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487. Riohard Meyer und Heinrich Meyer :  Studien in der 
PhtaleIngruppe 111. 

(Eingegangen am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. TBuber.) 
Ue b e r  O r c i  n p h t a1 e i n  e. 

Vor einiger Zeit haben wir iiber eine Untersuchung des Hydro- 
cbinonphtalei'ns berichtet, welche Auklarung dariiber bringen sollte, 
wesbalb dieser Korper sich in seinen Eigenschaften so wesentlich von 
dem isomeren Fluorescei'n unterscheidet l). Wie schnn damals ange- 
kiindigt, haben wir auch dus O r c i n  p h t a l e i n  einer entsprechenden 
Priifung unterworfen. Die Ergebnisse derselben bilden den Gegenstand 
der folgenden Mittheilung. 

Daa von E m i l  F i s c  h e r a )  zuerst beschriebene Orcinphtale'in 
weicht schon in seiner Bilduogsweise vom Fluorescein ab: es entsteht 
nicht wie dieses durch directes Zusarnmenscbmelzen der Componenten, 
sondern nur unter Anwendung eines Condensationsmittrls. Noch 
griisser aber ist der Unterschied der Eigenschaften: das farblose Or- 
ciophtalei'n loat sich in Alkalien mit carminrother Farbe ohne Fluor- 
escenz. Trotz der grossen Analogie des Orcins rnit seinem oiederrn 
Homologen steht daher das Phtalein des ersteren i n  Bildung und Eigen- 
schaften dem Phenolphtalei'n n lher  als dem Flilorescein. 

Wie bei der Untersuchung des Hydrochinonphtalei'n,s, so erschien 
es  uns auch in diesem Falle nothwendig, zu ermitteln, ob das den 
Orcinresten angehiirige anhydridartige Sailerstoffatom im Orcinphtalei'n 
zu einem ebenso festen Ringe gebunden ist, wic das entsprecbende 
Atom im Fluorescei'nrnolekiil: 

P h t  
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Hieriiber konnte wieder das Verhalten bei der Benzoylirung in 
alkalischer Liisung Aufschluss geben. Enthalt das Orcinphtale'in ent- 
sprcchend dem Fluoresceyn, einen Pyrnn- bezw. Xanthon-Ring, so war 
die Bildung eines Dibenzoates zu erwarten. Von einem weniger be- 
stindigen Anhydridringe war dagegen anzunehmen, dass er bei der 
beabsicbtigten Rehandlung gesprengt werden, und dass i n  Folge der Bil- 
dung zweier neuer Hydroxylgruppen ein Tetrabenzoat eotstebeo wiirde. 

D e r  Versuch hat im ersteren Sinne entschieden: das nach E. 
F i s c h e r  dargestellte Orcinphtalei'n gab, der S c h o t t e n  - B a u  rn an n -  
schen Reaction unterworfen, ein wohlcharakterisirtes Dibenzoat; eine 

1) Diese Berichte 28, 2959. a) Ann. d. Chem. 183, 63. 
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directe Benzoylbestirnmung bewies unzweifelhaft die Forrnel CzaHldOs 
(c7 Hs oh. 

Bei der Isolirung dieses Korpers wiirden nun aber noch zwei 
andere Substanzen erhalten, welche durch Liisungsmittel nur unvoll- 
kornrnen getrennt werden konnten, und von denen die eine beim 
Verseifeo rnit alkoholischem Kali eine kirschrothe, die andere eine griin 
fluorescirende Losung gab. Dies fiihrte z n  der Vermuthung, dass in 
dem rohen OrcinphtaleYn ein Gemenge der drei miiglichen structur- 
isomeren Korper: 

Cs Hs . CO Cs Hq . CO 
0' 

CsH*. CO 
~ 0" 

HaC C' CHg 

0 
vorliege. Diese Vermuthung hat durch die eingehendere Untersuchung 
ihre Beetatigung gefuriden. Die dritte Formel komrnt unzweifelhaft 
dern Auorescirenden Korper zu, welcher ein wahres H o r n o f l u o r e s -  
c e i n l )  ist, das rnit Brom ein Eosin liefert; welche Forrnel jeder der 
beiden anderen Verbindungen zu ertheilen ist, bleibt vorlaufig dahin- 
gestellt. 

Urn die drei Isomeren eu unterscheiden, moge das E. F i s c h e r -  
sche. in Alkali rnit carmiurother Farbe Iosliche Orcinphtalein mit a, 
das in Alkali kirschroth losliche rnit 6, und die fluorescirende Ver- 
bindung mit 7 bezeichnet werden. 

Zahlreiche Versuche wurden angestellt, urn die Bedingungen zu 
errnitteln, welche die Entstehung der Isomeren beeinflussen. Es er- 
gab sich, dass bei Anwendung yon Schwefelsaure, Chlorzink, Zinn- 
tetrachlorid, Phosphorpentoxyd oder Eisenchlorid a ls  Condensations- 
rnittel der Hauptsache nach w -  und $-Orcinpbtalei'n i n  ungefahr gleichen 

Mit dem Namen Homofluorescein hat H. Sc h w a r  z (diese Berichte 13, 
513) wenig zweckmtissig eine aus Orcin und Chloroform erhaltene, dem Fluo- 
rescein ihnliche Verbindung bezeichnet, welche spfiter von E. G r i m a u x  
(Compt. rend. 110, 1074) mit dem Orcinaurin von M. Nencki  (Journ. pr. 
Chem. 26, 273) identificirt wurde. 



Mengen entstehen, wlbrend die y-Verbindung nur untergeordnet auf- 
rCritt ; erbitzt man aber die Componenten mit glasiger Phnaphorsaure, 
so wird die y-Verbindung in relatio beseerer Ausbeofe erhalteo. 

