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Racemats ist mehr als doppelt so gross als die des Tartrats. Geht
man von den Tensionen auf die Ldslichkeiten dber, so reprisen-
tirt namentlich bei einem indifferenten Losungsmittel das Tensions-
bild auch das Liaslichkeitsbild; letzteres erscheint jedoch insbesondere
dort stark verschoben, wo im Schosse des Liosungsmittels eine Aende-
rang des Molekularzustandes der geldsten Stereomeren eintrat.

Berlin-Wilmersdorf, 14. Juni 1904.

386. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger: Ueber
das 3-Aminophtalanil.

(Eingegangen am 18. Juni 1904.)

Die interessanten Thatsachen und Eigenschaften, die wir beim
3-Aminopbtalimid}) auffanden, legten uns nahe, auch das 3-Amino-
phtalanil herzustellen. Zu diesem Zwecke fiihrten wir zuniichst
3-Nitrophtalsiiare in jhr Anilid, dieses in das Anil und schliesslich
Letzteres durch Reduction in die gewiinscbte Verbindung iber.

3-Nitrophtalanilid. Dieses Anilid wurde schon von Cham-
bers?) durch Einwirknng von 3-Nitrophtalylchlorid auf Anilin ge-
wonnen. Wir erhielten es durch vierstiindiges Erhitzen der 3-Nitro-
phtalsiure mit der vierfachen Gewichtsmenge Anilin. Das Reactions-
prodoct wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Anilins mit ver-
dinnter Salzsiure in der Kilte ausgezogen und der Riickstand aus
Alkohel krystallisirt. Die Verbindung schmolz unter Zersetzung bei
209—210". Chambers giebt den Schmp. 211—212° (unter Zer-
setzung) an.

Die Reaction ist keine glatte und die Ausbeute keine befriedi-
gende. Wie auch bei der Herstellung des 3-Nitrophtalimids?®) beob-
achteten wir, dass die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen wird.
In welchem Sinne die Nitrogruppe reagirt, baben wir nicht weiter
verfolgt, doch konnten wir die Bildung von Aminoazobenzol leicht
nachweisen. Concentrirt man nimlich den stark roth gefirbten, salz-
sauren Auszug des Reactionsprodactes, so krystallisirt nach dem Er-
kalten das Chlorhydrat des Aminoazobenzols mit allen seinen charak-
teristischen Eigenschaften aus.

3-Nitrophtalanil. Das Anil wurde nach Angabe von Cham-
bersY) darch zweistindiges Kochen déa Anilides mit der 15-fachen

) Diese Berichte 36, 2494 [1903). %) Chem. Centralbl. 1903, 1I, 430.
?) Diese Berichte 36, 2496 [1903, # loe. cit.



2611

Menge Eisessig bereitet. Aus Alkohol krystallisirt, schmilet die
Verbindung bei 138° (Chambers 1359).

3-Aminophtalanil. Die Redaction des Anils verursachte uns
anfangs Schwierigkeiten, da bei der Bebandlung mit Zinn ond Salz-
siure die Reduction leicht za weit, vermuthlich zu einem Aminophtal-
imidin!) geht.

Gute Resultate erhielten wir, als die Reduction mit Eisenpulver
in Eisessiglosung vorgenommen wurde.

Das Nitrophtalanil wird in der 25-fachen Gewichtsmenge Eis-
essig gelost und in die siedende Losung nach und nach Eisenpulver
eingetragen. Die Flissigkeit firbt sich zundchst dunkelbraun und
verdickt sich nach einiger Zeit ganz plotzlich zu einem steifen, hell-
grauen Brei. Man verdiiont nun mit Wasser, worauf der Brei unter
Zuriicklassung gelber Flocken verschwindet. Diese Flocken sind das
gesuchte Aminophtalanil, im wesentlichen nur noch durch etwas
Eisenpulver veranreinigt. Durch Umkrystallisiren .aus verdiinnter
Essigeilure “erhiilt man es in langen, gelben Nadeln vom Schmp.
180--186" Die Ausbeute ist nahezu die theoretische.

