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Gefunden Berechne t 
C 78.28 pCt. 78.26 pCt. 
H 6.55 - 6.52 - , 

undxeine bei 157O schmelzende Base. Letztere ist nicht, wie S t r u v e  
annimmt, ein Diamidodiphenyl, sondern D i a m i d  o f l  u o r e n  1). 

Bsrechnet Gefunden 
c 79.59 pc t .  79.45 pct. 
H 6.1% - ’ 6.44 - . 

Mit salpetriger Stiure entsteht Pluoren. 
Hiermit hoffe ich nun bewiesen zu haben, dass Diamidodiphensaure 

aus Diphensgure (aus Dinitrodiphensaure) mit der aus MetanitrobenzoE- 
saure identisch ist. 

Da nun aber beim Erhitzen derselben mit Kalk etc. unter 
Abspaltung von KohlensHure Benzidin entsteht, und lezteres Dipara- 
amidodiphenjl ist, so folgt, dass die Diarnidodiphensaure D i p a r a -  
a m  i d o d  i o r  t h o c a r  b o x y  1 d i p  h e n  y I und dass das  Phenanthren D i- 
orthodiphenylenacetylen ist. 

Ausfiihrliche Mittheilungen iiber die vorstehenden Versuche werden 
theilweise ntiohstens in den Annalen der Chemie veroffentlicht verden. 

S t r a s s b u r g  i .  E., den 31. Januar 1879. 

65. Qeorg Frande: Ueber das Phtalein des Orthokresols. 
[Yittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in MGnchenJ 
(Eingegangen am 5. Februar ; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i nne r.) 

In Folgendem sind die Resultate einer Arbeit iiber die Pbtalei‘n- 
verbindungen des Orthokresols kurz zusammengestellt, welche im An- 
schluss a n  die Baeyer’schen Untersuchungen iiber die Phtaleine 
unternommen worden ist, und demniichst in L i e b i g ’ s  Annalen am- 
fiihrlicher erscheinen wird. 

;OH 
C O  -.- C,jH,:, 

‘CH, 

\CH, 

Phta le i ’n  d e s  O r t h o k r e s o l s ,  C,H,<. ,OH ’ 
‘CO ..- C6 H,<, 

Das zu den Versuchen dienende Orthokresol wurde gewonnen 
aus einem aus der Weiler’echen Fabrik stammenden, ziemlich reinen 
Orthotoluidin, welches nochmala,dern Bindschi id  ler’schen Reinigungs- 
verfahren unterworfen wurde. Aus 3 3  k g  Rohmaterial worden circa 
1300 g reines Orthokreaol erhalten. 

Zur Darstellung des Phtalei’us werden 2 Th. Kresol, 3 Th. Pbtal- 
saureanhydrid, 2 Th. Zinntetrachlorid 8 -10 Stunden auf 1 20° erhitzt. 

1) Ueher diese Base werden in kurzer Zeit nrhere Angahen gemacht wecden. 
-. - - 
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Die Schmelze wird dorch iiberhitzten Wasserdampf van unzersetztem 
Eresol befreit und in Ntltronliruge gelost, aus der unfiltrirten Losung 
mit Salzsiiure gefallt, nochmals in Natronlauge gelost, filtrirt und 
wiederum rnit Salzsaure ausgefallt. Nach dem Auswaschen und Trocknen 
16st man in Alkohol, kocht liingere Zeit mit Kohle und lasst die filtrirte 
Lijsiing in  sehr vie1 Wasser tropfeln. Nach langerem Stehen se t t t  
sich das  Phtalei'n in  fleischroth gefiirbten Krystallkrusten ab. ES ist 
leicht loslich in Alkohol , Aether, Eisessig, schwer loslich in Benzol. 
In  Alkalien lost es sich niit violetter Farbe. Schmp. 213-214'. Die 
Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 

C 76.2 pCt. 76.3 pCt. 
H 5.3 - 5.2 - . 

Beim langeren Erwiirmen des Phtalei'ns fur eich oder rnit Phtal- 
saureanhydrid mit grossem Ueberschuss ron Schwefelsiiure auf 160° 
werden Anthrachinonderivnte gebildet. 

