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497. Richard Meyer und Heinrich Meyer: Studien in der
Phtaleingruppe III.

(Eingegangen am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Ueber Orcinphtaleine.

Vor einiger Zeit haben wir iiber eine Untersuchung des Hydro-
chinonphtaleins berichtet, welche Aufkldrung dariiber bringen sollte,
weshalb dieser Kérper sich in seinen Eigenschaften so wesentlich von
dem isomeren Fluorescein unterscheidet!). Wie schen damals ange-
kiindigt, haben wir auch das Orcinphtalein einer entsprechenden
Prifung unterworfen. Die Ergebnisse derselben bilden den Gegenstand
der folgenden Mittheilung.

Das von Emil Fischer?) zuerst beschriebene Orcinphtalein
weicht schon in seiner Bildungsweise vom Fluorescein ab: es entsteht
nicht wie dieses durch directes Zusammenschmelzen der Componenten,
sondern nur unter Anwendung eines Condensationsmittels. Noch
grosser aber ist der Unterschied der Eigenschaften: das farblose Or-
cinphtalein 18st sich in Alkalien mit carminrother Farbe ohne Fluor-
escenz. Trotz der grossen Analogie des Orcins mit seinem niederen
Homologen steht daher das Phtalein des ersteren in Bildung und Eigen-
schaften dem Phenolphtalein niher als dem Fluorescein.

Wie bei der Untersuchung des Hydrochinonphtaleing, so erschien
es uns auch in diesem Falle nothwendig, zu ermitteln, ob das den
Orcinresten angehérige anhydridartige Sauverstoffatom im Orcinphtalein
zu einem ebenso festen Ringe gebunden ist, wic das entsprechende
Atom im Fluoresceinmolekiil:
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Hieriiber konnte wieder das Verhalten bei der Benzoylirung in
alkalischer Ldésung Aufschluss geben. Enthélt das Orcinphtalein ent-
sprechend dem Fluorescein, einen Pyron- bezw. Xanthon-Ring, so war
die Bildung eines Dibenzoates zu erwarten. Von einem weniger be-
stindigen Aphydridringe war dagegen anzunehmen, dass er bei der
beabsichtigten Bebandlung gesprengt werden, und dass in Folge der Bil-
dung zweier neuer Hydroxylgruppen ein Tetrabenzoat entstehen wiirde.

Der Versuch hat im ersteren Sinne entschieden: das nach E.
Fischer dargestellte Orcinphtalein gab, der Schotten-Baumann-
schen Reaction unterworfen, ein wohlcharakterisirtes Dibenzoat; eine

) Diese Berichte 28, 2959. 9 Ann. d. Chem. 183, 63.
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directe Benzoylbestimmung bewies unzweifelhaft die Formel CpH;,O5
(C:H;O).

Bei der Isolirung dieses Kdrpers wurden nun aber noch zwei
andere Substanzen erhalten, welche durch Lsungsmittel nur unvoll-
kommen getrennt werden konnten, und von denen die eine beim
Verseifen mit alkoholischem Kali eine kirschrothe, die andere eine griin
fluorescirende Losung gab. Dies fiihrte za der Vermuthung, dass in
dem rohen Orcinphtalein ein Gemenge der drei moglichen structur-
isomeren Korper:
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vorliege. Diese Vermuthung hat durch die eingehendere Untersuchung
ibre Bestitigung gefunden. Die dritte Formel kommt unzweifelhaft
dem fluorescirenden Kérper zu, welcher ein wahres Homofluores-
cein?) ist, das mit Brom ein Eosin liefert; welche Formel jeder der
beiden anderen Verbindungen zu ertheilen ist, bleibt vorldufig dahin-
gestelit.

Um die drei Isomeren zu unterscheiden, mdge das E. Fischer-
sche, in Alkali mit carmiurother Farbe l5sliche Orcinphtalein mit «,
das in Alkali kirschroth 1sliche mit 8, und die fluorescirende Ver-
bindung mit 7 bezeichnet werden. :

Zahlreiche Versuche wurden angestellt, um die Bedingungen zua
ermitteln, welche die Entstehung der Isomeren beeinflussen. Es er-
gab sich, dass bei Anwendung von Schwefelsiiure, Chlorzink, Zinn-
tetrachlorid, Phosphorpentoxyd oder Eisenchlorid als Condensations-
mittel der Hauptsache nach «- und §-Orcinphtalein in ungefihr gleichen

!y Mit dem Namen Homofluorescein hat H. Schwarz (diese Berichte 13,
543) wenig zweckmaissig eine aus Orcin und Chloroform erhaltene, dem Fluo-
rescein dhnliche Verbindung bezeichnet, welche spiter von E. Grimaux
(Compt. rend. 110, 1074) mit dem Orcinaurin von M. Nencki (Journ. pr.
Chem. 25, 273) identificirt wurde.
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Mengen entstehen, wibrend die y-Verbindung nur untergeordnet anf-
tritt; erhitzt man aber die Componenten mit glasiger Phosphorsiure,
80 wird die y-Verbindung in relativ besserer Ausbeute erhalten.

Die Trennung der Isomeren stiitzt sich auf ibr verschiedenes Ver-
halten gegen Alkalien. a-Orcinphtalein ist nur in Kalilauge laslich.
nicht aber in Ammoniak oder kohlensauren Alkalien; die p-Verbin-
bindung 16st sich leicht auch in den letzteren, nicht aber in einer Lé-
sung von Ammonsesquicarbonat; y-Orcinphtalein endlich verbindet sich
schoo mit Ammoniakddmpfen zu einem im Wasser leicht l3slichen
Ammonsalze.