Die Trennung der Isomeren stiitzt sich auf ibr verschiedenes Ver- 
halten gegen Alkalien. a-Orcinphtalein ist nur i n  Kalilauge 1Bslicb. 
nicht aber in Ammoniak oder koblensauren Alkalien; die $-Verbin- 
bindung liist sicb leicht aucb in den letzteren, nicbt aber in einer Lii- 
.mng ron Ammonsesquicarbonat; y-Orcinphtalein endlicb verbindet sich 
achou rnit Ammoniakdiimpfen zu einem im Wasser leicht liislichen 
Arnmonsalze. 

Die Tbatsache, dass bei der Condensation von Phtalsliureanbydrid 
mit Orcin nicbt nur ein Pbtalei‘o entsteht, sondern die drei structure11 
miiglicben lsomeren neleneinander, legt die Frage nabe, ob nicht die 
Rildung des Fluoresceyns gleichfrtlls von der Entstebuug der zwei 
ausser ibm noch denkbaren Resorcinpbtaleine begleitet ist. Ee liegeu 
bieher, soweit u n s  bekannt, keine “batsachen vor, welche eioen An- 
halt zu einer solchen Vermutbuug geben kiinnteul). Auch haben 
einige Versucbe, welche dabin zielten, die Fluorescei’nbildung unter 
verschiedenen Bedingungen zu studireii, stets nur Fluoresceiu gv- 
diefert. 

Von den Homologtm des Resorcins wurden bisher die folgeuden 
auf ihre Faliigkeit zur Bildung vou Fluoresceinen gepriift. 

E r e s o r c i n ,  Dinxytoluol, CH3 : OH :OH = 1 : 2 : 4 ,  giebt beim 
Zuaaninienschmelzen rnit Phtalsaureanhydrid, die dem Fluorescein 
durchaus gleichende Verbindung H1605, welcbe durch Brom in ein 
Eosin iibergefbhrt wird’). 

0 r c i  n ,  Dioxytoluol, CH3 : OH : OH = 1 : 3 : 5, liefert mit Pbtal- 
9aureanbydrid unter Mitwirkurig eines Coodensationsrnittela die drei 
i u  dieser Abbandlung bescbriebenen ieomeren Phtaleine, derunter das  
wabre  Orcinfluorescein. 

D i o x y t o l u o l ,  CH3: OH : OH = I : 2 :  6, giebt die Fluorescein- 

D i o  x y-  rn-x ylol,  CHs : CHS : OH : OH = 1 : 3 :.2 : 4 ,  desgl. ’). 
,3- O r c i n ,  Dioxyxylol, CHS : CHS : OH : OH = 1 : 4 : 2 : 6, giebt 

beim Zusammenscbmelzen mit Phtalslure kein Fluoresceib; in  Gegen- 
wart  von Scbwefelsaure eine, dem E. Fischer ’scben  Orcinphtalein 
Ahnlichc Verbindung, welche aber nicbt analysirt wurde5). 

reaction; die entstehende Verbindung wurde nicbt ieolirts). 

1) Vergl. fibrigens A. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 183, 4. 
2, E. K n e c h t ,  Ann. d. Chem. 216, 83. 
3) C. Ul lmann,  Diese Berichte 17, 1964. 
4) R. Wischin ,  Diese Berichte 23 3114. 
5) E. Knech.t, dieae Berichte 15, 1070. 
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D io x y  -m- X y 101, m - X  y l o  r c i  n , CHs : CHs : OH : OH = 1 : 3 : 4 : 6 l]! 
verhalt sich wie Meaorcin (s. u.). 

Dioxy-o -Xylo l ,  vermuthlich C H 3 : C H , : O H : O H =  1 : 2 : 3 : 5 ,  
giebt mit Phtaleiiureanhydrid allein Fluoresceinschmelzea). 

iM e e  o r c i n ,  Dioxymesitylen, CH3: CH3 : CH3:OH : OH=l:3 :5: 2:4, 
verharet mit Phtalsiiureanhgdrid allein; bei Anwesenheit von Schwefel- 
saure entsteht ein fluorescirendm Condensationsproduct, welches aber  
auch ohne Mitwirkung der Phtalsiiiire gebildet wird 3). 

D i i s o a m  y l r  e s o r  c i  n giebt krin Fluorescein4). 
An denjenigen rn-Dioxybenzolen, welche eine freie 0 -  Stellung. 

gegenuber der einen und eine freie p-Stellung gegeniiber der zweiten. 
Hydroxylgruppe besitzen , ist also wenigstens die Fluoresceinreaction 
beobacbtet worden - rnit Ausnahme des P-Orcins. Das Verbalten. 
diesps Korpers erscheint um so auffallender, als seine Constitutioir 
gerade die Bildung einee Fluoresce'ins ohne das Auftreten von Isomeren 
erwarten Iasst; docb ist die Sache nicht geniigend untersucht, um be- 
stimmte Schlisse darirus zu ziehen. Dae Verbalten des Orcins gegen. 
Phtalsaure lehrt aber, dass die Eigcnscbaften der substitairten Fluorane 
sehr wesentlirb von der Isomerie beeinflusst werden: offenbar erhohea 
gewisse Substituenten in gewissen Stellungen die Fluorescenzfahigkeit 
der Muttereubstanz (Fluorescein), wiihrend sie dieselbe in anderen Stel- 
lungen schwachen oder gar aufheban kounen (die 3 Orcinphtaleine). 

Hierdurch findet wohl zuglcich das Verbalten des Hjdrochinon- 
phtaleins seine Erklarung, welcbes trotz des Fehlens der Floorescenr 
kaum etwas anderes als ein Dioxyfluoran sein kann. Auch i n  d e r  
Xanthongruppe wurden einige, freilich bisher vereinzelte Beobachtungem 
gemacht, welche auf ghnliche Verhaltnisse hinweieen. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  
D a s  R o h p r o d u c t .  

Man erhalt das Rohproduct am bequernsten nach der Vorschrift 
von E m i l  F i s c h e r ,  doch ist die Ausbeute an y-Orcinpbtalei'n e ine 
hohere, wenn statt der concentrirten Schwefelsaure Phosphorpentoxyd 
als Condensationsmittel verwendet wird. Die Trenoung der drei isomereo 
Phtalei'ne gestaltet sich dann folgendermaassen. 