Dem Essigsaureanhydrid und dem Benzoylchlorid gegeniiber rer- 
halt es sich wie das  Phenolphtalei'n: es werden bei langerem Kochen 
die Diacet- resp. Dibenzoylverbindungen gebildet. 

Diace ty lor thokreso lphta le ln ,  C a a  H I 6  O4 (C2 H, O),. 
Wird erhalten durch mehrstiindiges Kochen des Phtalelns rnit 

iiberschiissigem Essigsaureanhydrid. Die Pliissigkeit wird rnit dem 
5-6fachen Volum Alkohol verdunnt und in Wasser gegossen. Die 
Acetverbindung scheidet sich in blendend weissen, amorphen Massen 
aus, die nicht krystallisirt erhalten werden konnten. Leicht liislich 
in  Weingeist, Aether, Aceton. Schmp. 73-75O C. Die Analyse eines 
mehrfach gereinigten Praparates ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 72.12 pCt. 73.55 pCt. 
H 5.00 - 5.10 - . 

Dibenzoylorthokresolphtalein, C z a  H I ,  0, [C, H, 01,. 
Es bildet sich, wenn Phtalei'n langere Zeit mit Benzoylchlorid 

gekocht wird. Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und das  sich 
ausscheidende Produkt mit Wasser ausgekocht und mit verdiinnter 
Sodalosung 24 Stunden stehen gelassen. Das getrocknete Rohprodukt, 
aus Benzol mehrmals umkrystnllisirt, liefert gliinzende, kleine Prismen, 
welche an der Luft unter Verlust von Benzol verwittern. Schmp. 
195-19GO. Bei der Analyse wurden gefunden: 

Gefunden Berechnet 
C 78.0 pCt. 77.9 pct. 
H 4.9 - 4.7 - . 
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E i n w i r k o n g  v o n  B r o m  a u f  d a s  P h t a l e l n  d e s  O r t h o k r e s o l s .  
Aus der Untersuchung von B a e y e r  ist bekannt, dass das Phenol- 

phtalefn bei der Einwirkung von Brom hauptsLchlich ein Tetrasub- 
stitutionsprodukt liefert. Das Kresolphtalei'n zeigt dem Brom gegeniiber 
ein etwas abweichendes Verhalten. 

J e  nach der Menge des angewandten Broms resultireu im Wesent- 
lichen 2 K6rper. Bei Anwendung geringer Mengen Brom erhiilt man 
ein wahres Substitutionsprodukt des Pbtaleins nod zwar ein D i b r o m -  
k r e s o l p h  ta le i 'n .  Es wird hierdurch wahrscbeinlich gemacht, dass 
die CH3-Gruppe denselben Platz in den der Substitution zugiinglichen 
Bingen einnimmt, wie eines der Bromatome im Tetraphenolphtalein. 
Aehnliche Erfahrungen macht man bei der Nitrirung, wo beim Kresol- 
phtalei'n ein Disubstitutionsprodukt gebildet wird, wahrend beim Phenol- 
phtalei'n hohere Produkte entstehen. 

Ganz anders verlauft dagegen die Reaction bei Anwendung eines 
grossen Ueberschusses von Brom. Es wird hierbei ein Kresolrest des 
Phtalei'ns als Bromkresol abgespalten, und man erhalt einen Kiirper, 
der  einer anderen Klasse von Verbindungen angehort, deren zuerst 
bekannter Reprlsentant das von A. B a e y e r  1) dargestellte Mono- 

__ -. .- 

. C O .  OH 
resorcinphtaleln, C, H4<: , ist. 

