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(Eingegangen am 12. J u l i  1901.) 

D a  nnch der Methode von T h i e l e ' )  das  Oxyhydrochinon zu 
einer rerhtiltnissmaseig leicht zugiinglichen Substanz geworden ist, so 
leg der Gedaoke nabe, dasselbe als einen Baustein f i r  Farbstoff- 
ayntheseii zu verwerthen, iimsomehr, 31s man die in der E o s t a n e c k i -  
schen Beiztheorie, nacb welcher zwei beuacbbarte Hydroxylgruppen 
in i r g e n d  e i n  C h r o m o p h o r  eingefii!irt beizenziehende Eigeoschafteo 
bediiigeii, wohl begriindete Hoffniiiig ht geo koonte, dadurch zu beized- 
ziebenden Farbstotfen, die ja immer eio rrhtibtes wissenschaftliches 
Interesse beanspriichen, zu gelangrn. 

Von diesem Oesichtspunkte ausgehend, haben wir die Einwirkung 
von Phtalskureanhydrid auf Oxyhydrochinon in den Rreis der Unter- 
siichuog getogen. 

Ale unwre diesbeziglictien Versucbe bereits abgeschlossen waren, 
erechiell eine Arbeit von C. L i e b e r m a n n  3iiber Dioxyfluorescein(( 2), 

welcher dasselbe Thema zu Grunde liegt. 
Unsere Beobachtungen decken sich mit deiijeriigen L i e  b e r -  

m a n n ' s  vollstandig; d a  wir aber auch uber einige neue Thatsachen 
berichten k h i i e n ,  SQ erscheint uns die vorliegende Publication Lc.- 
rechtigt. 

0 x y b p d r o c  b i n  o n  p h t al e i n  ( L i e b e r rn a n n 1. c.). 

Zur Darstellung dieses Parbstoffes werden 1 1Mol.-Gew. Phtal- 
aiiureanbydrid iind 2 MoL-Gew. Oxyhydrochinon irn Oelbade erwkrmt ; 
dabei schmilzt das innige Gernenge der beiden Substanzen bei etwa 
1300 und farbt sich mit steigender Teriiperatur rnetallisch griin. Als-  
bald macht sich auch Wasserentwickelung benierkbar, und irn Ver- 
Inufe kurzer Zeit beginnt eine Abschoidung von griingliinzendeii, 
kleinrn Blfittchen, deren Menge rascli zunimmt. Man hPlt dris Oel- 
bad auf 185-190O etwa 5 Stundeii lang, llisst erkalten und ziebt die 
erhiirtete Masse wiederholt mit neuen Mengen siedenden Alkohols aus, 
bis der Letztere nicht mehr braun, sondern gelb mit g r b e r  Fluorescene 
gefarbt erscheiot. Dabei verwandelt sich der barte Knchen in einen 
mikrokrystalliniscben Brei , welcher, abfiltrirt uiid getrocknet, die 
analysenreine Siibstrnz darstellt. Das Trockoen muss bei etwa 1300 
geschehen, dn die Substanz hartnackig Feuchtigkeit zuriickhiilt; sie ist 
hygroskopisch, we3halb sir no& im Schiffchen getrocknet nod mit 
dem Letzteren in einem veruchlossenen Gefgss abgewogen werden 

l) Diem Berichte 31, 1217 [I8981 9 Diese Berichte 34, 2299 [1901l. 
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musq. 
m n n n  gefundenen gut ubereinstimmen: 

Die Analyeen ergaben Zablen, die mit den von C. L i e b e r -  

C20Hi20~. Ba .  C 6593, H 3.27. 

Liebermann fand:  * 65.64, * 3.78. 
Gef. D 65.83, 65.66, D 3.46, 3.35. 