Die Thatsache, dass bei der Condensation von Phtalsiureanhydrid
mit Orein nicht nur ein Phtalein entsteht, sondern die drei structurell
moglichen Isomeren nebeneinander, legt die Frage nahe, ob nicht die
Bildung des Fluoresceins gleichfalls von der Entstehung der zwei
ansser ihm noch denkbaren Resorcinphtaleine begleitet ist. Es liegen
‘bisher, soweit uns bekannt, keine Tbatsachen vor, welche einen An-
halt zu einer solchen Vermuthung geben kdnnteu!). Aach haben
-einige Versuche, welche dabin zielten, die Fluoresceinbildung unter
verschiedenen Bedingungen zu studiren, stets nur Fluorescein ge-
diefert.

Voo den Homologen des Resorcins wurden bisher die folgeoden
auf ihre Fihigkeit zur Bildung von Fluoresceinen gepriift.

Kresorcin, Dioxytoluol, CH;: OH:OH = 1:2:4, giebt beim
Zusammenschmelzen mit Phtalsdureanbydrid, die dem Fluorescein
-durchaus gleichende Verbindung Cse HjsOs, welche durch Brom in ein
Eosin iibergefihre wird?).

Orcin, Dioxytoluol, CH3;:OH:OH = 1:3:5, liefert mit Phtal-
sidureanhydrid unter Mitwirkung eines Condensationsmittels die drei
in dieser Abhandlung beschriebenen isomeren Phtaleine, darunter das
wahre Orcinfluorescein.

Dioxytoluol, CH3: OH:OH == 1:2:6, giebt die Fluorescein-
reaction; dic entstehende Verbindung wurde nicht isolirt3).

Dioxy-m-xylol, CHy: CHs : OH: OH = 1:3:2: 4, desgl.*).

g-Orcin, Dioxyxylol, CH;:CHz:OH:OH =1:4:2:6, giebt
beim Zusammenschmelzen mit Phialsiure kein Fluorescein; in Gegen-
wart von Schwefelsiure eine, dem E. Fischer’schen Orcinphtalein
dhnliche Verbindung, welche aber nicht analysirt wurde?).

1y Vergl. ibrigens A. Baeyer, Ann. d. Chem. 183, 4.
%) E. Knecht, Ann. d. Chem. 215, 83.

3) C. Ullmann, Diese Berichte 17, 1964.

4) R. Wischin, Dieso Berichte 23 3114.

5) E. Knecht, diese Berichte 15, 1070.
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Dioxy-m-Xylol, m-Xylorcin, CHy:CHs:OH:OH=1:3:4:61}
verhilt sich wie Mesorcin (8. u.).

Dioxy-o-Xylol, vermuthlich CH;: CH; : OH: OH=1:2:3:5,
giebt mit Phtalsiureanhydrid allein Fluoresceinschmelze?).

Mesorcin, Dioxymesitylen, CH;:CHy:CH3:OH:OH=1:3:5:2:4,
verharzt mit Phtalsiureanbydrid allein; bei Anwesenheit von Schwefel-
giure entsteht ein. fluorescirendes Condensationsprodact, welches aber
auch ohne Mitwirkung der Phtalsiure gebildet wird3).

Diisoamylresorcin giebt kein Fluorescein).

An denjenigen m-Dioxybenzolen, welche eine freie o-Stellung.
gegeniiber der einen und eine freie p-Stellung gegeniliber der zweiten:
Hydroxylgruppe besitzen, ist also wenigstens die Fluoresceinreaction
beobachtet worden — mit Ausnahme des §-Orcins. Das Verhalten.
dieses Korpers erscheint nm so aoffallender, als seine Constitution
gerade die Bildung eines Fluoresceins ohne das Auftreten von Isomeren.
erwarten ldsst; doch ist die Sache nicht genligend untersucht, um be-
stimmte Schliisse daraus zu ziehen. Das Verhalten des Orcins gegen
Phtalséure lehrt aber, dass die Eigenschaften der substituirten Fluorane
sehr wesentlich von der Isomerie beeinflusst werden: offenbur erhohen
gewisse Substituenten in gewissen Stellungen die Fluorescenzfihigkeit
der Muttersubstanz (Fluorescein), wihrend sie dieselbe in anderen Stel-
lungen schwichen oder gar aufheben kdunen (die 3 Orcinphtaleine).

Hierdurch findet wohl zugleich das Verhalten des Hydrochinon-
phtaleins seine Erkldrung, welches trotz des Fehlens der Fluorescenz
kaum etwas anderes als ein Dioxyfluoran sein kann. Awuch in der
Xanthongruppe wurden einige, freilich bisher vereinzelte Beobachtungen
gemacht, welche auf dhnliche Verbiltnisse hinweisen.

Specieller Theil.
Das Rohproduect.

Man erhilt das Robproduct am bequemsten nach der Vorschrift
von Emil Fischer, doch ist die Ausbeate an yp-Orcinpbhtalein eine
héhere, wenn statt der concentrirten Schwefelsiure Phosphorpentoxyd
als Condensationsmittel verwendet wird. Die Trenoung der drei isomeren
Phtaleine gestaltet sich dann folgendermaassen.