' C O - - -  C,H,(OH)a 

D i b r o m o r t h o k r e s o l p h t a l e i ' n ,  C,, HI, B r 2  0,. 
Man lost Phtalein in 10 Theilen Alkohol und trijpfelt all- 

mllig 1 Theil Brom hinzu. Der  sich ausscheidende Krystallbrei 
wird vom Brom und sich durch secundiire Zersetzung bildenden Brom- 
kresol durch Wasserdampf befreit und durch haufiges Umkrystallieiren 
aus Alkohol gereinigt. Es lost sich in verdiinnten, atzenden nnd kohlen- 
sauren Alkalien mit blauer Farbe. Schmp. 2550 C. Beim Erwiirmen 
mit iiberschiissiger Schwefelstiore auf 150° wird es in Monobrommethyl- 
oxyanthrachinon verwandelt. Die Analpse ergab: 

Gefun den Berechnet 
C 52.0 pCt. 52.3 pCt. 
H 3.4 - 3.1 - 
Br 32.0 - 31.7 - .  

E i n f a c h  g e b r o m t e s  M o n o o r t h o k r e s o l p h t a l e f n ,  
. . C O .  OH 

c, HdC.0 
'CO --- C , B a k ( C H , ) O H .  

Man erhiilt es ,  wenn man zu einer L8sung von 1 Tb.  Phtalei'n 
i n  10 Th. Alkohol allmllig ein Oemisch von 6 Th. Brom und 6 Th. 

._ . - 
I )  Ann. Chem. Pharm. 183, 5. 23. 
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Eisessig bringt. Nach niehrtiigigem Stehen wird der aosgeschiedene 
Krystallbrei abfiltrirt, aosgesaugt und mit Aether gewaschen. Die fast 
weissen, kleinen , prismatischen Krystalle werden mehrrnals aus Al- 
kohol umkrystallisirt. Der  Korper lost sich frtrblos in verdunnten 
Alkalien. Durch Erwarmen mit iiberschiissiger conc. Schwefelsiure 
auf 130-140° wird er sehr glatt in Metbylbromoxyanthrachinon iiber- 
gefiihrt. Beim Schmelzen mit Pyrogallol oder Resorcin erhalt man 
Korper, die sich mit dnnkelrother Farbe in Natronlauge 18sen, durch 
Zinkstaub in dieser Losung reducirt werden und die Phtalidinreaction 
geben. Man hat es hier jedenfalls mit den gemischten Phtalei'nen zu 
thun. Schmelzp. 228O C. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
C 53.6 53.7 
H 3.6 3.2 
Br 23.6 23.8. 

Zur weiteren Bestatigung dieser Formel wurde das Barytsalz dar- 
gestellt und die Wirkung des Phosphorpentachlorids studirt. Das 
Barytsalz wird erhalten, wenn das Monophtalei'n in  Barytwasser ge- 
lost und iiberschiissiger Baryt durch Eohleneiiure entfernt wird. Beim 
Abdampfen erhalt man kleiae, gelb gefarbte Krystalle. 

Das einfach gebromte Monokresolphtalei'nbarium, - 
,co __-  0 Ba 

' C O  -.- C , H , B r ( C H 3 ) - - 0  
C, H4<: I 7  

Verlangt Gefunden 
B a  29.1 28.9. 

Die Wirkung des Phosphorpentachlorids beginnt schon bei 70°. 
Man rerreibt 3 Theile des Monopbtalei'ns mit 5 Theilen Phosphor- 
pentachlorid und erhitzt 2 Stunden auf 120O. Nach dem Erkalten 
wird mit Aether extrahirt und die Aetherlosung in flachen Gefassen 
auf Wasser gegossen. Es setzt sich ein Oel ab, das  allmiilig zu einem 
festen Korper erstarrt, der aus Eisessig umkrystallisirt wird. Derselbe 
ist Brommonokresolphtalei'nchlorid, C, H, 0, Br C1. Schmp. 2080. 

C 50.2 pCt. 50.9 pCt. 
Gefunden Berechnet 

€I 3.0 - 2.8 - . 
D i n i t r o o r t  h o k r e  s ol p h t a l e  i'n. 

LBst man Phtalei'n in  80-100facher Menge conc. Schwefelsaure 
und giebt tropfenweise Salpetersaure hinzu, so geht die dunkelorange- 
rothe Farhe pliitzlich in gelb iiber. 

