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Semicarbazonen auch eine niedrig schmelzende Modification des  
&Jononsemicarbazons enthalten, welche sich beim Urnkrystallisiren 
aus Alkohol in das bci 1480 schrnelzende ,%Jononsemicarbazon urnlagert. 
Darauf deutet wenigstrns dir mehrfach constatirte Thatsache hin, 
daas die ails gewiihnlichem Jonon bereitrten, niedrig schmelzenden 
Semicarbazone irnrnrr gewisse Mengen des bei 148 (I schmelzenden 
$-Jononsemicarbazons liefern, wenn man sie ausreichend oft aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die niedrig schmelzenden, aus reinem a-Jonon 
dargestellten Semicarbazoue gebrii bei gleicher Behaudlung nur das  
bei 137-138O schmelzende n-Jononsemicarbazon. Allem Anschein 
nach fiudet bei dern Umkrystallisiren nicht n u r  dip Abtrennung, souderu 
auch die Umlagrriing niedrig schmelzender Modificationen d r s  a- und 
p-Jonons in hoher schmelzende, stabilere Modificationen statt; der  
Uebergang vnn Semicarbazonen des cc-Jonons in solche des - Jonons 
ist aber  unter diesen Bedingangen nienials beobachtet worden. 

284. Richard Meyer und Leo Friedland: Studien in der 
PhtaleYngruppe. 

(Eingegangen am 36. Juni.)  

Vor e t n a  sechs Jnhren sind im hiesigen Laboratorium Versuche 
gemacht worden, um das Fliioran diirch Nitriren, Amidiren uud 
Diazotiren wornoglich in Fluoresceyn iiberzufiihren und dieses so als  
ein Dioxyfluoran zu charakterisiren. Die Versuche wurdeu damala 
aufgegeben, weil der Zweck inzwischen auf andere Weise erreicht 
worden war]). Es wurde aber  bri dieser Gelegenheit die Beobachtung 
gemacht, dass ein durch Nitrirung des Fliiorans erhaltenw Product 
sich in Alkali rnit rothgelber Farbe lest, und es schien nicht ohne 
Interesse, deli Korper, welcher diese Reaction veranlasst, niiher 
kennen zu lerneii 

Behnnt l ich sind in einzelnen Falleu Phdiche Reactionen an 
Nitrokorpern beobachtet worden. So farbt sich T r i n i t r o  b e n z o l ,  
mit Alkali iibergossen, blutroth, seine alkoholische Liisung giebt mit 
einem Tropfen Alkali eine sehr intensive Rothfarbung2); die analoge 
Farbenreaction des gewohnlichen Dinitrobenzols beruht auf einem 
Gehalte an D i n i t r o t h i o p  h e n ,  und konimt dem reinen Dinitrobenzol 
nicht 2113). Dagegen zeigen D i n i t r o -  und T r i n i t r o - B e n z o g s a u r e  

1) R. Meyer  und H. H o f f m e y e r ,  diese Berichte 25, 1385. 
V. Meyer ,  diese Berichte 27, 3157 (vergl. auch P. H e p p ,  Ann. d. 

Chem. 215, 347). 
3) V. Meper und 0. S t a d l e r ,  diese Berichte 17, “78. 
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gleichfalls mit Alkalien iiberraschende Farbenreactionen (1. c.) - 
Ferner  1Bst sich das  durch directe Nitrirung aus dem Cumarin ent- 
steheride 5 - N i t r o c u m a r i n  in Alkali mit rothgelber Farbe'), und 
es magen in der Literatur wohl noch manche iihnlirhe Beobachtungen 
zerstreut sein. 

Die nahere Untersuchung der Einwirkung von Salpetersaure auf 
Fluoran fiihrte nun zii dem Ergebnisse, dass dieselbe, j e  nach den 
Versuchsbedingungen, verschiedene Producte liefert ; und zwar wurde 
bisher ein D i n i t r o - ,  ein T r i n i t r o -  und ein P e n t a n i t r o - F l u o r a n  er- 
balten. Besonders die beiden letzteren erwiesen sich als Trager  der  
friiher schon constatirten Farbenreactionen bei Einwirkung von Alkali. 

