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Beim dreistiindigen Erhitzen mit dreiprocentiger alkoholis&r 
Salzsaure wurden nur  Spuren eines Esters erbalten, woraus wiederom 
folgt, daas in dem Kohlenwasserstoff ein e-Triderivat vorliegt. Be; 
zBglich der naheren Constitution der SBure muss nnentschieden 
bleiben, ob die Carboxylgruppe zwischen den beiden Methylgruppen 
oder zwischen einer Methyl- und einer Aethyl-Gruppe steht. 

Erwarmt man die Stiure mit rauchender Salpetersiinre unter Zu- 
satz von etwas concentrirter SchwefelsBure, so entsteht e k e  Dinitm- 
saure, welche, aus  Alkohol umkrystellisirt, hellgelbe Tafeln Tom Schmp. 
154O bildet. 

0.1806 g Sbst.: 17 ccm N (la", 747 mm). 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 
C11HlaN2Os. Ber. N 10.14. Gef. N 10.68. 

169. L u d w i g  G a t  termann: Ueber T h i o f l u o r e s c e b  und einige 
D e r i v a t e  der Phtalelne. 

(Eingegmgen 11. April.) 
WIihrend es A. v. B e e y e r  weder durch Erhitzen rnit wassrigem 

oderralkoholischem Kali, noch durch die Kalischmelze gelang, daa 
Pluoresceinchlorid in Fluorescein zuruckzuverwandeln , diese UI& 
setzung vielmehr nur durch Erhitzeii mit Kalk unter Druck (auf 
230O) herbrigefihrt werden konnte, geliugt es iiberraschender Weis; 
rnit gr6sster Leichtigkeit schon durch Erhitzen auf dem Wasserbade, 
die beideri Chloratome durch die Griippe (SH) oder durch die Reste 
von Thiophenolen zu ersetzen. 

Im Nachfolgenden miigen das Thiofluorescei'n sowie einige aro- 
rnatische Ester desselbeii naher beschrieben werden. Bei Gelegenheit 
dieser Versuche wurden auch noch einige andere Derivate der Phta- 
leinreihe erhalten, die am Schluss dieser Mittheilung Platz  finden 
111 iigen. 

T h i o  f 1 ti o r e  sc e i'n. 
(Nach Versucheu von R Ganzert . )  

Erhitzt man 5 g fein pulveriairtes Fluoresceinchlorid mit 50 ccm 
frisch dargestelltem, alkoholischern Kaliumsulfhydrat (erhalten durch 
Shttigen yon concentrirtem alkoholischem Kali  mit Schwefelwaeser; 
stoff) auf dem Wasserbade, so fgrbt sich die anfangs farblose Fliissig- 
keit sehr bald g r b ,  d a m  nach eiiiiger Zeit blaugriin, und schliesslich 
rein blau. Nach etwa halbstundigern Kochen ist die Reaction be- 
endet, was man an der reichlichen Abscbeidung von Chlorkalium 
erkennt. Man filtrirt dann von letzterem ab, verdiinnt dse intensfv 
blau gefarbte Filtrat mit Waeser und siiuert voreichtig rnit verdiinnter 

74. 
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Salzagre an, wodurch sich das Thiofluoresce’is in  F o r m  eines fast 
weissen, amorphen Niederschlages abscheidet. Derselbe wird abfiltrirt, 
mH kaltem Wasser gut nachgewaschen und znr weiteren Reinigung 
in sehr verdiinntem Ammoniak gel6st. Liisst man nun die zuvor fil- 
trirte, ammoniakalische Liisung, die intensiv blau gefarbt ist, in  iiber- 
schiissige verdiinnte Salzsiiure fliessen, so scheidet sich reines Thio- 
iuoresce’in ab, welches nach dem Auswaschen mit Wasser im Va- 
cuumexsiccator getrocknet wird. 

0.1975 g Sobst.: 0.2462 g BaSOh. 