Man giesst in Wasser und krystallisirt die sich ausscheidenden 
Plocken aus Alkohol um. Mit grosster Leichtigkeit erhiilt man dieses 
Prodokt ausserdcm, wenn man in cine atherische Phtalei'nlosung sal- 
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petrige Sliure leitet. 
stallisirt aus. Schmp. 2400. 

Es scheidet sich das Nitroprodukt 

Gcfunden Berechnet 
N 6.9 pCt. 6.4 pCt. 

sofort kry- 

Kocht man Dinitrophtalei'n einige Zeit mit Natriumsulfhydrat, so 
wird es  red.ucirt. Das  hierbei entstehende Aniidophtalei'n, ein in mehr- 
facher Beziehung interessanter Kiirper, wurde nicht naher untersucht. 

A n t r  a c h i ti o n d e r i  v a t e. 
M e t h y l o x y a n t h r a c h i n o n ,  C , ,  H , , 0 3 .  2 Th. Kresol, 3 Th. 

Phtalsaureanhydrid, 100 Th. conc. Schwefelsaure werden sehr langsani 
auf 160° erhitzt and liingere Zeit bei dieser Temperatur erhalten, die 
Losung in Wasser gegossen, die sich ausscbeidenden Flocken abfiltrirt 
und nach dem Trocknen mit Aether extrahirt. Nach Abdestilliren 
des Aethers wird das  Rohprodukt in  Natronlauge gelost und mit Sala- 
saure wieder gefallt. Durch Sublimation erhalt man ein reines Pra- 
parat in goldgelb glanzenden Blattchen. Der Schmelzpunkt lisst sich 
iiicht genau bestimmen. 

Es lost sich in Baryt- und Kalkwasser mit rothbrauner Farbe ohoe 
Lacke zu geben, analog dem gewtihnlichen Oxyanthrachinon. Es iasst 
sich ferner aus dern Phtalein selbst darstellen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
c 75.57 p c t .  75.6 pc t .  
H 4.31 - 4.2 - . 

B r o m m e t h y l o x y a n t h r a c h i n o n ,  C,, H, BrO,. 
4 Th. Dibromphtalei'n, 1 Th. Phtalsaureanhydrid, 100 Th. conc. 

Schwefelsiirire werden 5-6 Stunden auf 150° erhitzt, die Fliiesigkeit 
in Wasser gegossen und die sich ausscheideoden Flocketi ahulich behan- 
delt, wie es beim Methyloxyanthrachinon angegeben ist. Schmp. 205O. 

Gafunden Berechnet 
Br 24.9 pCt. 25.2 pCt. 

M e  t h y l a l i z a r i n ,  C,, H, 0,. 
Wird aus dem Methyloxyantbrachioon durch liingeres Erwiiraien 

bei 'LOOo C. mit iiherschiissigem Kali erhalten. Man lost die Schoielze 
in Wasser und fallt durch Salzstiure unreines Alizarin, welches mit  
Aether extrahirt wird. Nach Verdampfen der iitherischen Liisnng erhPlt 
man durch Sublimation ein reines Praparat in gliinzenden, dunkel 
orangefarbenen Nadeln. Auf gleiche Weiee wird es  aus dern Monobrom- 
methyloxyanthrachinon erhalten. Schmp. 250-252O. Bei der Analyse 
wurden folgende Zahlen erhalten: 

Gefunden Berechnet 
C 70.42 pCt. 70.8 pCt. 
H 3.9 - 3.9 - . 
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Es ist identisch mit dem dem zuerst ron O t t o  F i s c h e r ' )  aus  
dem Methylanthrachinon dargestellten. 