Die Rohschmelze wird in Wasser gegossen, und der entstehende 
orangegefarhte Niederechlag durch Natronlauge wieder in Losung ge- 
bracht. Verdiinnte Schwefelsaure fallt daraus die drei Phtaleine, die 
man durch Waschen rnit heissem Wasser von anorganiscben Bei- 

9 P. P f a f f ,  diese Berichte 16, 1351. 
a) E. P f a n n e n s t i l l ,  Jouro. prakt. Chem. ['?I 46, 156. 
3) E. K n e c h t ,  Ann. CLem. 215, 101. 
4) W. KBnigs u. C. M a i ,  diese Berichte 26, 2653. 
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meugungeo befreit. Der  Riickstand wird nun bei ca. 120° getrocknet, 
fein zerrieben und uoter einer Glocke einige Stunden Ammoniak- 
dimpfen ausgesetzt. Durch Wasser wird danii das Ammonsalz d e s  
7-Orciuphtaleins mit braaner Farbe und griiner Fluorescenz geliint. 
Aus dem Riickstaude lbst verdiinnte Lijsung (1 : 15) von Ammon- 
sesquicatbouat nocb etwas tluorescirenden Riirper , sodass nur eio 
Cemengegon a- und /I Orcinphtaleio blribt. Kalte Sodalosung nimmt 
daraus alles p-Orcinphtalei'n auf, und es bleibt die fast reine a -Ver-  
bindung zuriick. 

Vollkonimen scharf ist diese Trennung, besonders bei Verarbeitung 
griisserer Mengen, nicbt; sie geniigt aber als Vorarbeit fiir die weitere 
Reinigiing , welche bei den eiozelnen Verbindongen naher be- 
schrieben ist. 

a- O r c i n p h t a l e i ' n .  
Man erhiilt diese Verbindung ausser nach dem eben angegebenen 

Verfabren aach durch Auswascben des Rohproductes mit whserigem 
Ammoniak, bis dieses nicht mehr kirschroth sondern blaurotb abliiuft. 
Der  Riickstand ist fast reines a-Orcinphtalein und giebt aus Eisessrg 
sofort farblose Krystalle. Diese sind rein, wetin ihre Losung in Soda 
durch Schiitteln rnit Aetber viillig eotfarbt wird oder dabei nur schwach 
blaurotb nicht aber kirschrath gefarbt bleibt. 

Sebr  charakteristisch ist das Verbalten der reinen Verbindung 
gegen Alkalien. Ralilauge und Natronlauge lasen den Kiirper leicht mit 
blaorother Farbe. Von Ammoniak- und Soda-Losung wird er mit der- 
selben Farbe aufgenommen, jedocb von ersterem in der Ralte our  
wenig, von letzterem nur  in der Wiirnie uud auch dann scbwer. 
Die Losungen in Soda und Ammoniak werdeu durch Schiitteln mit 
Aether entfarbt, wobei das Phtalei'n in den Aether iibergebt. Wieder 
Erwarteri zeigte eine LBsung in s e h r  v e r d i i n n t e r  E a l i l a u g e  das  
gleiche Verhallenl). In  allen Fallen resultirte eine farblose atherische 
Lijsuug, welcbe beim Verduosten das  freie farblose Phtalein binter- 
liess und dasselhe an concentrirte Alkalilauge unter Rothflirbung der  
letzteren wieder abgab. Diese Beobachtungen beweisen die ausserek 
schwach saure Natur des a-Orcinphtalei'nsa). 

Beim Vermischen einer alkoholischen Losung des Phtalei'ns mit 
alkoboliechem Kali bildet sicb ein in Alkohal unloaliches blaues Raliurn- 
salz, das in kleioen bronceglaozenden Nadelbijscheln ausfiillt. 

Das von E. F i s c b e r  bescbriebene rothe Salzsanre- Additions- 
product haben wir auch mit dem reinen a-Phtalei'n erhalten. 

1) Der Aether war f i r  diesen Versuch, urn etwaige Sporen von SBuren 

3 Auch Hydrochinonphtalein wird seiner Ldsung i n  Soda dnrch Aether 
zn entferneu, vorher mit Natronlaage gewaachen. 

nnter Entfarbung entzogen; Phenolphtaleiu dagegeo nicht. 
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Dae von E. F i s c h e r  beschriebene, braun gefarbte M o n o a c e t a t ,  
welches nach seiner Angabe beim Umkrystallisiren des Pbtalei’ne aus 
Eisessig entstehen SOH, wurde ron uns nie beobachtet. Ebcnsowenig 
bildete es  sich beim Erhitzen des cr-Pbtalei’ns mit Eisessig im Rohr 
auf 150° oder 180°, wobei nur die ungefarbteri Krystalle des Phtalei’ns 
zurfickgewonnen wurden. Die Analysen E .  F i s c h e r ’ s ,  sowie seine 
qualitativen Angaben siod aber in so guter Uebereinstimmung mit 
den von u n s  am p-Phtalei‘n (s. d.) gemachten Beobachtungen, dass 
die Identitat beider Kiirper sehr wahrscheinlich ist. 

a - O r c i n p h  t alei‘n d i  b e  n z o a t .  Robes Orcinpbtalei‘n wurde in Na- 
tronlauge gelost, d e r B a u m a n n - S c h  ot ten’schen Reaction unterworfen, 
und das gelbe Robproduct mit heissem Wasser und Sodalosonggewaschen, 
getrocknet und in siedendem Benzol gelost. Beim Erkalten schieden sich 
fast farblose Krystalle aus, die, mit LigroYn (welches die Benzoglderivate 
.der isomeren Phtalei’ne aufnimmt) und dann mit wenig Alkohol und 
Benzol ausgekocht, farblos wurden. Zweimaliges Urnkrystallisiren 
durch Losen in Benzol und Verdiinuen mit Alkohol lieferte das  
Benzoat in farblosen Krystallen vom Schmp. 284-2850. Eine 
Benzoylbestimmung m c h  der von u n s  ausgearbeiteten Methodel) 
.ergab folgende Zablen : 

Berechnet f i r  Czz HlrOs(C7 HsOh 61.5 pCt. Benzoiishre. 
s * CaiHir05(CTH50)9 43.0 * n 

Gefunden 43.3 j )  >> 

Der Korper iat leicht liislicb in Chloroform uud heissem Benzol, 
achwer loslich in Holzgeist, Alkohol und Aceton, unlijdich in Ligroi’n. 
E r  ist unloslich in Alkalien nnd wird durch alkoliolisches Kali erst 
beim Kochen verseift, wobei sich die Liisuug blauroth fiirbt und das 
e b e n  erwahnte Kaliamsalz ausscheidet. 