Es hat  also eine Umsetzung nach folgender Gleichung statt- 
C ~ H J ~ , & O ~ .  Ber. S 17.58. Gef. S 17.13. 

gefunden : 

,%Ha g1 ,GA,<:H 
CGH,ZCI + 9 K8 A = 2 K C 1 f  C-C.H*<sH. 1 ‘GH4.CO 1 ‘a Ha. CO 

0 I-_ 0 
Das freie Thiofluorescein bildet ein grauweisses oder auch zu- 

weilen schwach riithlich gefarbtes, amorphes Pulver, welches auf keine 
Weise krystallisirt erhalten werden konnte. In Alkohol, Aether und 
Benzol ist es fast unlijslich; in Schwefelkohlenstoff 16st es sich etwas 
leichter auf, scheidet sich jedoch beim Verdunsten des Lijsungsmittels 
i n  harzigem Zustande wieder aus. Bei 3000 ist es noch nicht ge- 
schmolzen. In wlssrigen Alkalien sowie in Ammoniak liist es sich 
snit intensiv blauer Farbe auf, und zwar ist die Tiefe der  Farbung 
eine weit starkere, als beim gewiihnlichen Fluorescein. Es ist dies 
nicht iiberraschend, wenn man dem Salze die chinoi‘de Formel zu- 
schreibt. Wie das  farblose Benzophenon beim Ersatz von Sauerstoff 
durch Schwefel in das intensiv blau gefiirbte Thiobenzophenon iiber- 
geht (vgl. diese Berichte 28, 2869 und 29, 2944), so wird auch hier 
der Farbstoffcharakter erhijht, indem das Sauerstoffchinon in  ein 
Thiochinon iibergeht. Das Absorptionsspectrum der Thiofluorescei‘n- 
salze ist dem des Fluoresceins sehr ahnlich, indem in beiden Fallen 
ein breites Band im Gelb auftritt. Das Dunkelheitsmaximum ist 
jedoch beim Thiofluorescein etwas nach dem Roth zu verschoben; 
wahrend dasselbe beim Fluorescein einer Wellenlange von 0.494 p 
entspricht, liegt es beim Thiofluorescei’n bei etwa 0.586 p. Beim 
llngeren Steheo an der Luft wird die blaue alkaliache Lijsung des 
lhiofluoresce’ins in Folge von Oxydationsvorgangen schliesslich voll- 
kominen farblos. Auch das freie Thiothorescein oxydirt sich nach 
liingerer Zeit an der Luft, was man daran erkennt, dass es nicht 
mehr ganz in Alkalien liislich ist. Erwarmt man die blaue alkalische 
Liisung mit Zinkstaub, so tritt Entfarbung ein. Beim Stehen an der 
Lpft wird die Leukoverbindun@j unter Rlaufiirbung wieder oxydirt, 
jeaoch wird die Farbe  nicht wieder BO intensiv wie vor der  Reduction. 
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P h e n y l e s t e r  d e s  T h i o f l u o r e s c e i ' n s .  
(Nach Versuchen von G. d e  Ridder.) 

Auch die Alkalisalze von Thiophenolen reagiren sehr  leicht mit 
Fluoresceihchlorid, indem unter Austritt von Alkalichlorid sich un- 
gefarbte aromatische Ester des Thiofluorescei'ns bilden. Zur bar- 
stellung des Phenylesters wurde 1 g Fluorescehchlorid mit 1 g Thio- 
phenol und 0.5 g Kali in alkoholischer Liisung eine halbe Stunde 
lang am Rbkflusskiihler erbitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
fie1 ein farbloser krystallinischer Niederschlag aus, welcher, aus Eis- 
essig nmkrystallisirt, farblose Nadeln vom Schmp. 197- 198O bildete, 
Die Ausbeute ist, wie auch beim Thiofluorescei'n selbst, eine fast 
quantitative. 

0.1991 g Sbst.: 0.5414 g COs, 0.0712 g H10. 
0.1230 g Sbst.: 0.1099 g BaSOa. 

C3aHw~S903. Ber. C 74.42, H 3.88, S 12.4. 
G e t  s 74.18, >) 3.97, )) 12.27. 

Es hat sich demnach die folgende Reaction vollzogen: 

,-pB" 

1 'GH4.00 C&oHloOsCIr +2CsHb.SK+2KCl+O+& $Gab 

4 
o - To 1 yl  es t er d es T h i o  f l  uo  r escei 'n  s. 