Der Korper lisst sich anch direct aus dem Anilid ohne Isolirung
des Anils gewinnen. Man kocht das Anilid zwei Stunden lang mit
Eisessig, triigt nach Ablauf dieser Zeit das Eisenpulver ohne weiteres
ein und nimmt die Verarbeitung in der oben beschriebenen Weise vor.

Die Substanz ist leicht 16slich in FEisessig, mdassig in Alkohol,
schwer in Benzol und Ligroin, nahezu unléslich in Wasser. Aus
Benzol krystallisirt, schmilzt sie bei 185—1870.

Die Losungen fluoresciren, #bnlich wie das 3-Aminophtalimid, je
nach der Natur des Losungsmittels griin bis blauviolet.

0.1789 g Sbst.: 0.4627 g CO;, 0.0682 g Hy0. — 0.1977 g Sbst.: 21.0 ccm N
(18", 747 mm).

C“HmOgNe. Ber. C 70.53, H 4.20, N 11.76.
Gef. » 70.54, » 4.23, » 12.05.

Die Verbindung ldst sich in Mineralsiuren farblos und ohne
Fluorescenz, die Ldsung ldsst sich diazotiren und mit Naphtolen
kuppeln.

Mit Essigsiureanhydrid, auch schon mit Eisessig, acetylirt sich
das 3-Aminophtalanil sebr leicht. Das Acetylderivat krystallisirt
aus Alkohol in weissen Nadelnh vom Schmp. 191° Seine Ld&sungen
fluoresciren mnicht.

0.1688 g Sbst.: 153 cem N (170, 732 mm).

CigHi303N3. Ber. N 10.00. Gef. N 10.12.

1) Wir erhielt>n cinen weissen Korper vom Schmp. 178—1790, mit dem
wir uns aber nicht weiter befassten.
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Durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure wird das Acetylderivat
verseift. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt dann die Fluorescenz des
Aminophtalanils wieder auf.

Die leichte Acetylirbarkeit des 3-Aminophtalanils muss {iber-
raschen, da bei der Darstellung dieser Verbindung die Reduction in
siedender Eisessiglésung vorgenommen wird und dabei die Bildung
eines Acetylderivates nicht eintritt. Es spricht dies dafiir, dass das
Aminophtalanil in der Reductionsfliissigkeit weder als solches, noch
als Acetat vorhanden ist und erst durch den Zusatz von Wasser in
freier Form ausgeschieden ist.

Stuttgart, 16. Juni 1904. Techn. Hochech., Lab. f. allg. Chem.

387. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger:
Ueber Fluorescenz.
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols.
[V. Mittheilung]
(Eingegangen am 18. Juni 1904.)

‘Wie wir bei der Beschreibung der physikalischen Eigenschaften
des 3-Aminophtalimids!) hervorhoben, dndert dieser Stoff je nach der
Natur des Ldsungsmittels Flauorescenz und Farbe. In dissociirenden
Losungsmitteln wie Wasser, Alkohol herrscht grine Fluorescenz und
stark gelbe Farbe, in associirenden dagegen, etwa Benzol oder Li-
groin, violette Fluorescenz und schwach gelbe Farbe.

Wir sprachen die Vermuthung aus, dass dieser auffallende Wechsel
der optischen Eigenschaften dieses Stoffes durch Tautomerie bedingt
sei, Weitere Nachforschungen haben ergeben, dass die Erscheinung
mit Tautomerie nichts zu thun hat, dass vielmehr fiir das Auftreten
derselben Zustandsinderungen im Benzolring verantwortlich zu
machen sind.

Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche erbringen den ex-
perimentellen Beweis fiir diese Auffassung. Der Beweis stitzt sich
auf die Feststellung nachstehender drei Punkte:

1. Der Fluorescenzwechsel ist eine allgemeine Eigenschaft flu-
orescirender Amine,

2. Verbinderung etwa mdglicker Tautomerie durch Einfihrung
von Alkylen oder Arylen hebt den Fluorescenzwechsel nicht auf.

3. Das Molekulargewicht ist in associirenden Losungsmitteln das
Cinfache,

1 Diese Berichte 36, 2494 [1803%