Te t r a  b r o  m - a -  0 r c in  p h t a l  ei’n. Reines a -  Phtalei’n wurde in 
heissem Eisessig geloat und rnit der berechneten Menge Broni in Eis- 
essig versetzt, wobci sich sofort gt.lbliclie Nadeln ausschieden. Aui  
heiasem Nitrobenzol wurden flacbe gelbliche Prismen erhaltrn. 

Analyse: Ber. f i r  CssHraBrr05. 
Procente: Br 47.34. 

Gef. * 46.67. 
Die Verbindung 1Bst sich in Natronlauge mit violetter, nicht inten- 

siver Farbe,  die beim Erhitzen kriiftiger und rein blau wird; beim 
Erkalten tritt wieder die rijthlichblaue Farbung ein. 

I) Diese Berichte 2 8 ,  2965. Es mar uns damals entgangen, dass ZUL- 

Bestimmung der Acetylgruppe bereits frkher von J. Lemkowi tsch  (Journ. 
SOC. Cham. Ind. 9, 985) und von R. H e n r i q u e s  (Chem.-Ztg. 17, 637, 916) 
ein dem unorigen gleiches Verfahren in Anwandung gebracht worden ist. 
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a - O r c i n p h t a l i n ' ) .  Bei dem Versucbe daa Orcinphtalei'n in das zu- 
gehlirige Phtalio iberznfiihren erhielt E. F i s c h e r  ein amorphes Product, 
welcbes er nicht zu reinigen vermochte. Er f ibr te  dasselbe mittels Essig- 
slureanhydrid in ein gut krystallisirendes Acetat iber ,  fiir welches e r  
d e n  Schmp. 21 l o  aogab, und aus desseo Analyse e r  anf die Formel 
csa H1604(Ca H3 0 ) a  schloss. Hieraus ergab sich die Folgeruog, dase 
das Phtalei'n Bbei der Reduction 4 Atome H aufnimmt und d a m  so- 
gleich oder durcb die Wirkung des Essigsaureanhydrids ein Molekiil 
Wasser abgiebt, wahrend 2 H  aus den beiden OH-Gruppen gegen 
Acetyl auegetauecht werdene. 

Diese Auffassung konnte bei der damaligen symmetriechen For- 
.mulirung der Phtalei'ne d s  berechtigt gelten. Mit der Zugehorigkeit 
dieser Korper zur Triphenylmethaiigruppe ist sie dagegen uovereinbar. 
Es erschien deshalb geboten, die Reduction n i t  dem reioen a-Orcio- 
phtalein nocb einmal vorzuoehmen. Dabri wurde ohne weiteres eio 
gut krystallisirendes Pbtalin erhalten, dessen Analysen zu der Formel 
Cat H1805 fiihrten. Demnach nimmt das  a-Orcinphtalei'n bei der 
Reduction, ebenso wie andere Phtalei'ne, in  normaler Weise zwef 
Wasserstoffatome auf. Mit Essigsaureanhydrid lieferte das Phtalin 
e in  Acetat, dem nach den Analysen die Formcl CarH1805 zukommt; 
daeselbe wird allerdings unter gleichzeitiger Acetylirung und Wasser- 
abspaltung gebildet, es weicht aber in Eigenechaften uud Zusanimen- 
setzu~rg erheblich van den Angaben E. F i s c h e r ' e  aha). 

a-Phtalein wurde in Natronlauge gelost und mit Zinketanb einige 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, wobei bald Eutfarbung ein- 
trat. Scbwefelsaure fallte jetzt weisse Flocken des Phtalins, welche 
sich, in Eisessig gel&, als dicke quadratische Krystalle ausschiedeo. 
Durch zweimaliges Umkrystallisiren BUS SOproceiitiger Easigsaure 
wurde die Substanz analysenrein erhalten. Auf 130'' erhitzt zerfielen 
die Krystalle, wohl unter Wasserabgabe, und gabeo nun folgende 
Aoalysenzahlen : 

1) Darstellung und Analysen dieser Verbindung wurden von Dr. E r i c h  
S a u l  ausgefiihrt. 

a) Die Abweichung unserer Beobachtungen von den Angaben E m i l  
F i s c h e r ' s  haben nichts Ueberrascbendes. Seine Arbeit iiber Orcinphtalein, 
welche einen Theil seiner Doctordissertation bildete, wurde vor mehr als 
20 Jabren ausgefiihrt. Nach persBnlicher Mi?theiluog des verehrten Collegen 
musste derselbe sich damals sowohl die Phtalsiure ale das Orcin miihsem 
sslbst darstellen und verfiigte in Folge dessen nur iiber kleine Mengen des 
Phtaleins, welche zu einer Trennung von lsomeren nicht entfernt ausgereicht 
h8tten. Bierin finden gewise seine abweichenden Angaben iiber die Hydrirung 
des Orcinphtaleins ihre Erklitrung. Dass die Theorie damals noch keine znver- 
l h i g e  Fiihrerin sein konnte, wurde schon oben erwibnt. R. M. 
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Analyee: Ber. fiir Cm H,o 05. 
Procente: C 72.53, H 5.49. 

Ber. fiir CaaHleOs. 
Procente: C 72.92, H 4.97. 