T h  e o r e t i s ch e s. 
Die Synthese des Methylalizarins einerseits aus dem Methyloxy- 

anthrachinon, andererseits aus dem Brommetbyloxyanthrachinon ge- 
stattet nun bestimmte Schliisse fur die Stellung der einzeliien Grup- 
pen in dem einen Ring der Antbrachinonderivate zu ziehen. Geht 
man aus von der Baeyer 'schen Formel des Alizarins, 

OH 

H 
so wird die Constitution des Methylalizarins ausgedriickt durch die 
Formel: 

OH 

da  kein Grund dafiir spricht, dass in dem Methylderivat, welches die 
grossten Aehnlichkeiten mit dem gewiihnlichen Alizarin besitzt, die 
gegenseitige Stellung der Hydroxylgruppen zu den Ketongruppen eine 
andere ist. Es steht dies in Uebereinstimmung mit der von N i e t z k y a )  
fiir das Methylcbinizario aufgestellten Formel. Derselbe erhielt das- 
selbe durch Condensation von Phtalsaureanhydrid rnit Tolohydrochinon 
und driickt die Constitut.ion desselten mit Zugrundelegung der 
B a e  y e r  'schen Chinizarinforrnel folgendermassen 

OH 
aus: 

OH 
Durch die Feststellung der Formel des Methylalizarins erhl l t  man 

ferner Aufschluss iiber die Constitution des Methyloxyanthrachinons und 
seines Bromderivates, welche consequenterweise ausgedriickt wird durch 

H Br 

Man kann ferner einen Riickschluss ziehen fiir die Stellung 
der O H  -Gruppe im gewijhnlichen und im Erythrooxyanthrachinon. 
Das voii mir dargestellte Methylderivat ist in seinem ganzen 

I )  Diese Berichte VIII, 676. 2)  Ebendnselbst X, 2014. 



Verhalten analog dem gewijhrilichen Oxyanthrachinon. Dieses sowohl 
wie das rothe liefern das gleiche Alizarin. I m  gewijhnlichen wiirde 
sich daher die Hydroxyl- zu einer Ketongruppe in dcr Metastellung 
befinden, im Erythrooxyaiithrachinon in benachbarter Stellung. ES 
wird diese Auffassung bestatigt durch die') L i e b e r m a n n ' s c h e  Syn- 
these des Erythrooxyantrachinons aus dem Oxyhydroanthranol 
C, HI 02. Durch Oxydation dieses Kiirpers wird das Erythroderivat 
erhalten. Das Oxyhydroanthranol wurde erhalten durch Reduction 
des  Chinizarins. 

Vergegenwlrtigt man sich, dass das Methyloxyanthrachinon eben- 
falls aus dem Phtalei'n, das Brommethyloxyanthrachinon atis dem 
Dibromphtalei'n dargestellt werden kann, und dass besonders der 
Uebergang des Monophtalei'ns in das entsprechende Anthrachinonderivat 
e in  ganz glatter ist, so lassen sich auch Schliisse ziehen auf die Con- 
stitution des Phtalei'ns selbst und seines Bromderivates. Es bleiben 
ollerdings noch zwei Miiglichkeiten , entweder steht die Methylgruppe 
zur Ketongruppe in der Meta- und das Hydoxyl i n  Parastellung oder 
umgekehrt das Methyl in der Para-  und das Hydroxyl in  der Meta- 
sJellung. Im Bromphtalein befindet eich das Brom Zuni Hydroxyl stets 
i n  der Orthostellung. 

P h t a l i n - ,  P h t a l i d i n -  und  P h t a l i d e i ' n v e r b i n d u n g e n  d e s  
0 r t h o  k r e s  o 1 s. 

O r t h o k r e s o l p h t a l i n ,  C z 3 H 2 0 0 4 .  
Durch mehrstiindiges Kochen einer alkalisclien Phtalei'nl6sung mit 

Zinkstaub erhalten. Man giesst nach dem Erkalten in verdiinnte Salz- 
aaure, filtrirt iind liist das awgeschiedene Phtalin in Alkohol. Die 
alkoholieche Liisung wird in vie1 Wasser gegossen und das sich all- 
m6lig flockig absetzende Phtalin aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Nach dem Trocknen bei 150" wurde ea analysirt. 

Gefunden Berechuet 
C 75.26 pCt. 75.86 pCt. 
H 6.19 - 5.74 - . 

Schmp. 21 4-2 15'. 