Der L i e  bermann’scl ien Reschreibung dieser Verbindong haben 
wir noch beiznfiigen, dam die Substniiz iiuch in Wasser etwas liislich 
ist iind zwar rnit gelber Farbe;  in Bezug auf die tinctoriellen Eigen- 
Achafren sei noch daranf hingewiesen, dass da* Oxyhydrochinonphtaleln 
auch einen rnit Tannin und Brechweinstein praparirten Baumwollstoff 
anfiirht I ) .  

L i e  b e r m a n n  zieht drei Conetitutionsformeln in Betracht: 
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wobei er die Formel 111 ale die ihm brauchbarer eischeiiieride er- 
klart. Wir lraben den Beweis erbrachi, dam nur  dieses letztere 
Schema das richtige seio kanii. 

’..,’ 

Dies liiaet sich aus folgenden Thatsachen ableiten : 
1. cll r Farbstoff enthalt eine Carboxylgruppe, denn er liisst sich 

esterificireii, und die veresterte Subetanz triigt den Charakter eiuee 
Ciirboxy l esters ; 

2. dem geii:routen 

.,’ 

’) Die gleiche Eigenschaft kommt auch den Fluorescein ond Gallein, 
sowie deren Estern zu. 
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ziiertheilt werden , da  er nur  eine Triacetylverbindnng (gefiirbte) 
liefert; 

3. der Eater zeigt die griisste Aehnlicbkeit rnit seiner Mutter- 
eubetanz in Bezug auf die tinctoriellen Eigenscliaften , wodurch der 
Einwand hinfallig wird , dass der Veresterung eirie intramolekulare 
Umlagerung im Sinne der Formeln: 

0 0 
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vorangehen koiinte ; 
4. die letztere Umlagerung - nur in umgekehrter Reihenfolge - 

findet bei der Behandlung des freien Phtaleios mit acylirenden Mitteln 
statt, wodurch Acylderivate entstehen, die nach dem Schema: 

0 
A C . O , ~ ~ ~ - " ~ - " - ~ .  Ac 
Ac.O,,\, I -,/lO.Ae 

" 

i 
,'\ ,Jco 

gebaut Bind, nnd Hand in Hand mit dieaer Umlagerung geht auch die 
Verschiebung der chromogenen Eigenechaften : die Acylderivate Bind 
f a r  b los e Substauzen. 

Wir wolleri nur noch bemerken, dase die Brnennung BDioxy- 
fluoresceiua u n s  iiicht tlugebracht erscheint, da  j a  auch d a ~  Gall& 
hBchet wahrecheinlich ein Dioxy6uorescein ist, und die Theorie mehrere 
Dioxyflnore~ceine vorauszusehen erlaubt. Wir werdeu deshalb bei der 
allerdinga etwas echleppenden Hezeichnung: ~ O x y  h y d r o c  h i n o n -  
p h t a l  ei'n a bleiben. 

0 x y  h y d  r o c  h i  no n p h t alei 'nii t h y 1 e e t er. 

1 Gew.-Theil Oxyhydrochinonphtalei'n wird mit eiuem Gemische 
aue 30 g absolutem Alkohol nnd '22 g concentrirter Schwefeleaure 
wahrend 8 Stunden auf dem Waseerbade erwarmt. Nach Verlauf 
dieser Zeit erhlilt man eine klare Losung, die man in vie1 Wasser 
gieest. D e r  diinkel gefarbte Kiederschlag wird nach einiger Zeit ab- 
filtrirt, mit latiwarmem Wasser tiichtig ausgewnschen und d m u  L(UB 
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vie1 siedendem Alkohol umkrystallisirt. 
Blatter erhalten, die bei 3260 schmelzen. 

So werden prachtvoll griine 

'&Hla07. Bar. C 67.35, B 4.08. 
Gef. 67.13, n 4.51. 

Der Ester iet achwer liislich in  Aceton, Alkohol iind Eisessig 
rind vollstandig auch in siedendern Wasser unliislich , welch' letztere 
Eigenschaft ihn vom unveresterteu Phtalei'n scharf unterscheidet Url- 

liislich in Natriurnbicarbonat. Die tinctoriellen Eigenschafteu sind 
nahezu die gleichen wie die des freien Farbstoffes; nur ist die Un- 
1Bslichkeit in Wasser ein Grund einer schwereren Angreifbarkeit der  
Beizen. 