Gef. B B 72 93, 72.55, D 4 97, 4.91. 
Das Phtalin scbrnilzt unter plotzlichem A u f d ~ a u m e n  bei 2360 

zu einer klaren Fliissigkeit und gebt dabei in Phtalei'n iiber. ES 
zeigt im Uebrigen die von E. F i s c h e r  fiir den amorphen Kijrper 
angegebenen Eigenschnften. Am leichtesten erfolgt der Uebergang 
in das Phtalei'n, wenn die heisse Losung in Katronlauge rnit Ferricyan- 
kalium oxydirt wird. Concentrirte Schwefelsaure lost das Pbtalio 
mit schwach gelber Farbe, die sich beim Erwarmen nicht andert. F u g t  
man aber zu der kalten Lijsung etwas Braunstein, so farbt sie sich 
sofnrt rothbraun und nach 2usatz.von Wasser nimmt Aether dae 
regenerii te Phtalei'n auf. (Eine Phtalideihbildung , die unter dieseo 
Urnstanden beirn Phenolphtalin eintritt, ist 'bier natiirlich nicht 
moglich.) 

Zur Ueberfiihrung in das Acetat wurde das Phtalin zwei Stunden 
mit Essigsitureanbydrid gekocht, und die Losung in Alkohol gegossen. 
Ee scbieden sich dicke RhomboGder aus, die zweimal aus Benzol und 
Alkohol umkryatallisirt den constanten Schrnp. 219O zeigten. 

Analyse: Ber. fir Ca~H1805. 

Procente: C 74 61, H 4.66. 
Gef. 74.36, 74.22, 4.63, 4.45. 

(E. F i s c h e r  faod fur sein licetat C 72.26, H 4.88, wahrend aicb 
fiir die yon ihm angenommene Formel Caa HIS 0 4 ( C 2 H 3 0 ) 2  berechnrt 
C 72.55, H 5.1 I . )  

Der  Korper ist i n  Alltalien unloslich ; alkoholisches Kali verseift 
ihn beim Kochen zu Phtalin, denn die L6sung bleibt beim Verdiinnen 
mit Wasaer klar und farbt eich, erwirmt, auf Zusatz von Ferricyan- 
kalium blauroth. Oegen concentrirte Schwefelsaure und Braunstein 
verhalt e r  sich genau wie das Phtalin. 

Die aus der Analyse hervorgehcnde Formel C24H1805 liisst sicb 
in der Art interprrtiren, dass man annimmt, es entstebe zunachet d.rs 
normale Diacetat des Phtalins, welches dann aber zwischen der C u b -  
oxylgruppe und einer der Acetoxylgruppen 1 Mol. Essigsfure abspaltet: 

Man kijnnte auch geneigt sein, dem Korper die doppelte Mole- 
kulargrijsse zuzuschreiben und die Condensation zwischrn den beiden 
Carboxylgruppen der  Phtalsaure und je  zwei Hydroxylgruppen des  
Orcinrestee erfolgen lassen ; eine so constituirte Verbindung sollte 
aber  wohl einen hiiheren Schmelzpunkt haben. 
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p - O r c i n p b t a l e i ' n .  
Dtls /3-Orcinphtalein findet sich in der kirschrotb gefgrbten Liisung, 

welche - nach Entfernung des Haupttbeiles der pverbindung aue 
d e m  Gemisch der Isomeren - durch Auslaugen mit Soda erhalten 
wird. Siiuren fallen aus dieser Losung einen hellgelbeo Niederschlag, 
d e r  zur Reinigung in Ammoniak geliist, mit Schwefelsaure gefdl t  und 
Fnit Wasaer gewtlschen wird. bis dieses farblos abliiuft. Den Riick- 
stand lost man in Alkohol und svtzt heisses Wasser bis zur Triibung 
z u .  Erhitzt man nun wieder, bis dime verscbwunden ist, SO beginnt 
die Abscheiduog von Rrystallen. Man filtrirt die noch warme Fliissig- 
keit, sobald sich die Krystalle klar abgesetzt haben, um noch beige- 
mengte y-Verbindung in Liisung zu halten. Diese Krystallisation wird 
wiederholt, bis die getrockneten Krystalle, Ammoniakdampfen ausge- 
setzt, ihre Farbe nicbt mehr andern und d a m  mit Wasser keine 
fluorescirende Losung geben. 

Die so erhaltenen Rrystalle sind meistens ein Gemenge von mehr 
a d e r  weniger braunlichen Nadeln und orange gefarbten Blattchen, 
welche aber beiderseits reiues @-Phtalei'n sind. Urn die Nadeln allein 
e u  erbalten, lasst man die rerdiinnte alkoholische Losung (1 : '20) heise 
i n  die 1Ofache Menge kalten Wassers laufen und digerirt auf dem 
Wasserbade, bis die milchweisse Triibung sich in die mikroskopiechen 
Nadelbiischel verwandelt hat. 

Wird dagegen das Phtalein in der lOfacben Menge Allcohol heise 
geliist, nun das halbe Volumen Wasser zugesetzt nnd gekocht, so 
acheiden sich ziemlicb grosse, orange gefarbte sechseckige Tafeln aus, 
bei denen 2 gegeniiber liegende Ecken abgerundet erscheineo. Sie  
verlieren selbst bei '2050 kein Krystallwasser; wird die Temperatur 
noch hiiher gesteigert, so zeigt eine Braunung der Substanz offenbar 
beginnende Zersetzung an. Zwar gab eine mit dem Riickstaude aus- 
gefiihrte Elementaranalyse nabezu die Zahlen des wasserfreien Phtalelne 
(gefunden C 73.07, H 4.13; berechnet C 73.33, H 4.44); dieselbe 
kann aber unter den obwaltenden Umstanden kaum ale entscheidend 
angesehen werden. 

Bei nachstehenden Analysen wurde fiir 1 und 2 eine Substanz 
lenutzt, die aus Alkohol unter Wasserzusatz in Blattcben kryetallisirt 
arhalten worden w a r ,  fiir 3 eine aus der alkalischen Losung durch 
Schwefelsaure gefallte amorphe Substanz. F u r  4 endlich wurde dae 
bei der unten beschriebenen Benzo&saorelestinimung aus $-Orcinphta- 
leiodibenzoat zuriickgewonnene Phtalei'n in Alkobol geliist uod durch 
Erhitzen mit Wasser krgstallisirt. Fiir 1 und 2 wurde die Substane 
am Xylolbade, fur 3 uod 4 im Anilinbade getrockoet. 