(Nach Versuchen von R. Berendes.) 
Eine Liisung von 0.4 g metallischem Natrium in 30 g absolutem 

Alkohol wnrde mit 2 g o-Thiokresol versetzt und nach weiterern Zu- 
satz von 3 g fein zerriebenem Fluorescei'nchlorid 2-3 Stunden am 
Riickflusskiihler zum gelinden Sieden erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen wurde vom ausgeschiedenen Kochsalz ab- 
filtrirt, vom Filtrat der  Alkohol verdampft und der  Riickstand aus 
Eisessig umkrystallisirt. 

Der Thioester wurde so in Form von kleinen, ZII Warzen ver- 
einigten, farblosen Prismen erhalten, welche bei 200-201 0 schmelze? 

0.1482 g Sbst.: 0.4098 g C o t ,  0.06 g HsO. 
0.1161 g Sbst.: 0.0996 g BaSOd. 

C34Hg4Sn03. Ber. C 75.0, H 4.4, S 11.8. 
Gef. rn 75.4, 4.5, n 11.78. 

F l u o r e s c e y n c h l o r i d  u n d  T h i o g u a j a c o l .  
(Nach Vcrsuchen von F. Bamberg.)  

Das zu dem Versuche verwandte Thioguajacol war  aus o-Anisidin 
hergestellt, indem die Amhlogruppe iiber die Diazoverbindung durch 
den Sulfinsaurerest ersetzt und letzterer durch Zinkstaub zu (Sa) 
reducirt war. Die Bildung des Thioesters erfolgte wie soeben be- 
schrieben. Nach dem Erkalten wnrde der  entstandene kiirnige Nieder- 



1130 

schlag abfiltrirt und mit Waeser ausgewmchen, wobei der  in kaltern 
Alkohol echwer lBsliche Ester zuriickblieb. Durch Urnkryetallisir~n 
aus Eisessig wurden schwach rosa gefiirbte Nadeln erhalteri. welche 
bei 212 -21 3 0 schmelzen. 

0.1532 g Sbst.: 0.3975 g COa, 0.0595 g H2O. 
0.1976 g Sbst.: 0.163 g BaSOr. 

C 3 4 H ~ S a 0 5 .  Ber. C 70.53, H 4.16, S 11.11. 
Gef. )) 7076, )) 4.31, )) 11.32. 

LIest man auf den Korper langere Zeit gasformigee Rrorn ein- 
wirken, 80 verwandelt e r  sich in ein griin schillerndes, metallisch 
gliinzendee Pulver, welches sich in Chloroform mit prachtvoll eosin- 
rother F a r b e  aufliist. Die Farbung ist jedoch sehr unbestandig und 
verschwindet auf Zusatz weniger Tropfen Wasser. 

F l u o r e s c e y n c h l o r i d  u n d  T h i o g u i i t h o l .  
(Nach Versuchen von R. Berrbndes) 

Das Thiogulthol war analog dern Thioguajacol atis o-Plrenetidiii 
hergestellt. 

D e r  Thioester krystallisirt aus Eisessig, in welchem er  in der Kiiltr 
schm*er liislich ist, in Form langer , fleischfarbener Nadeln, welche bei 
1870 schmelzen. 

0.1554 g Sbst : 0.4097 g Cog, 0.OG97 g 820. 
0.2164 g Sbst.: 0 1684 g Ba Sod. 

C36H28Ss05. Ber. C 71.52, H 4.65, S 10.6. 
Gef. i l . 9 .  )) 4 98, D 10.76. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung, welche nach der Siedernethode 
in BenzollBsung ausgefiihrt wurde, ergab folgende Werthe: 

Gewicht des Lfisungsmittela : 37.35 g. 
Sbst.: 1. 0.229 g, 11. 0.521 g. 
IErh6hung des Siedcpunktcs: I. 0.0260, 11. 0.060. 
Mol. Gew.: Ber. 604. 