Die Rohschmelze wird in Wasser gegossen, und der entstehende
orangegefirbte Niederschlag durch Natronlauge wieder in Lésung ge-
bracht. Verdiinnte Schwefelsiure fillt daraus die drei Phtaleine, die
man durch Waschen mit heissem Wasser von. anorganischen Bei-

) F. Pfaff, diese Berichte 16, 1351,

) E. Pfannenstill, Jouro. prakt. Chem. [2] 46, 156..
% E. Knecht, Ann. Chem. 215, 101.

%) W. Konigs u. C. Mai, diese Berichte 25, 2653.
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mengungen befreit. Der Riickstand wird nun bei ca. 120° getrocknet,
fein zerrieben und unter einer Glocke einige Stunden Ammoniak-
dimpfen aunsgesetzt. Durch Wasser wird dann das Ammonsalz des
7-Orcinphtaleins mit braoner Farbe und griiner Fluorescenz geldst.
Acs dem Rickstande 14st verdiinnte Losung (1:15) von Ammon~
sesquicarbonat noch etwas fluorescirenden Korper, sodass nar ein
Gewmenge yon - und § Orcinphtalein bleibt. Kalte Sodaldsung nimmt
daraus alles $-Orcinphtalein auf, und es bleibt die fast reine «-Ver-
bindung zuriick.

. Vollkommen scharf ist diese Trennung, besonders bei Verarbeitung
grosserer Mengen, nicht; sie geniigt aber als Vorarbeit fiir die weitere
Reinigung, welche bei den einzeluen Verbindungen ndber be-
achrieben ist.

a-Orcinpphtalein.

Man erhilt diese Verbindung ausser nach dem eben angegebenen
Verfahren auch durch Auswaschen des Rohproductes mit wisserigem
Ammoniak, bis dieses nicht mehr kirschroth sondern blauroth abliuft.
Der Riickstand ist fast reines @-Orcinphtalein und giebt aus Eisessig
sofort farblose Krystalle. Diese sind rein, wenn ihre Lésung in Soda
durch Schiitteln mit Aether vollig entfirbt wird oder dabei nur schwach
blauroth nicht aber kirschroth gefirbt bleibt.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der reinen Verbindung
gegen Alkalien. Kalilauge und Natronlauge 16sen den Kérper leicht mit
blaarother Farbe. Von Ammoniak- und Soda-Lésung wird er mit der-
selben Farbe aufgenommen, jedoch von ersterem in der Kilte nur
wenig, von letzterem pur in der Wirme uvad auch dann schwer.
Die Loésangen in Soda und Ammoniak werden durch Schiitteln mit
Aether entfirbt, wobei das Phtalein in den Aether iibergeht. Wieder
Erwarten zeigte eine Lésung in sehr verdinnter Kalilauge das.
gleiche Verhalten!). In allen Fillen resultirte eine farblose dtherische
Loésung, welche beim Verdunsten das freie farblose Phtalein hinter-
liess und dasselbe an concentrirte Alkalilauge unter Rothfirbung der
letzteren wieder abgab. Diese Beobachtungen beweisen die #usserst
schwach saure Natur des « Orcinphtaleins?).

Beim Vermischen einer alkoholischen Ldsung des Phtaleins mit
alkoholischem Kali bildet sich ein in Alkohol unlgsliches blaues Kalium-
salz, das in kleinen bronceglinzenden Nadelbiischeln ausfillt.

Das von E. Fischer beschriebene rothe Salzsinre- Additions-
product haben wir auch mit dem reinen «-Phtalein erhalten.

1) Der Aether war fir diesen Versuch, um etwaige Spuren von Sauren:
zu entfernen, vorher mit Natronlange gewaschen.

%) Auch Hydrochinonphtalein wird seiner Losung in Soda durch Aether
unter Entfirbung entzogen; Phenolphtalein dagegen nicht.
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Das von E. Fischer beschriebene, braun gefirbte Monoacetat,
‘welches nach seiner Angabe beim Umkrystallisiren des Phtaleins aus
Eisessig entstehen soll, wurde von uns nie beobachtet. Ebensowenig
bildete es sich beim Erhitzen des «-Phtaleine mit Eisessig im Rohr
auf 150° oder 180°%, wobei nur die ungefiirbten Krystalle des Phtaleins
zuriickgewonnen wurden. Die Analysen E. Fischer’s, sowie seine
qualitativen Apgaben sind aber in so guter Uebereinstimmung mit
den von uns am $-Phtalein (8. d.) gemachten Beobachtungen, dass
.die Identitiit beider Kérper sehr wahrscheinlich ist.

@-Orcinphtaleindibenzoat. Rohes Orcinphtalein wurde in Na-
tronlauge geldst, derBaumann-Schotten’schen Reaction unterworfen,
und das gelbe Rohproduct mit heissem Wasser und Sodal6sung gewaschen,
getrocknet und in siedendem Benzol gelost. Beim Erkalten schieden sich
fast farblose Krystalle aus, die, mit Ligroin (welches die Benzoylderivate
-der isomeren Phtaleine aufnimmt) und dann mit wenig Alkohol und
Benzol ausgekocht, farblos wurden. Zweimaliges Umkrystallisiren
durch Ldsen in Benzol und Verdiinoen mit Alkohol lieferte das
Benzoat in farblosen Krystallen vom Schmp. 284—285°  Eine
Benzoylbestimmung npach der von uns ausgearbeiteten Methode?)
-ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir Cgs Hy306(C7Hs0)4 61.5 pCt. Benzoésiure.