T r i a c e  t y  1- nxy  h J d r o  c h i  non p h t a1 ei'n i t  h y 1 e s t e I'. 
Durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid uod entwasserteni 

Natriumacetat erhalt man aus der vorhergehenden dieee iotensiv ge- 
ftirbte Verbindung. Sie wird zweckinassig aus Aceton umkrystallisirt 
und atellt o r a n g e g e l b e ,  harte Krystalle rnit einem blhulichen Reflex 
dar, die yon Aceton und Alkohol leicht aufgenornrnen werden. Schnip. 
238-239". 

G J ~ H ~ ~ O ~ I J  Ber. C 64.86, H 4.15. 
Gef. )) 64.73, n 4.66. 

Verdiinnte Liisungen zeigen eine intensive Fluorescenz. Verduonte 
kalte Alknlien liisen die Substanz nicht auf. 

T e t r a a c  e t y  1- ox y h y d r o c h i on  p h t a1 e Y I I  ( L  i e b e r m a n  n 1. c.) 
erhielten wir in der iiblichen Weise in Gestalt von glanzendeo, nahezu 
farblosen PriArnen, die schwer in Alkohol und Eisessig, leichter in 
Aceton l6slich sind und zur Analyse aus Aceton krystallisirt wurden. 
Wir  beahacbteten den Schrnelzpunkt iibereinstimmend rnit L i e b  e r - 
m an n bei 264". 

C ~ g l 4 ? 0 0 1 1 .  Ber. C 63.1G. H 3.76. 
Gef. 63.01. )) 3.92. 

T e t r a b e n  z o y 1- o xy h y  d r  o chi l i  o n  p h t a 1 ei'u 
wurde durch Erwarmen des Phtalei'ns rnit tiberschiissigem Benzoyl- 
chlorid auf 130" dargestellt. Nachdem die Salzsaureentwickelung auf- 
gehiirt hatte, wurde die Resctionsmasse mit Wasser ausgekocbt, bis alle 
Benzo&saure entfernt war, und wiederholt aus Renzol + Ligroi'n um- 
krystallisirt. Grosse cornpacte Krystalle , die beim leichten Zer- 
driicken zu einem Pulver zerfallen. 

C4sEIssOll. Ber. C 73.81, H 3.59. 
Gef. D 73.47, )) 3.85. 
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A n h a n g .  W. F e u e r s t e i n  n n d  J e a n  W a l l a c b :  U e b e r  d i e  
d i r  e c  t e  V e r  e s t e r u n  g d e e  F 1  u o r  e s c e i n s .  

N i e t z  k i  und S c h r i i t e r  l) atellten bekanntlich den Carboxyl- 
ester des Fluoresceins dar ,  indem sie den Fluoreeciniithylester der 
Oxydation nnterwarfen. 

Es war  bis jetzt nicht gelungen, das Fluorescei'n direct zu ver- 
estern, und auch die Herren N i e t z k i  und S c h r i i t e r  ( I .  c.) waren 
darin nicht gliicklicher. 

Diese Widerstandsfahigkeit des Fluoresce~ncnrboxyla den alky- 
lirenden Agentien gegeniiber erechien uns in Anbetracht der leichten 
Entstebuog der Eosinester und dee oben beschriebenen Oxyhydro- 
chinonphtaleinesters auffallend, und wir haben deshalb Versuche in 
dieeer Richtung aufgenomrnen. 

Es hat sich auch in der T h a t  herauegeetellt, daes die Vereste- 
rung des Fluorescefns ohne Schwierigkeit erfolgt, wenn man, wie 
folgt, arbeitet. 

F 1 u o r e  scei 'n ii t h y  1 e s t e r .  