Auch dieser Korper  wird durch Bromdampfe in eiiien Farbstoff 
verwandelt, welcher ein rnetallisch-grBn schillerndes, aoiorphes Pulver 
darstellt und sich in Chloroform mit intensiv fuchsinrother Farbe 
aufliist, die jedoch auf Zrisatz von Wasser fast ganz verschwindet. 

Gef. 1. 629, 11. 621. 

F 1 u o r e  e c e i n  c h 1 or  i d u n d M e t  h o x  y t h i o k r e so  1. 
Dae Metboxythiokresol, welches an anderer Stelle beschrieben 

werden 8011, war aus einem Amidokresolather iiber die Sulfinsiiure 
dargestellt und besass die folgende Constitution : 

CHa 
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Der damit erhaltene Ester dee Thiofluoreheine k js ta l l i s i r te  aus 
Eisessig in Form fleischfarbener Nadeln voin Schmp. 144-145O. 

0.1436 g Sbst.: 0.378 g COa, 0.063 g HlsO. 
0.1522 g Sbst.: 0.IlGS g BaSO1. 

CsHlsS,Ob. Ber. C 71.52, H 4.65, S 10.6. 
Gef. * 71.8, * 4.9, 10.47. 

Als wir seiner Zeit das  Thiofluorescei'n uutersuchten, erschien 
eine franziisische Pateutanmelduug, der zu Folge bei der Einwirkung 
von Schwefelalkalien auf Dinitrophenolphtalein ein Farbstoff eutstehen 
8011, dessen Alkalisalze wie die des Thiofluoresceins blau gefarbt sind. 
Da es uns nicht nusgeschlossen erschien, dass bei dieser Reaction 
die Nitrogruppen durch (SH)-Gruppen ersetzt waren, so haben wir 
auch diesen Farbstoff einer naheren Untersuchung unterzogen. 

D i n  i t ro  p h e n  ol p h t a l  e in .  
Das zur Zeit unserer Versoche in  der wissenschaftlichen Literatur 

noch nicht beschriebene Dinitropbenolphtalein, welches inzwiscben 
durch das  D.-R.-P. 52211, sowie durch Untersuchungen von Hall  
bezw. E r r e r a  und B e r t h  (vgl. diese Berichte 23, Ref. 535; 27, Ref. 
593; 29, Ref. 551) bekannt geworden ist, stellten wir uns auf folgende 
Weise dar: 

Zu  einer Liisung von 10 g Phenolphtalei'u in  100 g Eisessig liessen 
wir allmablich eine Mischung von 7 g Salpetersaure (spec. Gew. 1.48) 
und 21 g concentrirte Schwefelsaure fliessen, wobei durch Kiihlung 
niit Eis  die Temperatur stets unter 20° gehalten wurde. Nach 2- 
stiindigem Stehen hatte sich eine reichliche Menge gelber Krystalle ab- 
geschieden, welche, aus Eisessig umkrystallisirt, bei 195 " schmelzen 
und sich in Alkalien mit oraugegelber F a r b e  auflosen. 

0.1598 g Sbst.: 9.4 ccm N ( 8 0 ,  758 mm). 
Ca"H14Ng08. Ber. 6.86. Gef. N 7.04. 

Erhitzt man den Dinitrokorper mit eiuem Ueberschnss von alko- 
holischem Kaliumsulfhydrat, so geht die anfangs orangerothe Farbe  
dtirch Griin schliesslich in Blau iiber. Als wir die mit Wasser  vep 
diionte und von Scbwefel abfiltrirte blaue Liisung mit Salzsaure ver- 
setzten, schied sich unter Exitfarbung nur eine minimale Menge eines 
grauen Niederschlages ab, welcher sich als Schwefel erwies, sodass 
unsere Vermutbung, es kiinrie sich bei der  Reaction ein Thiophtalein 
bilden, sich als unricbtig herausstellte. Die Saureloslichkeit des 
Reactionsproductes wies darauf hiu, dass einfach diirch das  Kalium- 
sulfhydrat eine Reduction des  Nitrokorpers stattgefunden hatte, wag 
denn auch durcti die Analyse erwiesen wurde. Um das  freie Diamido- 
phenolphtalein zu erhalten, wurde die filtrirte salzsaure Liisung mit 
Natriumacetat versetzt, wodurch sich der freie Amidokbrper in  Form 