» » CyHi405(CiH50)3 43.0 » »
Gefunden  43.3 » »

Der Korper ist leicht 1dslich in Chloroform und heissem Benzol,
schwer léslich in Holegeist, Alkohol und Aceton, unlésiich in Ligroin.
Er ist unldslich in Alkalien und wird durch alkololisches Kali erst
beim Kochen verseift, wobei sich die Ldsung blauroth firbt und das
-oben erwihnte Kalinmsalz ausscheidet.

Tetrabrom-a-Orcinphtalein. Reines «-Phtalein wurde in
‘heissem Eisessig geldst und mit der berechneten Menge Brom in Eis-
essig versetzt, wobei sich sofort gelbliche Nadeln ausschieden. Aus
-heissem Nitrobenzol wurden flache gelbliche Prismen erhalten.

Analyse: Ber. fir CasHysBr,Os.

Procente: Br 47.34.
Gef. » » 46.67,

Die Verbindung 16st sich in Natronlauge mit violetter, nicht inten-
siver Farbe, die beim Erhitzen kriftiger und rein blau wird; beim
Erkalten tritt wieder die rothlichblaue Firbung ein.

1) Diese Berichte 28, 2965. Es war uns damals entgangen, dass zur
Bestimmung der Acetylgrappe bereits friher von J. Lewkowitsch (Journ.
Soc. Chem, Ind. 9, 985) und von R. Henriques (Chem.-Ztg. 17, 6317, 916)
ain dem unsrigen gleiches Verfabren in Anwendung gebracht worden ist.



2633

@-Orcinphtalin?). Bei dem Versuche das Orcinphtalein in das zu-
gehdrige Phtalin iberzafiihren erhielt E, Fischer ein amorphes Product,
welches er nicht zu reinigen vermochte. Er fihrte dasselbe mittels Essig-
sdureanhydrid in ein gut krystallisirendes Acetat iber, fir welches er
den Schmp. 211° angab, und aus dessen Analyse er auf die Formel
‘CaaHy504(CoHy O)g schloss. Hieraus ergab sich die Folgerung, dass
das Phtalein »bei der Reduction 4 Atome H aufnimmt und dann so-
gleich oder durch die Wirkung des Essigsiureanhydrids ein Molekiil
Wasser abgiebt, wihrend 2H aus den beiden OH-Gruppen gegen
Acetyl ausgetauscht werdenc.

Diese Auffassung konnte bei der damaligen symmetrischen For-
mulirung der Phtaleine als berechtigt gelten. Mit der Zugehorigkeit
dieser Korper zur Triphenylmethangruppe ist sie dagegen unvereinbar.
Es erschien deshalb geboten, die Reduction mit dem reinen &-Orein-
phtalein noch einmal vorzunehmen. Dabei wurde ohne weiteres ein
gut krystallisirendes Phtalin erhalten, dessen Analysen zu der Formel
Cs2 Hy30; fiihrten. Demnach nimmt das e«-Orcinphtalein bei der
Reduction, ebenso wie andere Phtaleine, in normaler Weise zwei
Wasserstoffatome auf. Mit Essigsdureanhydrid lieferte das Phtalin
ein Acetat, dem nach den Analysen die Formel Cy4Hy30; zukommt;
dasselbe wird allerdings unter gleichzeitiger Acetylirung und Wasser-
abspaltung gebildet, es weicht aber in Eigenschaften und Zusammen-
setzung erheblich von den Apgaben E. Fischer's ab?).

«-Phtalein wurde in Natronlauge geldst und mit Zinkstaub einige
Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, wobei bald Entfirbung ein-
trat. Schwefelsgure fillte jetzt weisse Flocken des Phtalins, welche
sich, in Eisessig gelést, als dicke quadratische Krystalle ausschieden.
Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus 80procentiger Essigsiure
wurde- die Substanz analysenrein erhalten. Auf 130° erhitzt zerfielen
die Krystalle, wohl unter Wasserabgabe, und gaben nun folgende
Analysenzahlen:

1) Darstellung und Analysen dieser Verbindung wurden von Dr. Erich
Saul ausgefiihrt.

?) Die Abweichung unserer Beobachtungen von den Angaben Emil-
Fischer’s haben nichts Usberraschendes. Seine Arbeit iiber Orcinphtalein,
welche einen Theil seiner Doctordissertation bildete, wurde vor mehr als
20 Jahren ausgefihrt. Nach persdnlicher Mittheilung des verehrten Collegen
musste derselbe sich damals sowohl die Phtalsiure als das Orcin méhsam
selbst darstellen und verfigte in Folge dessen nur iiber kleine Mengen des
Phtaleins, welche zu einer Trennung von lsomeren nicht entfernt ausgereicht
hitten. Hierin finden gewiss seiue abweichenden Angaben fiber die Hydrirung
des Orcinphtaleins ihre Erklairung. Dass die Theorie damals noch keine zuver-
lassige Fihrerin sein konnte, wurde schon oben erwihnt. R. M.
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Analyse: Ber. fitr Cag HaoOs.

Procente: C 72.53, H 5.49.
Ber. fiir CggH;50s.
Procente: C 72.92, H 4.917.

Gef. » » 72.93, 72.55, » 4.97, 4.91.

Das Phtalin schmilzt unter plétzlichem Aufschdumen bei 2560
zu einer klaren Fliissigkeit und gebt dabei in Phtalein iiber. Es
zeigt im Uebrigen die von E. Fischer fiir den amorphen Kdrper
angegebenen Eigenschaften. Am leichtesten erfolgt der Uebergang
in das Phtalein, wenn die heisse Losang in Natronlauge mit Ferricyan-
kaliom oxydirt wird. Concentrirte Schwefelsdure l6st das Phbtalin
mit schwach gelber Farbe, die sich beim Erwirmen nicht dndert. Fiigt
man aber zu der kalten Ldsung etwas Braunstein, so firbt sie sich
sofort rothbraun und nach Zusatz.von Wasser nimmt Aether das
regenerirte Phtalein auf. (Eine Phtalideinbildung, die unter diesen
Umstinden beim Phenolphtalin eintritt, ist "hier natiirlich nicht
méglich.)