Das Dinitrofluoran konnte durch Reduction in das  entsprechende 
D i a m i d o f l u o r a n  iibergefuhrt werden, welches eine srhon krystal- 
lisirende Base darstellt. Diese lasst sich diazotiren und geht durch 
Elimination der Amidogruppen wieder in Fluoran iiber; wrrden da- 
gegen die Amidogruppen durch Hydroxyl ersetzt, so erhl l t  man 
H y d r o  c h  i n o n p h t a 1 e i'n : 
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2.7-Dinitrofluoran a). 2.7-Diamidofluoran. 2.7-Dioxyfluoran, 

Hy drochinonphtalein. 

Durch diese Bildung ist das Hydrochinonphtalei'n bestimmt als 
ein Dioxyfluoran charakterisirt, und damit der letzte Zweifel an seiner 
Constitution beseitigt. Von dem isomeren Fluorescein unterscheidet 
es sich lediglich durch die Stellung der Hydroxylgruppen, und diese 
allein bedingt die grosse Verscliiedenheit beider Korper  bezuglich der 
Farbung und der Fluorescenz. 

Dass bei der Nitrirung des Fluorans zwei Nitrogruppen in die 
Metastellung zum Phtalsaurereste treten, ist einigermaasseu iiber- 
raschend, da  aug dem Diphenylphtalid unter entsprechenden Um- 

I )  Z. D e l a l a n d e ,  Ann. d. Chem. 45, 337; El. B l e i b t r e u ,  ibid. 59,192. 
a) Die obige Bezifferung ist der in der Xanthongruppe fiblichen ent- 

sprechend: 
Pht  

a ' /'I 

0 
Nach derselben wird Fluorescein 3.G-Dioxpfluoran etc. 
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s a n d e n  als Hauptproduct die p-Dinitroverbindung entsteht, welche 
durch Amidiren uod Diazotiren zum Phenolphtalei’n fiibrt I).  Diese 
Erfahrung zeigt, dass der Pyronsauerstoff bei der Nitrirung s tarker  
orientirend wirkt, als der Phtalsaurerest: die Nitrogruppen treten zu 
ibm in Parastellung wie zu einem Phenolbydroxyl. - Uebrigens 
entsteht, wie schon B a e y e r  beobacbtete, bei der Nitrirung des Di- 
phenylphtalids in kleiner Menge eine isomere Dinitroverbindung, 
welche UIIS interessirte, weil sie moglicherweise zu einem isomeren 
Phenolphtalei’n fiibren konnte. Wir haben deshalb nuch die Nitrirung 
des  Diphenylpbtalids ausgefiihrt, erhielten aber den zweiten Kiirper 
nur in so geringer Menge, dass es uns bisher nicbt moglich gewesen 
ist, ihn naher zu unter~ucben~) .  

2.7 - D i n i  t r o f l u  o r  a n ,  CZO H1003 (N0z)a. 

5 g Fluoran wurden nach und nach in 50 g Salpetersaure vom spec. 
Gew. 1.5 bei gewohnlicher Temperator eingetragen, dann auf dem Was- 
serbade bis zum Eintreten einer energischeren Reaction erwarmt. Vorn 
Wasserbade entfernt und langere Zeit sicb selbst iiberlassen, scbied 
die Fllssigkeit nach 5-6 Stuaden prismatische Krystalle ab. Die- 
eelben wurden nach 2-3 Tagen von der Mutterlauge getrennt und 
rnit Alkohol ausgewaschen. Durch mehrmaliges Umkrystalhiren aus 
Eisessig wurde der Korper in grossen, dicken Nadeln von dem con- 
stanten Schmelzpunkt 261-264O erhalten. 

C2oIlio03(NOP)~. Ber. C 61.51, H 2.56, N 7.18. 
Gef. D 61.86, s 9.73, ’) 5.30. 