eines grauen Niederschlages abschied. Versetzt mnn die heiaee alko- 
holische Liisung desselben niit heissem Wasser bis zur Triibung, so 
scheidet sich beim Erkalten das  Diamidophenolphtalin in F o r m  eines 
hellgrauen krystallinischen Pulvers ab. Bei der  Analyse ergab sich 
ein Schwefelgehalt von nicht ganz einem Procent, welcher von einer 
Verunreinigung durch freien Scliwefel herriihrt. Die  iibrigen Werthe 
zeigen jedoch deutlich, dass ein Diamidophenolphtalein vorliegt. 

0.2631 g Sost: 0.6626 g CO2, 01241 g HaO. 
0.2314 g Sbst.: 15.6 ccm N (lo", 761 mm). 
0.0916 g Sbst.: 0.0062 g Ba SO,. 

CzoH16NaOI. Ber. C 68.96, E 4.6, N 8.04. 
Gef. )) (i8.68, 2 5.23, n 8.08, S 0.93. 

D i a m i d o p  h e n o l p h t a l e i n .  
Wie  zu erwarten war, entstand denn auch derselbe Kiirper, als 

wir andere, nicht schwefelhaltige Rediictionsmittel auf den Dinitro- 
kiirper einwirken liessen. So gelang z. B. die Reduction sehr gut in 
folgender Weise: 5 g des Dinitrokiirpers wurden in 50 g Eisessig 
gelost und rnit einer Losung ron 13 g Zinnchlorir in concentrirter 
Salzsaure versetzt. Nach halbstiindigern Erhitzen wurde rnit Wasser 
verdiinnt und das  Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefallt. Als die 
eingeengte Losung mit Natriumacetat versetzt wurde, fie1 ein grauer 
Niederschlag aus, der  in allen Eigenschaften dem oben erhaltenen 
glich und auch in der gleichen Weise gereinigt wurde. 

0.2031 g Sbbt.: 14.4 ccm N (go, 761 mm). 

Das so erhaltene Diamidophenolphtalein lost sich in Alkalien 
ebenfalls rnit intensiv blauer Farbe auf. Die blaue Liisung zeigt 
eineii breiten Absorptionsatreifen irn Gelb. Zum Beweis der Identitat 
beider Korper wurden gleich starke Liisunqen im Spectralapparat 
untersucht. Es ergab sich, dass in beiden Fallen das  Maximum der 
Dunkelheit einer Wellenlange r o n  ca. 0.61 p entspricht. Die alkalischen 
LBsungen sind sehr unbestandig; lasst man sie an der  Luft stehen, 
so tritt ziemlicb schnell Entfarbung ein. 

Ber. N 8.04. Gef. 8.5. 

U e b e r  P h e n y l h y d r a z i d e  d e r  P h t a l e i ' n e .  
Wie  0. F i s c h  e r l )  zuerst gezeigt hat, reagiren die Phtalei'ne beim 

Erhitzen niit Anilin derart, dass unter Austritt von eineni Molekiil 
Wasser ein Sauerstoffatom des Phtalei'nes, und zwar mit grosser 
Wahrschrinlicbkeit das  Briickensauerstoffatom des Phtalsaurerestes, 
durch den zweiwerthigen Rest des Anilins ersetzt wird. R. Meyera)  

1) Diese Berichte 26, 2236, 3077; 27, 2790, 2793. 
1) Dime Berichte 26, 1271. 
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hat dann weiterhin gezeigt, dass das Diphenylphtalid sowie das 
Fluoran aucb mit Phenylhydrazin in annloger Weise reagiren. Im 
Nachfolgenden werde ich zeigen, dass auch die Phtaleine mit Phenyl- 
hydrazin die gleiche Reaction eingehen. Ich bemerke, daes diem 
Versuche schon vor den oben erwabnten Publicationen ausgeftibrt 
wurden (vgl. Dissertation yon R. G a n z e r t ,  Heidelberg, 1891). 