Analyse: Ber. fir  C p  H1605 + 1/3 HsO. 

Gef. s 
Procente: C 72.13, H 4.55. 

% 72.01, 72.10, 71.95, 72.13, s 4.50, 4.49, 4.23, 4.37. 
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Die Substanz halt also hartnackig l/g Mol. Wasser zuriick. W i e  
achon oben bemerkt, stimmen diese Analysen rnit den von E. F i s c h e r  
fiir sein BMonacetylorcinphtalei'na angegebenen Zahlen (72.13 pCt. c 
und 4.46 pCt. H) iiberein. Aoch die folgenden Beobachtungen weisen 
auf die Identitat beider Korper bin. Liist man die nadelfiirmigen 
Rrystalle des fl-Phtaleins uiiter g e l i n d e r n  Erwarmen in Eisessig, so. 
krystnllisiren heim Erkalten wieder nahezu farblose Nadeln; kocht 
man dagepen die Lijsung stark ein, so Rcbeiden sich beirn Erkalten 
gelbrathe Blattcben aus. - A u s  verdiinnter alkalischer Liisung wird 
das  PhtaleYn durch ICasigsaure weiss gefallt. 

Das - Orcinpbtalein zeigt keinen Schrnelzpunkt. Es ist leicht 
loslich rnit brauner Farbe in Alkohol, Holzgeist und Essigather, schwer 
loslich in heissern Wasser, Benzol oder Eiseasig Aether nimmt die  
trinorphe Substanz leicht auf. Es lost sich in atzenden und kohlen- 
saureii Alkalien sowie in Ainmoniak rnit intensiv kirschrother Farbe, 
welcbe auch i n  starker Verdiinnung, durch Schiitteln rnit Aether nicht 
verschwindet. Mineralsauren fallcn aus diesen Losungen das Phtaleio iri 
gelben Flocken wieder aus. Phosphorsaures oder essigsaures Natrium 
losen beirn Erwarmen ebenfalls rnit kirschrother Farbe, doch ver- 
schwindet diese beim Schiitteln rnit Aether, welcher das Phtalei'n 
aufnim m t. 

Mit raachender Salzsaure giebt das  Phtalein ein der a-Verbindung 
iihnliches hocbrothes, in Salzsaure unliisliches Additionsproduct. 

Erhitzt man den Korper mit Zinkstaub und Natronlauge oder  
Ammoniak, so tritt sofort Entfarbung ein. Vom Zink abfiltrirt, giebt 
die Losung mit Siiuren einen weissen flockigen Niederschlag eines 
P b t a l i n s .  Dieses lijst sich getrocknet scbwer in heissem Benzol 
uiid scheidet sich daraiis beim Erkalten in  Eryetallen aus. Alkalien 
leeen es farblos; ein Tropfen Ferricyankalium oder Kaliumperman- 
ganat zu dieser Losung gebracht, farbt sie sofort kirschroth, und 
Siiuren fallen jetzt wieder gelhes Phtalein. 

pl-Orcinphtalein wurde mit einern 
Ueberschuss von Essigsaureauhydrid und Natriumacetat unter Ruck- 
fluss .einige Stunden gekocht, die Losung in Wasser gegossen und 
der erhaltene braune Niederschlag. bis zum Verschwinden der Phtalei'n- 
fiirbung rnit heisser Sodalosung gewaschen. Auskochen rnit Ligroi'o 
gab achwach gelbliche Flocken, die nach wiederholtem Umkrystalli- 
airen aus vie1 siedendem Alkohol schwacb gelblich gefiirbte, in 
Biischeln gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkte 227-2280 lieferten. 

p -  0 r c i  n p h t a l e  i'n d i a c e  t a  t. 

Analyse : Ber. fiir Ga B i d  0 s  (Ca HB 0)p.  

Procente: C 70.27, H 4.51. 
Gef. * 70.04, 69.96, 0 4,53, 4.59. 

Das p-Orcinphtalei'ndiacetat ist leicht loslich in  Benzol , schwer 
loslich in aiedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Ligroi'n. Ea 



2637 

iet unliislich i n  Alkali, wird aber von alkoholiechem Kali schon bei 
gelindem Erwiirmen verseift. 

,8-Orcinphtalei'n liefert, der B a u -  
r n a n n - S c h o t t e n ' s c h e n  Reaction unterworfen, nur bei gelindem Er- 
wlrmen unter unvollstandiger Urnsettuna ein Dibenzoat. Das  er- 
haltene brauoe Harz wurde niit Sodalasung verrieben und ausgekocht, 
dann getrocknet und mit groesen Mengen siedenden Ligroi'ns behandelt. 
Die braunlichen Ligroinausscheiduugen gaben durch wiederholtes L8setk 
in Beozol und Verdiinnen dieser Losuug rnit Alkohol bald die farb- 
losen, gliinzenden Krystalle des reinen Korpers. 

Dae B-Orcinphtaleindibenzoat schmilzt bei 244-245O. E3 ist leicht 
liislich in Aceton, Chloroform und heissem Benzol, schwerer in sieden- 
dem Ligroi'o, wenig liislich i n  Alkohol, Holzgeist und Essigiither. 
Alkalien liisen es nicbt; beirn Erwarmen rnit alkoholischem Alkali 
oder beim Liisen i n  concentrirter Schwefelsaure wird es verseift. 

6 - O r c i  n p  h t a le i 'n  d i b e n  z o a  t. 

Aoalyne: Ber. fur CasHlr05(C7H50)2 

Proceoto: C 76.05, H 4.23. 
Gef. n w 75.81, a 4.25. 

Die Benzoylbestirnrnrrog ergab folgende Zahlen: 
Berechnet far Cia Hlc 05 (C7H5 0)a. 

