- 
siert man den Korper nm untl erliiilt kleine \vciBe Prismen vom Schnip. 229”. 

Die Bnalyscnzahlen stimmen ; tuf  die Formel: 
CsH4-$: (CsHj.CH&:O 

0 : C-N . CGHS, 

0.1766 g Sbst.: 5.6 ccm N @On, 740 mm). . 
C?s Hzl Or N. B c ~ .  N 3.48. Gef. N 3.52. 

1) Diese Brrichte 26, 1272 [1593]. 