D i b r o m o r t h o l i r e e o l p h t a l i n ,  C,, H I ,  B r 2 0 , ,  
wird durcb Kochen einer alkalischen Losung des Rrornphtaleins mit 
Zinkstaub oder dorcb directe Bromirung dee Phtalei'ns erhalten. Man 
lost 1 Th.  Phtalin in 10 Th. Alkohol und giebt langsain 1 Th. Brom 
hinzu. Schmp. 236O. 

Gefuntlen Berechnet 
c 51.9 pct. 52.1 pCt. 
H 3.7 - 3.5 - 
Br 31.6 - 31.6 - . 

~ 

') Dieae Berichte X, 611 und XI, 1611. 
Berichte d. D. chem. Gesellscllaft. Jahry. XI[. 17 
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Diacetylorthokresolphtalin, C,, H I ,  0,(C2 H, O)$, 
wird erhalten durch Kochen des Phtalins mit einem geringen Ueber- 
schuss von Essigsaureanhydrid. Man giesst in Wasser , extrahirt mit 
Aether , lasst die Lijsung iiber Wasser rerdampfen und krystallisirt 
das sich ausscheidende Rohprodukt mchrrnals aus Aceton urn. Kry- 
stallinisches, weisses Pulver, Schmp. 13Y-14Oo. 

Gcfunden Berechnet 
C 71.1 pCt. 72.2 pCt. 
H 5.8 - 5.5 - . 

O r t h o k r e s o l p h t a l i d i n  u n d  - p h t a l i d e i ' n .  
Das Phtalidin wird erhalten, wenn das Phtalin rnit concentrirter 

SchwefelsAure verrieben wird. Beim Eingiesscn der Schwefelsaure- 
lijsung in Wasser scheidet sich das Phtalidin in grihgelben, amorphen 
Mnssen ails. Es ist leicht liislich in Alkohol und Aether und zeigt 
die Liisung die cbarakteristiscbe, schijne, griine Fluorescene. 

Einc alkalische Lijsung des Phtalidins wird bei liingerem Stehen 
an der Luft oxydirt. Durch SBuren wird das  entstandene Phtalidei'n 
in rostfarbenen Flocken abgeschieden. Ebenfalls erhalt m m  es nach 
den von A.  B t r e y e r  ftir die entsprechende Phenolverbindung gegebenen 
Vorschriften. Die geringstcn Mengen fiirben conc. Schwefelslure tief 
riolett. 

66. C. Bot t inger :  Beitrag zur Kenntnies der Glyoxyleanrei). 
[hlitgetheilt aus dern chern. Laborat. dor Techo. Hochschule.] 

(Eingegangen am 4. Febraar; verlesen in  der Sitrung von Urn. A. P inn  or.) 

V. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  G l y o x y l s i i u r e .  
Seitc 134 der Herichtc dieses Jahrgangs tindet sich eine Notiz 

,,iiber d ie  Formel der Glyoxylsiiure'. Der Inhalt derselben vernnlasst 
mich, einer schon weit vorgescbrittenen, wenn auch noch nicht ab- 
geschlossenen Untersuchung Einiges zu entnehmen und a n  dieser 
Stelle mitzutheilen. 

Wird die kalte, concentrirte, wiissrige Losung der Glyoxylslure mit 
verdiinntem Ammoniak neutralisirt , die Liisung hieraof in  den Ex- 
siccator gestellt, so scheidet sie nach einiger Zeit durchsichtige Kry- 
stalle aus, welche sich zii grossen Krusten vereinigen. Die Krystalle 
sind das Ammoniaksalz der Glyoxylsiiure. Werden sie langere Zeit 
der Luft ausgesetzt, so farben sie aich etwas gelb. Das Snlz7;lost 
aich ziemlich schwer in kaltem Wasser. Die Liisung resgirt neutral 

1) Die einschlilgige Literatur und eioige weitere Erfahrungen, welche ich beiin 
Wiederholen frtlher geschilderter Reactionen gesanimelt hnbe, sollen in einer nus- 
fiihrlichen Abhandlung eingehend bertlcksichtigt werden. 

- ._ .- .- 