Das 2.7-Dinitrofluoran l6st sich in concentrirter Schwefelsaure rnit 
gelber Farbe und o h n e  F l u o r e  s c e n z :  massiges Erwarmen bringt 
keine Veranderung hervor. Wassrige Natronlauge ist ohne Einwirkung; 
durch Kochen rnit massig concentrirter, alkoholischer Kalilauge ent- 
steht eiue bellgelbe Losung, welche durch Zusatz von Wasser  nicht 
geflillt wird; rnit starker alkoholischer Kalilauge gekocht, giebt der  
Kiirper eine rothgelbe Losung, welche sich bald triibt. 

Salpeters&ure vom spec. Gew. 1.4 ist unter den obigen Bedingungen 
ohne Einwirkung auf Fluoran. Dasselbe lost sirh darin auf dem Waaser- 
bade, scbeidet sich aber beim Erkalten unverandert wieder ab. 

1) A. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 202, 66. 
4 Bei der Darstellung des Diphenylphtalids aus Phtalylchlorid und Ben- 

zol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, erbielten wir als Nebenproduct eine 
gewisse Menge o-Benzoylbenzo8saure.  Dieselbe verdankt ihren U r s p m g  
der Anwesenbeit von Phtalsiureanhydrid in dem angewandten Phtalylchlorid, 
welcbes in der That rnit Benzol und Aluminiumchlorid die genannte S h r e  
liefert ( F r i e d e l  und Craf t s ,  Ann. chim. phys. [6] 14, 446). 
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5.7 - D i a rn i d o f l  u o r  a n , C20 Hlo 0 3  (NH& 
4 g  Dinitrofluoran wurden nach und nach in eine auf dem 

Wasserbade tmviirrnte Liisung von 20 g krystall. Zinnchlorur (Theorie 
14 g SnClz .2aq) in 35 g raucheuder :tlkoholischrr SalzsPure einge- 
tragen. Es erfolgte eine heftige Reaction, sodass dns Gefass voni Wasser- 
bade rntfertit werden musste. Bald schied sich das Zinndoppelsalz 
der  gebildeten Base in Nadeln nb, sodass schliesslich die gauze Masse 
zu einem Krystnllbrei erstarrte. Durch Absaugen und Wascheo mit 
rauchender SnlzsGure wurde das Doppelsalz \ o n  der Muttrrlauge ge- 
trennt. in W:isser gelost und durch Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus 
der  vom gelben Ziunsulfid abfiltrirten Losung wurde die fieie Base 
durch Natrorilauge ausgefallt; der Niederschlag ist zuerst arnorph, 
verwandelt sirh aber sehr bald in Nadeln. 

Die anfaugs farblose Base farbt sich beirn Auswaschen und 
Trockuen rothlich. Durch IJrnkrystallisiren nus heissein Alkohol wurde 
sie in kleinen, glanzendeii Prismen oder Tafeln erhaltrn, welche 
im polarisirten Lichte sehr lebhafte Farben zeigen. Schrnp. 280-2282O. 

CloHlo03(NH?)2. Ber. C 72.73, H 4.24, N S.4S. 
Gef. 73.22, I) 4.56, )) 831. 

Die Base giebt rinige charakteristische Farbenreactionen. In 
heissem Eisessig lost sie sich mit violetter Farbe, welche beim Er- 
kalten in ein schwaches Rosa iibergeht. Concentrirte Schwefelsaure 
lost knlt rnit gelber Farbe; beirn Erhitzen wird die Liisung intensiv 
kirschroth uud zeigt danii nach dem Erkalten schwach gelbe Fluores- 
cenz (am besten in eineni Strahlenliegel directeu Sonnenlichtes xu be- 
obachten). Die Fluoreacenz verschwiudet jrdesmal beim Erhitzen, urn 
beim Erkalten wieder zii erscheinrn. Wird die rothe schwefelsaure 
Losung mit Wasser verdiinnt, so schlagt die Farbe in ein sattes Griin 
um; iibersattigt inan d a m  mit Natronleuge, so wird sie tief violet. 