Zur Ueberfiihrung in das Acetat wurde das Phtalin zwei Stunden
mit Essigsilureanhydrid gekocht, und die Lisung in Alkohol gegossen.
Es schieden sich dicke Rhomboé&der aus, die zweimal aus Benzol und
Alkohol umkrystallisirt den constanten Schmp. 2199 zeigten.

Analyse: Ber. fir CayHis0s.

Procente: C 74.61, H 4.66.
Gel. » » 1436, 74.22, » 4.63, 4.48.

(E. Fischer fand fiir sein Acetat C 72.26, H 4.88, wihrend sich
fir die von ihm angenommene Forme! CgaHyg0,(C2H;30); berechnet
C 72.55, H 5.11.)

Der Kérper ist in Alkalien unldslich; alkoholisches Kali verseift
ihn beim Kochen zu Phtalin, denn die Lisung bleibt beim Verdiinnen
mit Wasser klar und fiarbt sich, erwidrmt, auf Zusatz von Ferricyan-
kalium blauroth. Gegen concentrirte Schwefelsiure und Braunsteio
verhilt er sich genau wie das Phtalin.

Die aus der Analyse hervorgehende Formel CjyHjg O5 lisst sich
in der Art interpretiren, dass man annimmt, es entstehe zunidchst das
normale Diacetat des Phtalins, welches dann aber zwischen der Carb-
oxylgruppe und einer der Acetoxylgruppen 1 Mol. Essigsiiure abspaltet:

' _ OC3H,0 Ce Hy(CHg) — CathsO
oot on<GEmABOT0 _ canon<G G0
OC:Hs;0 .
COOH 2113 CO-——— 0

Man konnte auch geneigt sein, dem Korper die doppelte Mole-
kulargrésse zuzuschreiben und die Condensation zwischen den beiden
Carboxylgruppen der Phtalsiure und je zwei Hydroxylgruppen des
Orcinrestes erfolgen lassen; eine so constituirte Verbindung sollte
aber wohl einen héheren Schmelzpunkt haben,

S
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g-Orcinphtalein.

Das $-Orcinphtalein findet sich in der kirschroth gefirbten Ldsung,
welche — nach Entfernung des Haupttheiles der y-Verbindang aus
dem Gemisch der Isomeren — durch Auslaugen mit Soda erhalten
wird. Siuren fillen aus dieser Losung einen hellgelben Niedersehlag,
der zur Reinigung in Ammoniak gel5st, mit Schwefelsiure gefillt und
mit Wasser gewaschen wird, bis dieses farblos ablduft. Den Riick-
stand 16st man in Alkohol und sectzt heisses Wasser bis zur Triibang
zn. Erbitzt man nun wieder, bis diese verschwunden ist, so beginnt
die Abscheidung von Krystallen. Mao filtrirt die noch warme Flassig-
keit, sobald sich die Krystalle klar abgesetzt haben, um noch beige-
mengte y-Verbindung in Lisung zu bhalten. Diese Krystallisation wird
wiederholt, bis die getrockneten Krystalle, Ammoniakdimpfen ausge-
setzt, ibre Farbe nicbt mebr éndern .und daon mit Wasser keine
fluorescirende Ldsung geben.

Die so erhaltenen Krystalle sind meistens ein Gemenge von mehr
oder weniger bréunlichen Nadeln und orange gefirbten Blittchen,
welche aber beiderseits reines g-Phtalein sind. Um die Nadeln allein
zu erhalten, lidsst man die verdiinnte alkoholische Losung (1:20) heiss
in die 10fache Menge kalten Wassers laufen und digerirt auf dem
Wasserbade, bis die milchweisse Triibung sich in die mikroskopischen
"Nadelbiischel verwandelt hat.

Wird dagegen das Phtalein in der 10fachen Menge Alkohol heiss
gelost, nun das bhalbe Volumen Wasser zugesetzt und gekocht, so
scheiden sich ziemlich grosse, orange gefirbte sechseckige Tafeln aus,
bei denen 2 gegeniiber liegende Ecken abgerundet erscheinen. Sie
verlieren selbst bei 2059 kein Krystallwasser; wird die Temperatur
noch hiher gesteigert, so zeigt eine Brdunung der Substanz offenbar
beginnende Zersetzung an. Zwar gal eine mit dem Riickstande aus-
gefiihrte Elementaranalyse nahezu die Zahlen des wasserfreien Phtaleins
{gefunden C 73.07, H 4.13; berechnet C 73.33, H 4.44); dieselbe
kann aber unter den obwaltenden Umstinden kaum als entscheidend
angesehen werden.

Bei nachstehenden Anralysen wurde fiir 1 und 2 eine Substanz
Yeonatzt, die aus Alkohol unter Wasserzusatz in Blittchen krystallisirt
erhalten worden war, fir 3 eine aus der alkalischen Ldsung durch
Schwefelsiure gefillte amorphe Substanz. Fiir 4 endlich wuarde das
bei der unten beschriebenen Benzoésiurebestimmung aus g-Orcinphta-
Jeindibenzoat zuriickgewonnene Phtalein in Alkohol gelést und dareh
Erhitzen mit Wasser krystallisirt. Fir 1 und 2 wurde die Substanz
im Xylolbade, fiir 3 und 4 im Anilinbade getrocknet.

