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Racemats ist mehr als doppelt so gross als die des Tartrats. Geht  
man von den Tensionen auf die LBslichkeiten iiber, so reprasen- 
tirt namentlich bei einem indifferenten Losungemittel das  Tensione- 
bild auch das  L6slichkeitsbild; letzteres erscheint jedoch insbesondere 
dort stark verschoben, wo irn Scbosse des LZIsungemittels eine Aende- 
rung de3 Molekrilarzustandes der geliisten Stereomeren eintrat. 

B e r l i n - W i l m e r s d o r f ,  14. Juni  1904. 

386. H u g o  Kauffmann und Al f r ed  Beisswenger: Ueber 
das 3-Aminophtalanil. 

(Eingcgangen am 13. Juni  1904.) 

Die interessunten Thatsachen und Eigenschalten, die wir beim 
3 -Aminopbtalimid 1) auffanden, legten uns nahe, anch das 3-Amiuo- 
pbtalanil herzustellen. Zu diesem Zwecke fiihrten wir eunachst 
3-Nitrophtalsaure in ihr Anilid, dieses in das Anil und schliesslich 
Letzteres durch Reduction in die gewiinschte Verbindung iiber. 

Dieses Anilid wurde schon von C h a m -  
b e r s 2 )  durch Eiowirkung von 3-LVirrophtalylchlorid auf Anilin ge- 
women. Wir erhielten es durch vierstiindiges Erhitzen der 3-Nitro- 
phtalsPure mit der  vierfachen Gewichtsmenge Anilin. Das Reactions- 
product murde zur Entfernung des iiberachiissigen Anilins mit ver- 
diinnter Salzslure in der Kalte ausgezogen und der Rtckstand auti 
Alkohnl krystallisirt. Die Verbindung schmolz unter Zereetzung bei 
5O9-21Oq. C h a m b e r s  giebt den Scbmp. 21 1-2120 (unter Zer- 
setzung) an. 

Die Reaction ist keine glatte und die Ausbeute keine befriedi- 
gende. Wie auch bei der Heretellung des 3-Nittopbtalimids a) beob- 
acbteten wir, dase die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen wird. 
In welcbem Sinne die h'itrogruppe rengirt, baben wir nicbt weiter 
verfolgt, doch konnten wir die Bildung vou Arninoazobenzol leicht 
nachweisen. Concentrirt man namlich den s tark roth gefarbten, salz- 
sauren Auszug des Reactionsproductes, so krystallisirt nach dem E r -  
kalten dae Cb!orhydrat des Aminoazobenzols mit allen seineo chsrak- 
teristischen Eigenschaften aus. 

3 - N i t r o p h t a l a n i l .  D a s  Anil wrirde nach Angabe von C h a m -  
bers') durch zweistiindiges Kochen des Anilides mit der  15-fachen 

3 - N i t r o p b t a l a n i l i d .  

') Diese Berichte 36, 8494 [1903]. 
Diese Bericbte 36, 4196 [190:):. 

9 Chem. Centralbl. 1903, 11, 430. 
9 loc. cit. 
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Menge Eisessig bereitet. Aus Alkohol 
Verbindung bei 138O ( C h a m b e r s  1350). 

Die Reduction 3 - A  m i  n o p  h t a l a n i  1. 

krystallisirt, schmilet die 

des Anils verursachte une 
anfangs Schwierigkeiten, da  bei der Behaodlung rnit Zinn und Salz- 
s&ure die Reduction leicht zu weit, vermuthlich zu einem Aminophtal- 
imidin 1) geht. 

Oute Resultate erhielten wir, ala die Reduction mit Eisenpulver 
in Eisessiglijsung vorgenommen wurde. 

Das Nitrophtalaoil wird in der 25-fachen Gewichtsmenge Eia- 
essig geliist und in  die siedende Lijsung ntlch und nach Eisenpulver 
eingetragen. Die Fliissigkeit fiirbt sich zunlichst dunkelbraun und 
verdickt sich nach einiger Zeit ganz pliitzlich zu einem steifen, hell- 
grauen Brei. Man rerdiiunt nun mit Wasser, worauf der Brei unter 
Zuriicklassung gelber Flocken verschwindet. Diese Flocken sind das  
gesuchte Aminophtalanil, im wesentlichen nur noch durch etwas 
Eisenpulver verunreinigt. Durch Umkrystallisiren aua verdiinnter 
EsGgsiiure erhalt man es  in Iangen, gelben Nadeln vorn Schmp. 
180-1 86". 