P h e n y l h y d r a z i d  des  FluoresceTns. 
(Nach Versuchen von R. Ganzert.) 

Erhitzt man 3 g Fluorescein mit 10 g reinem Phenylhydrazin bit3 
zum gelinden Sieden des letzteren, so lost sich ersteres auf und 
nach halbstiindigem Erbitzen beginnt eine Abscheidung von farblosen 
Krystallen. Nachdem man dann noch einige Zeit erhitzt hat, liisst 
man abkiiblen und verdiinnt mit Aether, wodurch das schwer losliche 
Phenylhydrazid des Fluoresceins i u  Form farbloser Krystalle fast 
quantitativ ausgeschieden wird. Zur Reinigung wurden dieselben aus 
verdiinnter Essigsliure umkrystallisirt. 

0.1995 g Sbst.: 0.5425 g cog, 0.0892 g Ha0. 
0.3780 g Sbst.: 16.6 ccm N (160, 758 mm). 

Ber. C 73.93, H 4.27, N 6.63. 
Gef. )) 74.16, )) 4.96, D 6.94. 

CsHa .OH 

I . NH . CS HS 
Das Phenylhydrazid des Fluoresceins ist in  kaltem Aether schwer 

lijslich; leicbter lost es sich in Alkobol und Eisessig. I n  Alkalien 
liisen sich die farblosen Krystalle farblos, jedoch mit Fluorescenz auf. 

P h  e n y l h y d r a z i d  des  Fluoresceinchlor ides .  
Auch das Fluoresceinchlorid reagirt mit Phenylhydrazin, jedoch 

schwieriger, als das Fluorescein selbst. Zur Darstellung des Hydrazides 
wurden 2 g Chlorid mit 8 g Phenylhydrazin CB. 8 Stunden wie oben 
erhitzt. Auf Zusatz von Aether scheidet sich das Hydrazid in Form 
eines weissen krystallinischen Niederschlages ab, welcher zur Reinigung 
in Chloroform gelijst und mit heissem Alkohol bis zur Triibung ver- 
setzt wurde. Nach langerem Stehen scheiden sich dann fartlose 
Nadeln ab, welche bei 265O schmelzen und in Alkali unlijslich sind. 

0.1957 g Sbst.: 11 ccm N (150, 751 mm). 
0.1901 g Sbst.: 0.1155 g AgCI. 

CzeH16NaCl:,On. Ber. N 6.1, C1 15.47. 
Gef. )) 6.5, 15.13. 



P h e n y l h p d r a z i d  d e s  P h e n o l p h t a l e i n s .  
Auch in diesem Falle ist 6-stCndiges Brbitzen der beiden Reactive 

in dem beim FluoreRceinchlorid angegebeneu Verhlltniss el forderlich. 
Nach halbtsigigem Stehen scbieden sich fiirblose Krystnlle ah, die durch 
Waschen mit Aether yon Phenylhydrazin befreit und sodanu aus Eis- 
essig unter Zusatz von heisseni Wasser urnkrystallisirt wurden. Nach 
liingerem Stehen krystallisirt dann das Hydrazid in Form farbloser 
Nadeln aus, welche sicb in Alkalien zuniichst farblos auflosen. Nnch 
einiger Zeit farbt sich die Fliissigkeit jedoch roth, indem eine all- 
miibliche Spaltung eintritt. 

0.2398 g Sbst.: 13.2 ccm N (90, 761 mm). 
Cz~HmNa03. Ber. N 6.86. Gef. N 6.63. 

A l k y l e s t e r - d e r  Hydraz ide .  
(Nach Versuchen von C. G. Oehmichen.)  

Wie die Anilide der Phtaleine, gehen such die Hydrazide beirn 
Erwiirmen in alkalischer Losuog mit Halogenalkylen in uogefarbte 
Ester iiber. 