BenzoWure: 43.0 pCt 
Gef. B 42.5 

T e t r a  b r o m - @ -  o r c in  p b t a lei'n. p-Orcinphtalei'n wurde rnit d e r  
17 facheu Menge Eisessig gekocht, und die berechnete Menge Brom 
in Eisessig unter Umschiitteln zugesetzt. E s  schieden sich beim 
Erkalten braune Krystalle aus, die mit Alkohol gewaschen wurden, 
bie dieaer farblos ablief. Sie wurden dann in Natronlauge gelijst, 
rnit Sehwefelslure ausgefallt, rnit Wasser gewaschen und niit ALkobol 
ausgekocht. Der weisse krystallinische Riickstand gab, aus heissem 
Nitrobenzol urn krystallisirt, unregelmaesige farblose Tafeln mit schonem, 
Glanz. 

Analyse: Ber. far CasHls Br4Os. 
Procente: Br 47.34. 

Gef. )> 47.18. 
Die Subetanz lost sich schwer in allen LCsungsmitteln aueaer 

heiseem Nitrobenzol. Aetzende und kohlensaure Alkalien 16sen Rie. 
mit griinschwatzer Farbe; nach starkem Verdiinnen erecheint die L6- 
sung in durcbfallendem Licbte schmutzig- roth. Diese Erscheioungen 
etimmen vollkommen mit den von E. F i e c h e r  fiir sein Tetrabrom- 
orcinphtalein gemacbten Angaben iiberein; es  kann daher wohl 
kaum ein Zweifel eein, dass er das  Tatrabrom-p-Orcinphtalein i D  

Hiinden gehabt hat. - Der Kiirper hat keinerlei Farbatoffcharakter. 
Ammoniakdiimpfe wirkeo oicht auf ihn eio, eodaee er sich leicht 
aus einem Gemenge von Tetrabrom -$- und y -  Orcinphtalein ieoliren-. 



lasst. - Kochen rnit alkobolischem Kali und Zinkstaub fiihrt ihn 
unter Eliminiriing des Broms und gleichzeitiger Hydrirung in p-Pbtaliu 
Wber. 

7 -  O r  c i  n p h t a I ei'n. 
Zur Isolirung diesea Korpers wird die, wie oben bescbrieben, 

.+lurch Einwirkung von Ammoniakdampfru auf das Rohproduct und 
Auslaugen rnit Wasser erhaltene Losung einige Zeit an der Luft 
stehen gelassen, wobei sich etwaa p-Pbtalei'n abscheidet, dnnn rnit 
Schwefelsaure das y I'htalei'n gefallt und rnit heissem Wasser ge- 
wascbcn. Uni nun Krystalle 7u erhalten. lost man den Niederscblag 
a i e d e r  in Ammoniak, setzt Alkohol zu und s luer t  rnit Schwefelsiiure 
a n ,  wobei nur eine milchige Triibung entstehen darf, rind verjagt den 
Alkohol durch Einleiten Ton Wasserdampf. Dabei scheiden sich 
eiemlich grosse, schwacli gelbliche Priemen aus (Analyse 1). Auch 
aus einer concentrirten Losung in h~isaein Eisessig scheiden sicb beini 
Erkalten dunkel oraugegefiirbte Krystalle aus (Analyse 2). Die 
Analysen der nach diesen beiden Met hoden aus verechiedenen Rob- 
producten erhaltenen Krpstalle ergaben, nacbdem diest. bei 1 S O 0  ge- 
trocknet worden waren, folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. ffir CaaH16 05. 
Procente: C 73.33, H 4.44. 

Gef. ,> n 73.44, 73,66, 4.60, 4.85. 
Das y-Orcinphtalei'n ist leicht 18slich rnit brauner Farbe in Alkobol, 

'Holzgeist und beissem Eisessig. Aus verdiinntem Alkobol wird es  
bei ganz langsamem Verdunsten in hellgelben Buscbeln breiter, stumpfer 
Nadeln ausgeschieden. Es zeigt die grosste Analogie rnit Fluorescein. 
Amorph ausgefallt, ist es stark gelb gefarbt und lost sicb in Alkalien, 
Ammoniak und deren Carbonaten mit brauner Farbe und griiner 
Pluorescenz. Lctztere ist nicht so intensiv wie beim Fluoresccih, 
wird aber durch Alkoholzusatz bedeutend verstarkt. Die Substanz 
farbt Seide gelb. Sie lost sich beim Erwarmen in essigsaurem und 
pbosphoraaurem Natron, wohl unter Bildung der Natriumsalze (gerade 
wie Fluorescein ). Diese letztere Losung fluorescirt und wird beim 
Schiitteln mit Aether iiicht entfarbt. (Unterschied von pl-Orcinphtaleh.) 
Beim Kochen rnit Calciumcarbonat wird Kohlensaure ausgetrieben, und 
die Substanz gebt als Calciumsalz in Losung. Kleine Mengen losen 
s icb beim Kocben rnit gelber Farbe in Salzsaure oder verdiinnter 
Schwefelsaure. Aether nimmt den amcrpben Kiirper leicbt mit gelber 
F a r b e  ohne Fluorcscenz auf. Die leicbte Bildung eines Ammonsalzes, 
wenn er Ammoniakdampfen auegesetzt wird, ist schon mehrfacb er- 
wtihnt. Das Ammoniak verfliichtigt sich iibrigens bei Iangerem Liegen 
a n  der Luft wieder vollstiindig. 

Kocht man die Substanz mit Zinkstaub und Natronlauge, so wird 
d ie  Losung sofort entfarbt, und Sguren fallen ein frrbloses Phtal in 
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aus. Liisst man zu der entfiirbten Lbsung einen Tropfen Kalium- 
permanganat zufliessen, so zeigt sich sofort wieder die Farbe und 
Fluoreecenz der Pbtalelnl6sung. 