Analyse: Ber. fir C?‘)Hlsos + 13 H,0.

Procente: C 72.13, H 435
Gef. » » 72,01, 72,10, 71.98, 72.13, » 4.50, 4.49, 4.23, 4.37.
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Die Substanz hélt also hartniickig /s Mol. Wasser zuriick,. Wie
schon oben bemerkt, stimmen diese Analysen mit den von E. Fischer
fiar sein »Monacetylorcinphtalein« angegebenen Zahlen (72.13 pCt. C
und 4.46 pCt. H) dberein. Auch die folgenden Beobachtungen weisen
auf die Identitdt beider Kérper hin. Ldst man die nadelférmigen
Krystalle des f-Phtaleins unter gelindem Erwirmen in Eisessig, so-
krystallisiren beim Erkalten wieder nahezu farblose Nadeln; kocht
man dagegen die Losung stark ein, so scheiden sich beim Erkalten
gelbrotbe Blittchen aus. — Aus verdiinnter alkalischer Losung wird
das Phtalein durch Essigsiure weiss gefillt.

Das fi - Orcinphtalein zeigt keinen Schmelzpunkt. Es ist leicht
lslich mit brauner Farbe in Alkohol, Holzgeist und Essigiither, schwer
16slich in heissem Wasser, Benzol oder Eisessig. Aether nimmt die
amorphe Substanz leicht auf. Es lést sich in &dtzenden und kohlen-
sauren Alkalien sowie in Ammoniak mit intensiv kirschrother Farbe,
welche auch in starker Verdinnung, durch Schiitteln mit Aether nicht
verschwindet. Mineralsiduren fillen aus diesen Losungen das Phtalein in
gelben Flocken wieder ans. Phosphorsaures oder essigsaures Natrium
l6sen beim Erwidrmen ebenfalls mit kirschrother Farbe, doch ver-
schwindet diese beim Schiitteln mit Aether, welcher das Phtalein
aufoimmt.

Mit ranchender Salzsiiure giebt das Phtalein ein der a-Verbindung
#hnliches hochrothes, in Salzsiure unlisliches Additionsproduct.

Erhitzt man den Kérper mit Zinkstaub und Natronlauge oder
Ammoniak, so tritt sofort Entfirbung ein. Vom Zink abfiltrirt, giebt
die Lsung mit Sduren einen weissen flockigen Niederschlag eines
Phtalins. Dieses ldst sich getrocknet schwer in heissem Benzol
und scheidet sich darans beim Erkalten in Krystallen aus. Alkalien
16sen es farblos; ein Tropfen Ferricyankalium oder Kaliumperman-
ganat zu dieser Ldsung gebracht, firbt sie sofort kirschroth, und
Siuren fillen jetzt wieder gelbes Phtalein.

g-Orcinphtaleindiacetat. p-Orcinphtalein wurde mit einem
Ueberschuss von Esgigsdureanhydrid und Natriumacetat unter Riick-
fluss .einige Stunden gekocht, die Losung in Wasser gegossen und
der erhaltene braune Niederschlag bis zum Verschwinden der Phtalein-
firbung mit heisser Sodalsung gewaschen. Auskochen mit Ligroin
gab schwach gelbliche Flocken, die nach wiederholtem Umkrystalli-
siren aus viel siedendem Alkohol schwach gelblich gefirbte, in
Biischeln gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkte 227—2230 lieferten.

Analyse: Ber. fiir Cag H1405(C3H30)s.

Procente: C 70.27, H 4.51.
Gef. » » 70.04, 69.96, » 4,53, 4.59.

Das f-Orcinphtaleindiacetat ist leicht 18slich in Benzol, schwer

16slich in siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Ligroin. Es
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ist unléslich in Alkali, wird aber von alkoholischem Kali schon bei
gelindem Erwirmen verseift.

B-Orcinphtaleindibenzoat. g-Orcinphtalein liefert, der Bau-
mann-Schotten’schen Reaction unterworfen, nur bei gelindem Er-
wirmen unter unvollstindiger Umsetzung ein Dibenzoat. Das er-
baltene braune Harz wurde mit Sodalésung verrieben und ausgekocht,
dann getrocknet und mit grossen Mengen siedenden Ligroins behandelt.
Die briunlichen Ligroinausscheidungen gaben durch wiederholtes Losenr
in Benzol und Verdiinnen dieser Losung mit Alkohol bald die farb-
losen, glinzenden Krystalle des reinen Korpers.

Das 8-Orcinphtaleindibenzoat schmilzt bei 244 —2459. Es ist leicht
l6slich in Aceton, Chloroform und heissem Benzol, schwerer in sieden-
dem Ligroin, wenig loslich in Alkohol, Holzgeist und Essigiither.
Alkalien 1Gsen es nicht; beim Erwirmen mit alkoholischem Alkali
oder beim Ld&sen in concentrirter Schwefelsdure wird es verseift.