Zur  Darstellung des Dimethylesters des Fluorescei'nphenylhydr- 
azides wurde eine alkoholische Lasung von 0.8 g reinern Kali rnit 
3 g Hydrazid und 2.5 g Jodmethyl a m  Ruckflusskiihler erhitzt, wobei 
sebr bald die Esterbildung stattfindet (nach '/t-l Stunde). Der durch 
Znsatz von Wasser abgeschiedene Dimethylester wurde aus Eisessig 
unter Zusatz von heissem Wasser umkrystallisirt und so in Form 
farbloser, seidengliinzender Nadeln erhalten, welche bei 227-2280 
schmelzen. 

0.163 g Sbst.: 0.4486 g CO2, 0.0746 g HsO. 
0.1416 g Sbst.: 8.6 ccm N (180, 738 mm). 

c6&. oc& c c  >o 
l\&€Is.OCH3 = G~H~JNsOJ.  I cSH4.W Gef. * 75.03, 5.1, B 6.8. 

Der in gleicher Weise erhaltene Diathylester des Fluoresceib- 
phenylhydrazides bildet schwach gelblicb gefarbte, seidengliinzende 
Nadeln vom Schmp. 247-248O. 

Ber. C 74.66, H 4.88, N 6.22. 

1- N . NH . G H ~  

0.1556 g Sbst.: 0.432 g CO,, 0.0714 g HsO. 
0.183 g Sbst.: 9.6 ccm N (26O, 750mm). 

C~OHZGN~OI.  Ber. C 75.59, H 5.44, N 5.86. 
Gef. s 75.7, >) 5.07, s 5.7. 

Der Dimethylester des Phenolphtaleinphenylhydrazides stellt 
achwach gelblich gefiirbte Nadeln vom Schmp. 2280 dar. 
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0.185 g Sbst.: 0.522 g COs, 0.0896 g Hs0. 
0.169 g Sbst.: 10 ccm N (‘220, 757 mm). 

C ~ ~ T I ~ ~ N S O ~ .  Ber. C 77.06, H 5.5, N G.42. 
Gef. )) 76.97, n 5.35, )) 6.66. 

Der entsprechende Diathylester bildet farblose Nadeln vom 
Schmp. 241-242O. 

0.163 g Sbst.: 0.4664 g CO2, 0.894 g HaO. 
0.1706 g Sbst.: 9.5 ccm N c21.50, 751 mm). 

C s o H ~ ~ N ~ 0 3 .  Ber. C 7’7.55, H 6.01, N 6.04. 
Gef. Y 78.03, n 6.08, u 6.27. 

Bei der Verseifung mit Salzsaure unter Druck liefern die Ester 
der Hydrazide die von 0. F i s c h e r  iu den oben citirten Arbeiten 
beschriebenen farblosen Dialkylester des Fluoreseine bezw. Phenol- 
phtaleihs. 

Schliesslich rnoge noch ein Korper beschrieben werden, den wir 
erbielten, als wir zum Zweck dor Spaltung das Hydrazid des Fluo- 
reacei’ns mit coucentrirter Salzsaure unter Druck erhitzten. Nach 
dem Erkalten hatten sich im Robre braunrothe Blatter von lebhaftem 
Glanze abgeschieden, welche stickstofffrei waren, Halogen enthielten 
und sicb in Alkalien genau wie Fluoresceih auflosten. Eine nahere 
Untersucbung ergab, dass dieselben eine molekulare Verbindung von 
je einem Molekiil Fluorescein und Salzeaure waren. Dem entsprechend 
erhielten wir diesen Korper ebenfalls, als wir 1/2 g Fluorescefn mit 
20 ccm concentrirter Salzsaure kurze Zeit in einer Bombe auf ca. 
I &OQ erhitzten. 

0.164 g Sbst.: 0.064 g AgC1. 
CSOHISO~ + HC1. Ber. Cl 9.63. Gef. CI 9.65. 

Die Bildung dieses Eiirpera steht nicht ohne Analogie da, indem 
A. v. B a e y e r  beim Erhitzen von Fluorescein niit Schwefelsaure eben- 
falls eine Verbindung erhielt, welche wie unser Korper durch Alkalien 
wieder in Siiure und Fluorescein zerlegt wird (vgl. Liebig’a Ann. 
d. Cbem. 123, 27). 

H e i d e l b  e r g ,  Univeraitatslaboratorium. 