D e r  Riirper llisst sich auch direct aus  dem Anilid ohne Isolirung 
des  Anila gewinnen. Man kocht das Anilid zwei Stunden lang mit 
Eisessig, trligt nach Ablauf diesel. Zeit das  Eisenpulver ohne weiteres 
ein und nimmt die Verarbeitung in der  oben beachriebenen Weise vor. 

Die Substanz ist lsicht loslich in  Eisessig, mQssig in Alkohol. 
schwer i n  Benzol und Ligroi'n, nahezu unlijslich i n  Wasser. Aua 
Benzol krystallisirt, achmilzt sie bei 185-1870. 

Die Losungen fluoresciren, ahnlicli wie das  3-Aminophtalimid, j e  
nach der h'atur des Lijsungsmittels griin bis blanriolet. 

0.1789 g Sbst.: 0.46?7 g Cog, 0.0682 g Hs0. - 0.1977 g Sbst.: 21.0 ccm N 
(150, 747 mm). 

Die Ausbeute ist nahezu die theoretische. 

C l ~ H ~ o O ~ N $ .  Bor. C 70.59, H 4.20, N 11.76. 
Gef. x 70.54, 4.23, 12.05. 

Die Verbindung 16st sich in Mineralsauren farblos und ohne 
Fluorescenz, die Lijsung lasst sich diazotiren und mit Naphtolen 
tuppeln. 

Mit Essigsiiureanhydrid, auch schon mit Eisessig, acetylirt eich 
d a s  3-Aminophtalanil sehr leicht. Das A c e  t y l d  e r i  vat  krystallisirt 
nus Alkohol in weissen Hadeln vom Schmp. 1910. Seine Lijsuogeu 
fluoresciren nicht. 

O.lGS8 g Sbst.: 15.3 ccm N (170, 732 mm). 
Cl~Hlf03N.1 .  Ber. N 10.00. Gef. N 10.12. 

1) Wir arhielt?ii einen weissen Iibrper vom Schmp. 178-1790, mit dem 
wir uns aber nicht weiter befassten. 
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Durch Kochen mit concentrirter Salrsaure wird das Acetjlderirat 
cerseift. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt dann die Fluoreacenz dee 
Aminophtalanils wieder auf. 

Die leicbte Acetylirbarkeit des 3-Aminophtalanils muss iiber- 
raachen, da bei der Darstelluog dieser Verbindung die Reduction in 
siedender Eisessiglasung vorgenommeu wird und dabei die Bilduog 
eines Acetylderivates nicht eintritt. Es spricht dies dafiir, dass das 
Aminophtalanil in der ReductionsAiissigkeit weder als solches, uoch 
als Acetat vorhanden ist und erst durch den Zusatz von Wasser iu  
freier Form ausgeschieden ist. 

S t u t t g a r t ,  16. Juni 1904. Techn. Nochsch., Lab. f. allg. Chem, 

387. Hugo R a u f f m a n n  u n d  A l f r e d  B e i s s w e n g e r :  
Ueber  Fluorescenz. 

Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols. 
[V. Mittheilung.] 

(Eingegangen am IS. Juni  1904.) 

Wie wir bei der Beschreibung der physikalischen Eigenschaften 
des 3-Aminophtalimids l) hervorhoben, andert dieser Stoff je nach der 
Katur des Liisungsmittels Fluore~cenz und Farbe. In dissociirendeu 
LBsungsmitteln wie Wasser, Alkohol herrscht griine Fluorescena und 
stark gelbe Farbe, in  associirenden dagegen, etwa Benzol oder Li- 
groi'n, violette Fluorescenz und schwach gelbe Parbe. 

Wir sprachen die Vermuthung aus, dass dieser anffallende Wechsel 
der optischen Eigenschaften dieses Stoffes durch Tautomerie bedingt 
sei. Weitere Nachforschungen haben ergebeo, dass die Erscheinung 
mit Tautomerie nichts zu thun hat, dass vielmehr fiir das Auftrefen 
derselben 2 u s  t a n  d s a n d  e r u n g  en  i m B e n  z o l r i o g  verantwortlich zu 
machen sind. 

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

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

2. Yerhinderung etwa miiglicber Tautomerie durch Einfiihrung 
ron Alkylen oder Arylen hebt den Fluorescenzwechsel nicht auf. 

3. Das Molekulargewicht ist in associirenden Lijsungsrnitteln das 
Einfache. 

1) Diese Borichte 36, 2494 [lN!3;. 