Analyae: Ber. fur 022H|405(C1H50)2

Procente: C 76.05, H 4.23.
Gef. » » 75.87, » 4.25.
Die Benzoylbestimmung ergab folgende Zahlen:
Berechnet fiir Cqg His O5(C7H5O)a.
Benzogsaure: 43.0 pCt’
Gef. » 425 »

Tetrabrom-f-orcinphtalein. f-Orcinphtalein wurde mit der
17fachen Menge Eisessig gekocht, und die berechnete Menge Brom
in Eisessig unter Umschiitteln zugesetzt. Es schieden sich beim
Erkalten braune Krystalle aus, die mit Alkohol gewaschen wurden,
bis dieser farblos ablief. Sie wurden dann in Natronlange geldst,
mit Schwefelsiure ausgefillt, mit Wasser gewaschen und mit Alkohok
ansgekocht. Der weisse krystallinische Rickstand gab, aus heissem
Nitrobenzol umkrystallisirt, unregelmissige farblose Tafeln mit schonem.
Glanz.

Analyse: Ber. fir CagHjgBryOs.

Procente: Br 47.34.
Gef. » » 417.18.

Die Substanz 1dst sich schwer in allen Lodsungsmitteln ausser
heissem Nitrobenzol. Aetzende und kohlensaure Alkalien lGsen sie:
mit griinschwarzer Farbe; nach starkem Verdinnen erscheint die Lg-
sung in durchfallendem Lichte schmautzig-roth. Diese Erscheinungen
stimmen vollkommen mit den von E. Fischer fiir sein Tetrabrom-
orcinphtalein gemachten Angaben iiberein; es kaonn daher wohl
kaum ein Zweifel sein, dass er das Tetrabrom-f-Orcinphtalein in
Hiinden gehabt hat. — Der Korper hat keinerlei Farbstoffcharakter..
Ammoniakdimpfe wirken nicht auf ibn ein, sodass er sich leicht
aus einem Gemenge von Tetrabrom-g- und y-Orcinphtalein isoliren.
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Qisst. — Kochen mit alkoholischem Kali und Zinkstaub fihrt ihn
unter Eliminirang des Broms und gleichzeitiger Hydrirung in -Pbtalin
Aiber.

y-Orcinphtalein.

Zur Isolirung dieses Korpers wird die, wie oben beschrieben,
durch Einwirkung von Ammoniakdimpfen auf das Rohproduct und
Auslaugen mit Wasser erhaltene LOsung einige Zeit an der Luft
stehen gelassen, wobel sich etwas §-Phtalein abscheidet, daon wmit
‘Schwefelsiure das 7-I’btalein gefillt und mit heissem Wasser ge-
waschen. Um nun Krystalle zu erhalten, 168t man den Niederschlag
wieder in Ammoniak, setzt Alkohol zu und siuert mit Schwefelsiinre
-an, wobel nur eine milchige Triibung entstehen darf, und verjagt den
Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf. Dabei scheiden sich
ziemlich grosse, schwach gelbliche Prismen aus (Analyse 1). Auch
aus einer concentrirten Losung in heissem Eisessig scheiden sich beim
Erkalten dunkel orangegefirbte Krystalle aus (Analyse 2). Die
Analysen der nach diesen beiden Metboden aus verschiedenen Roh-
producten erhaltenen Krystalle ergaben, nachdem diese Lei 180° ge-
trocknet worden waren, folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fiir CagH;g Os.

Procente: C 73.33, 'H 4.44.
Gef. » » 73.44, 73,66, » 4.60, 4.85.

Das y-Orcinphtalein ist leicht 16slich mit brauner Farbe in Alkohol,
'Holzgeist und heissem Eisessig. Aus verdinntem Alkohol wird es
bei ganz langsamem Verdunsten in bellgelben Biischeln breiter, stumpfer
Nadeln ausgeschieden. Es zeigt die grdsste Analogie mit Fluorescein.
Amorph ausgefillt, ist es stark gelb gefirbt und lost sich in Alkalien,
Ammoniak und deren Carbonaten mit brauner Farbe und griiner
Fluorescenz, Letztere ist nicht so intensiv wie beim Fluorescein,
wird aber durch Alkoholzusatz bedeutend verstirkt. Die Substanz
firbt Seide gelb. Sie lost sich beim Erwiirmen in essigsaurem und
-phosphorsaurem Natron, wohl unter Bildung der Natriumsalze (gerade
wie Fluorescein). Diese letztere Losung fluorescirt und wird beim
Schiitteln mit Aether nicht entfirbt. (Unterschied von §-Orcinphtalein.)
Beim Kochen mit Calciumcarbonat wird Koblensiure ausgetrieben, nnd
die Substanz geht als Calciumsalz in Lésung. Kleine Mengen 16sen
sich beim Kochen mit gelber Farbe in Salzsiiure oder verdiinnter
.Schwefelsiure. Aether nimmt den amcrphen Korper leicht mit gelber
Farbe ohne Fluorescenz auf. Die leichte Bildung eines Ammonsalzes,
weon er Ammoniakdimpfen ausgesetzt wird, ist schon mehrfach er-
wihnt. Das Ammoniak verflichtigt sich dbrigens bei lingerem Liegen
an der Laft wieder vollstindig.

Kocht man die Substanz mit Zinkstaub und Natronlauge, so wird
die Losung sofort entfirbt, und S#uren fillen ein farbloses Phtalin
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aus. Lisst man zu der entfirbten Ldsung einen Tropfen Kalium-
permanganat zofliessen, so zeigt sich sofort wieder die Farbe und
Fluorescenz der Phtaleinlésung.

Dorch Kochen mit Essigsdureanhydrid entsteht ein 7-Orein-
phtaleindiacetat vom Schmp. 207—2089 das durch mehrmaliges
Ldsen in Benzol und Zusatz von Alkchol rein erhalten wurde. Es
bildet farblose Prismen, die theilweise biischelférmig gruppirt sind,
ist in Alkohol oder Ligroin achwer, in Benzol leicht 16slich. Wsserige
alkoholische Natronlauge verseift den Kérper allméhlich schon in der
Kilte, sofort beim Erwirmen. Concentrirte Schwefelsiure 13st ihn
ebenfalls unter Verseifung.