Das farblose Chlorhydrat der Base ist in reinern Wasser sehr 
leicht, i n  salzaaurehaltigeni Wasser schwerer 18slich; aus letzterer Lii- 
sung krystallisirt es allmahlich in miki oskopischen Warzrn, oder in  
kurzen, dicken, warzenartig gruppirten Nadelcheo. 

Ausser mit Zinnchlorid giebt die Base auch D o p p e l s a l z e  m i t  
Q u e c k  s i l  b e r c h  1 or  i d ,  €’la t i n  cli l o r  i d  u n  d Go  l d c  h l o  r i d. Erste- 
res fallt aus der salzsauren Losung der Base langsam in mikroskopi- 
schen Nadelu aus, das Platinsalz fast momentau in  farblosen oder 
hellgelben, feiiien, rnikroskopischeu Niidelchen. Fiigt man Goldchlorid 
zu der freie Salzsaure entbaltenden Losung des Chlorhydrates, so 
fallt in wenigen Augenblicken das Goldsalz in Form eines gelben, 
krystallinischan, aus schouen mikroskopischen Nadeln bestehenden 
Niederschlapes aus; durch neutrale Losuugen des Chlorhydrates wird 
dagegen Goldchlorid in der Kalte augenblicklich reducirt , wahrend 
die salzsaure Liisung die Reduction erst bei Siedehitze bewirkt. 



1743 

Wird das  Diamidofluoran in salzsaurer Losung diazotirt und die 
Liisung in kochendrn Alkohol gegossen, so resultirt reines F l r i o r a n .  

2 . i  - D i o x y f 1 uor a n ,  C20 HI,, 0 3  (OH)2. 
H y d r o  c h i n o  n p h t a1 ei'n 

2 g Diamidofiuoraii wurden in ca. I50 ccm conc. Schwefelsaure 
gelost und unter Eiskuhlung allmkhlich 50 ccrn einer 2-procentigen 
Natriumnitritlosung eingetragen , darauf iiber freier Flarnme bis zum 
,4uf horeri der Gasentwickelung erwarmt. Nach dern Erkalten wurde 
die  Losung in vie1 Wasser gegosseu, wobei sich ein riithlich brauner, 
flockiger Niederschlag ahscbied , welcher abfiltrirt, gewaschen, ge- 
trockuet und in Alkohol gelost wurde. Die Liisung wurde langere 
Zeit mit Thierkohle gekocht und nacb dem Filtriren mit Wasser ver- 
setdt. Es schied sich zunachst ein amorpher Nirderschlag a b ,  der 
aber nach langerem Stehen krystalliuisch wurde. Unter dem Mikro- 
skop stellte e r  sich in kleinen, rhornbischen, fast quadratischen Tafeln 
dar. Etwas grossere prismatische Krystalle erhalt man, wenn man 
die wassrig- alkoholische Losung kocht, bis der Alkohol verjagt ist, 
und dnnn erkalteu lasst. 

CloHloO~(0H)i. Bor. C 72.29, H 3.61. 
Gef. )) 72.73, 3.62. 

Die Eigenschaften des Kiirpers stimmen in allen Stiicken voll- 
kommen mit denen des synthetischen Hydrochinonphtalei'ns iiberein. 
Schinp. 325- 2270. Hydrochinouphtalei'n, auf gewiihnliche Weise 
dargestellt, zeigte linter denselben Umstanden ganz die oben beschrie- 
benen Krystallisationserscheinungen. (Aus concentrirterer Liisung in 
verdiinnten Alkohol krystallisirt es dagegen in feiuen, langen Nadeln.) 
I n  Alkali lost sicli das aus Fluoran erhaltene Product mit der fiir 
Hydrochinonphtaleii charakteristischen violetten Farbe ,  welche bei 
langerern Stehen oder beim Erhitzen allmiihlich verscliwindet. 