Durch Rochen mit EssigsHureanhydrid entsteht ein y - O r o i n -  
p h t a l e l n d i a c e t a t  vom Schmp. 207-208O, das  durch mehrmaligee 
M e e n  in Benzol nnd Zusatz von Alkohol rein erhalten wurde. Es 
bildet farblose Prismen, die theilweise biischelf6rmig gruppirt sind, 
iet in Alkohol oder Ligroln Rchwer, in Benzol leicht Iiislich. Wiisserige 
alkoholische Natronlauge rerseift den Kiirper allmiihlich schon ia der 
Kalte, sofort beim Erwtirmen. Concentrirte Schwefelsaure liist ihn 
ebenfalls uoter Verseifuog. 

Analyse : Ber. fiir Cm HI 4 05 (a Hs O)a. 
Procente: C 70.27, H 4.51. 

Gef. B n 70.03, )) 4.44. 
Te t r H b ro m -  y -  o r c i  n p h t alei 'n. Zu dessen Darstellung wurde 

amorphes 7-Orcinphtaleln in Eisessig gelost und mit Brom in Eis- 
essig versetzt. Nach einigem Stehen schieden sich Krystalle aus, die 
mit kaltem Alkohol gewaschen und in Natronlauge geliist wurden. 
Die daraus durch Schwefelsaure gefallten braunen Flocken wurden 
aus heissem Nitrobenzol umkrystallisirt, wobei sie sich in schief 
abgeschnittenen flachen Prismen von schwach braunlicher Farbe 
ausschieden. I m  Xylolbade getrocknet, gab der Kiirper bei der 
Analyse: 

Ber. fiir C z a  HKI BrA 05. 
Procente: Br 47.34. 

Gef. D >> 47.87. 
Dieses Homoeosin last sich schwer in fast allen Liisungsmitteln, 

kann aber in geringen Mengen aus heissem Alkohol durch Wasserzusatz 
in breiten Nadeln erhalten werden. Leicht geloat wird es von 
heissem Nitrobenzol und giebt daraus die oben erwahnten Rrystalle. 
Es lost sich mit intensiv eosinrother Farbe  in atzenden und kohlen- 
sauren Alkalien. Diese Losungen zeigen keine Fluorescenz, nur 
scheinen sie im auffallenden Lichte gelbroth, im durchfallenden rosa. 
Aus der Losung in Ammoniak frillt der Kiirper durch Siiuren i n  
hellrothen Flocken, aus der Losung in fixen Alkalien mit braunlicher 
Parbe. Ammooiakdampfe fiirben die Verbindung sofort rosa und 
verwandeln sie bei liingerer Einwirkung in ein Ammonsalz mit griin- 
metallischem Flachenscbimmer. 

Seide wird durch den Korper leicht mit schon rotber Farbe an- 
gefarbt, durchaus iihnlich dem Eosin, aber etwas schwiicher. 

Kochen mit concentrirter Natroulauge giebt zunachst eine tief- 
blaue Liisung und zersetzt bald die Verbindung in eine in Wassar 
Iiisliche, brombaltige, nach Bromphenol riechende und eine durch 
Siiure ausfiillbare, brombaltige Substanz, ein der Spaltung des Eosins 

Bsrichle d. D. chern. Gesollschsft. Jnhrp. XXIX.  170 
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in Dibromreaorcin und DibromdioxybenzoylbenzoGsiure offenhar ana- 
loger Vorgang. 

Charakteristischer ist das Verhalten dieses HomoGosins gegen 
Natriumamalgam und Wasser, wobei es sich viillig wie Eosinl) ver- 
halt. Langere Einwirkung ergiebt eine farblose Liisung, ein Tropfen 
Kaliurnpermanganat ruft aber sofort Braunfarbung und dunkelgrune 
Fluorescenz hervor. Die Brornverbindung wird also, ebenso wie Eosin, 
durch nascirenden Waaserstoff in alkalischer Lijsung zugleich entbromt 
und zu Phtalin reducirt. 

B r a u n c h  w e ig .  Techn. Hocbschnle, Laboratoriim fiir analyt. 
und techn. Chemie. 

498. Riohard Y e y e r  und Alb. Seel iger:  U e b e r  die Ein- 
wirkung von Oxallther auf aromatisohe Amidokorper. 

[Mitgetheilt von R i c h a r d  Meyer.] 
(Eingeg. am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn E. TiLuber.) 

Bei Gelegenheit ron Versuchen iiber die Constitution eines vor 
22 Jahren von d e  A g u i a r  dargestellten rothen Condensationspro- 
ductes aus 1 ,€!-Naphtylendiamin und Oxa.liither, iiber welche ich bald 
zu berichten hoffe, erschien es  mir wiinschenswerth, die Reactions- 
verhiiltnisse des  genannteo Esters gegan arornatieche Amine kennen 
zu lernen. Auf meinen Wunsch hat desbalb Herr A l b .  S e e l i g e r  
die folgenden Versuche angestellt. Dieselben fiihrten zu dem Ergeb- 
nisse, dass Aethyloxalat mit aromatischen Aminen ebenso leicht unter 
Abspaltung von Alkohol reagirt wie rnit Ammoniak: es  entstehen sub- 
atituirte Oxamide, deren Natur aber wesentlich von dem Charakter der 
reagirenden Amine abhangt. 

Die Ausfiihrung der Versucbe gestaltete sich sehr einfach: die 
Amine wurden in etwa der zehnfachen Menge Oxalather gelost 
bezw., sofern sie fliissig, damit gemischt, und die Fliissigkeit ein his 
zwei Stunden im Sieden gehalten. Meivt scbieden sich dann schon 
in der Hitze die irn Oxalather sehr schwer lBslichen Reactionspro- 
ducte aus; d a  sie alle gut krystallisiren, so bot ihre Reinigung keine 
Scbwierigkeiten. Irn Gegensatze zu dem Producte aus 1,8-Naphty- 
lendiamin sind die erbaltenen Korper sammtlich f a r b l o s .  

A n i l i n  u n d  O x a l a t h e r .  
Das Reactionsproduct erwies sich als das langst bekannte 

D i p h e n y l o x a m i d ,  gebildet nach der Gleichung 

1) A. B a e y e r ,  diem Berichte 8, 146. 