Analyse: Ber. fir CoaH;(05(CaH;0)s.

Procente: C 70.27, H 4.51.
Gef. » » 70.03, » 4.44.

Tetrabrom-y-orcinphtalein. Zu dessen Darstellung warde
amorphes 7-Orcinphtalein in Eisessig gelést und mit Brom in Eis-
essig versetzt. Nach einigem Stehen schieden sich Krystalle auns, die
mit kaltem Alkohol gewaschen und in Natronlauge gel6st wurden.
Die daraus durch Schwefelsiure gefillten braunen Flocken wurden
aus heissern Nitrobenzol umkrystallisirt, wobei sie sich in schief
abgeschnittenen flachen Prismen von schwach braunlicher Farbe
ausschieden. Im Xylolbade getrocknet, gab der Korper bei der
Analyse:

Ber. fﬁ.l‘ C«zg Hm Bn05.

Procente: Br 47.34.
Gef. » » 47.87.

Dieses Homoéosin lost sich schwer in fast allen Losungsmitteln,
kann aber in geringen Mengen aus heissem Alkohol durch Wasserzusatz
in breiten Nadeln erhalten werden. Leicht gelost wird es von
heissem Nitrobenzol und giebt daraus die oben erwihnten Krystalle.
Es 16st sich mit intensiv eosinrother Farbe in dtzenden und kohlen-
sauren Alkalien. Diese Losungen zeigen keine Fluorescenz, nur
scheinen sie im auffallenden Lichte gelbroth, im durchfallenden rosa.
Aos der Lisong in Ammonjak fillt der Korper durch Saduren in
hellrothen Flocken, aus der Losung in fixen Alkalien mit briunlicher
Farbe. Ammoniakdimpfe firben die Verbindung sofort rosa und
verwandeln sie bei lidngerer Einwirkung in ein Ammonsalz mit griin-
metallischem Flichenschimmer.

Seide wird dorch den Kérper leicht mit schén rother Farbe an-
gefirbt, darchaus #hnlich dem Eosin, aber etwas schwicher.

Kochen mit concentrirter Natronlauge giebt zunédchst eine tief-
blaue Lésung und zersetzt bald die Verbindung in eine in Wasser
16eliche, brombaltige, nach Bromphenol riechende und eine durch
Siure ausfillbare, brombaltige Substanz, ein der Spaltung des Eosins

Berichie d. D. chem, Gesallschaft. Jahrg. XX 1X. 170



2640

in Dibromresorein und Dibromdioxybenzoylbenzoésiiure offenhar ana-
loger Vorgang.

Charakteristischer ist das Verhalten dieses Homo&osins gegen
Natriomamalgam und Wasser, wobei es sich vdllig wie Eosin?!) ver-
hilt. Lingere Einwirkung ergiebt eine farblose Lésung, ein Tropfen
Kaliumpermanganat ruft aber sofort Braunfirbung und dunkelgriine
Fluorescenz hervor. Die Bromverbindung wird also, ebenso wie Eosin,
durch nascirenden Wasserstoff in alkalischer Lisung zugleich entbromt
und zu Phtalin reducirt.

Braunchweig. Techn. Hochschnle, Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

498. Richard Meyer und Alb. Seeliger: Ueber die Ein-
wirkung von Oxaldther auf aromatische Amidokdrper.
[Mitgetheilt von Richard Meyer.]

(Eingeg. am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn E. Tiuber.)

Bei Gelegenheit von Versuchen iiber die Constitution eines vor
22 Jahren von de Aguiar dargestellten rothen Condensationspro-
ductes aus 1,8-Naphtylendiamin und Oxaléather, iiber welche ich bald
zu berichten hoffe, erschien es mir wiinschenswerth, die Reactions-
verhiltnisse des genannten Esters gegen aromatische Amine keouen
zu lernen. Auof meinen Wunsch hat deshalb Herr Alb. Seeliger
die folgenden Versuche angestelit. Dieselben fiihrten zu dem Ergeb-
nisse, dass Aethyloxalat mit aromatischen Aminen ebenso leicht unter
Abspaltung von Alkobol reagirt wie mit Ammonijak: es entstehen sub-
stituirte Oxamide, deren Natur aber wesentlich von dem Charakter der
reagirenden Amine abhingt.

Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich sehr einfach: die
Amine wurden in etwa der zehnfachen Menge Oxaliither gelist
bezw., sofern sie fliissig, damit gemischt, und die Fliissigkeit ein bis
zwei Stunden im Sieden gehalten, Meist schieden sich dann schon
in der Hitze die im Oxaliither sehr schwer lslichen Reactionspro-
ducte aus; da sie alle gut krystallisiren, so bot ibre Reinigung keine
Schwierigkeiten. Im Gegensatze zu dem Producte auns 1,8-Naphty-
lendiamin sind die erhaltenen Kérper simmtlich farblos.

Anilin und Oxalither.

Das Reactionsproduct erwies sich als das lingst bekannte

Dipbenyloxamid, gebildet nach der Gleichung
9 CeHs . NH, -+ C:H,0.CO  CgH; .NH . CO

C:H; 0. CO - Ce¢Hs . NH . CO+2 C;H; . OH.

1) A. Baeyer, diese Berichte 8, 146.