T ri n i t ro  f l  u o r a n ,  (320 Hg 0 3  (N0:)3. 
2 g Fluoran wurden in 5 ccin concentrirter Schwefelsaure gelost und 

d i e  Liisung allmahlich in eine auf Oo gehal tme hlischung ron  5ccm 
concentrirter SchwefelsRure und 5 ccrn Salpetersgore vom spec. Gew. 1.5 
eingetragen. Gasentwickelung wrirde dabei  nicht beobachtet. Nach- 
d e m  das Reactionsproduct noch eiuige Zeit bei gewolinlicher Tempe- 
ratiir gestanden hatte, wurde es iu Wasser gegossen, der entstehende 
flockige Niederschlag gewaschen, getrocknet und in heissem Eisessig 
gelost. Auf Zusatz von Wasser schied sich darauf der Kiirper in Na- 
deln ab. Durch Wiederholen der Operation erhielt man ibn rein; er 
zeigte den coustanten Schmelzpunkt 250O. 

C ~ O H ~ O ~ ( N O & .  Ber. C 55.17, H 2.07, N 9.65. 
Gef. )) 55.12, 54.97, )) 2.48, 2.34, * 9.97, 10.13. 
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Das Trinitrofluoran lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
gelber Farbe, ohne Fluorescenz; beim Erwarmen bis zur schwachen 
Schwefligsaure-Entwickelung geht die Farbe  in dunkel-rothbraun fiber. 
Mit alkoholischer Kalilauge giebt es beim Erwarmen eine rothgelbe 
LZisung, welche durch Wasser, wenigstens sogleich, nicht gefallt wird; 
die nicht rnit Wasser versetzte Losung triibt sich nach kurzer Zeit. 

P e n t  a n i  t r  of1 u o  r a n ,  C ~ ~ H ' I  0 3  (NO& 
Die Kitrirung wurde hinsichtlich der Mengenverhaltnisse genau 

60 ausgefiihrt, wie beim Trinitrofluoran angegeben ist; doch wurde die 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Wahrend des Eintragens 
der Flnoranlosung in das Nitrirungsgeinisch war zurlachst keine Ver- 
anderung zu bemerken, die Fliissigkeit blieb klar; plotzlich aber  
begann eine heftige Reaction, und es schied sich ein starker Nieder- 
Rchlag aus. Nachdem die Fliissigkeit noch eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbade erwarmt worden war, wurde sie in Wasser gegossen. 
D e r  abfiltrirte , gewaschene und getrocknete Niederschlag wurde 
darauf in  heissem Nitrobenzol gelost und Alkohol zugesetzt. Die 
Liisung wurde dann nochmals bis zum Verschwinden der Triibung 
erwarmt, worauf sich beim Erkalten das Pentanitrofluoran in rhom- 
bischen Blgttchen ausschied. Sie wurden noch einige Male in der- 
eelben Weise umkrystallisirt und so rein erhalten. 

CmH7 0 3  (Noah. 
Ber. C 45.71, H 1.33, N 13.33. 
Gef. 45.87, 45.87, 45.98, a 1.70, 1.78, 1.44, 13.68, 13.17, 13.41. 

In heissem Eisessig gelijst und mit Wnsser versetzt, krystallisirt 
das Pentanitrofluoran in sternformig gruppirten Nadeln; aus  heissem 
Aceton wird es durch Wasser in spiessigen Nadeln geftillt. Bis 335O 
schmilzt es nicht. 

Kalte concentrirte Schwefelsaure 16st es kaum; bei mlssigem Er- 
warmen eutsteht eine fast farblose, nicht fluorescirende Losung, welche 
bei stiirkereni Erhitzeii bis zur Schwefligsaure-Entwickelung rothbraun 
wird. Gegen slkoholische Kalilauge verhalt sich der Rorper  wie Tri- 
nitrofluoran. 

Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt. B r a u  n s c h w e ig. 
und  techn. Chemie. 