1 Gewichtstheil Fluoresceih wird mit einem Oemische aus 2 Ge- 
wichtstheilen absolute11 Alkohols und l '/a Gewiahtstbeilen eoucentrirter 
Schwefelsiiure iibergossen und damit wahrend 8 Stonden auf dem 
Wasscrbade am Rackfluaekiihler erwlrmt. Nach Verlauf dieser, Zeit 
wird die klare Liisuug auf Eie gegoseen, wobei eich eine balbfeste 
Masse abscheidet, die eich aber in kurzer Friet in ein feeten Pulver 
verwandelt. Dieses wird in wenig Soda in der Kalte aufgeliist und 
in die filtrirte Losung ein langsamer Kohlensaurestrom eingeleitet. - 
Alsbald beginnt die Abscheidnng eioer orangefarbenen, etwas echleimig 
beschaffenen Masse eines Natriumsalzes des Flnorescei'nesters, wiihrend 
das unveranderte Fluorescein vollstlndig in Liieung bleibt. Wenn 
keine Vermehrung dee Niederschlages rnehr zu bemerken ist, wird 
dieses Natriurnsalz an der Pumpe abgeaaugt, anf Thou abgepresst 
und rnit verdiinnter Esaigsiiore bei Wasserbadtemperatur zereetzt 
Der rohe Ester wird nun in vie1 siedendem Alkohol aufgeliist, der 
iiberachiissige Alkohol rasch abgekocbt nnd die - siedend heise - 
filtrirte Fliiaaigkeit der Krystallisation noch einmal iiberlaaeen. Naeh 
Verlauf einiger Stunden echeidet eich der griieste Theil der Substanz 
in griinen gllnzenden Bliittern aus, die zerrieben ein rothes Pulver 
liefern, in Alkohol, Aceton und Eisessig schwer liislich, in Waeeer voll- 
kommen unliislicb sind. Der Schmelzpunkt lag bei 2420 und iinderte 

~ _ _  

I) Diese Berichte 28, 46 [1895]. 



sich nicht anch bei wiederholiem Umkryetallisiren , wghrend ihn 
N i e t z k i  nnd S c h r i j t e r  zu 347O angebeo. 

 H HI SO^. Ber. C 73.33, H 4.44. 
Gef. 72.70, 73.84, i2.94, n 4.46, 4.26, 4.68. 

Die Subetanz iet unl8slich in Natriumbicarbonat. Sie erwiee eich 
ale Fluoresceininiithylester anch dadurch , dase eie beim Kochen mit 
verdiinnter Natronlange eine Spaltung in Aethylalkohol und Fluoresceh 
erlitt. 

Beim hcetyliren mi t  EssigaHureanhydrid und Natriumacetat 
wurde ein M o n o a c e t y l f l n o r e s c e i n l t h y l e e t e r ,  

0 0 0. COCHs 
\/--.n/----./ 

--../\/\ I I I J  

yCjcooGH6 \/- , 
erhalten, welcher, aue Aceton umkrystallieirt, orangefarbene Nadeln 
nrit blanem Reflex bildet, die bei 1910 schrnelzen. 

Cs,HleOG. Ber. C 71.64, H 4.48. 
Gef. )) 71.49, 71.52, D 4.69, 4.71. 

Diese Verbindung iet leicht in Aceton und Alkohol liislich; die 
verdiinnten Liieungen zeigen eine griine Fluorescenz. Unliielich in 
kalten Alkalien. 

F l u o r e e c e i ' n m e t h y l e e t e r ,  

analog dem Aethyleeter dargeetellt, schmilzt bei 252-253O und stellt 
rothe griinglhzende Krystalle dar, die Pueeerst schwer in den ge- 
brliuchlichen Mitteln lBslich eind. Sie wurden aue eehr vie1 Methyl- 
alkohol gereinigt. 

Cg~HgdOc. Ber. C 72.83, H 4.04. 
Gef. D 72.45, 72.43, )) 4.19, 4.31. 

Miil haue  en i/E., Chemieechnle. 




