2317

Gefunden Berechnet
C 78.28 pCt. 78.26 pCt.
H 6.55 - 6.52 - ,-

und¥eine bei 157° schmelzende Base. Letztere ist nicht, wie Struve
annimmt, ein Diamidodiphenyl, sondern Diamidofluoren?),

Berechnet Gefunden
C 79.59 pCt. 79.45 pCt.

H 612 - 6.44 -
Mit salpetriger S#ure entsteht Fluoren. :

Hiermit hoffe ich nuu bewiesen zu haben, dass Diamidodiphensiure
aus Diphensiure (aus Dinitrodiphensiure) mit der aus Metanitrobenzoé-
sHure identisch ist.

Da nun aber beim Erhitzen derselben mit Kalk etc. unter
Abspaltung von Kohlensiure Benzidin euntsteht, und lezteres Dipara-
amidodiphenyl ist, so folgt, dass die Diamidodiphensiure Dipara-
amidodiorthocarboxyldipheny! und dass das Phenanthren Di-
orthodiphenylenacetylen ist.

Ausfiibrliche Mittheilungen iiber die vorstehenden Versuche werden
theilweise nichstens in den Annalen der Chemie verdffentlicht werden.

Strassburg i. E,, den 31. Januar 1879.

65. Georg Fraude: Ueber das Phtalein des Orthokresols.
{Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 8. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In Folgendem sind die Resultate einer Arbeit iiber die Phtalein-
verbindungen des Orthokresols kurz zusammengestellt, welche im An-
schluss an die Baeyer’schen Untersuchungen iiber die Phtaleine
unternommen worden ist, und demniichst in Liebig’s Annalen aus-
fiibrlicher erscheinen wird.

-OH
CO --- CgH < .

Phtalein des Orthokresols, CsH4<: ,gga
CO - CgHy?

“CH,

Das zu den Versuchen dienende Orthokresol wurde gewonnen
aus einem aus der Weiler’schen Fabrik stammenden, ziemlich reinen
Orthotoluidin, welches nochmals dem Bindschidler’schen Reinigungs-
verfahren unterworfen wurde. Aus 34 kg Rohmaterial wurden circa
1300 g reines Orthokresol erhalten.

Zur Darstellung des Phtaleins werden 2 Th. Kresol, 3 Th. Phtal-
sdureanhydrid, 2 Th. Zinntetrachlorid 8 —10 Stunden auf 120° erhitzt.

1) Ueber diese Base werden in kurzer Zeit nithere Angaben gemacht werden.
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Die Schmelze wird durch diberhitzten Wasserdampf von unzersetztem
Kresol befreit und in Natronlauge geldst, aus der unfiltrirten Losung
mit Salzsiure gefillt, nochmals in Natronlauge geldst, filtrirt und
wiederom mit Salzsdure ausgefillt. Nach dem Auswaschen und Trocknen
16st man in Alkohol, kocht l&ngere Zeit mit Kohle und lisst die filtrirte
Losung in sehr viel Wasser tropfeln. Nach lingerem Stehen setzt
sich das Phtalein in fleischroth gefirbten Krystallkrusten ab. Es ist
leicht l6slich in Alkohol, Aether, Eisessig, schwer léslich in Benzol.
In Alkalien l6st es sich mit violetter Farbe. Schmp. 213—214° Die
Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 76.2 pCt. 76.3 pCt.
H 53 - 52 -.

Beim lingeren Erwirmen des Phtaleins fiir sich oder mit Phtal-
siureanhydrid mit grossem Ueberschuss von Schwefelsdure auf 160°
werden Anthrachinonderivate gebildet.

Dem Essigsiureanhydrid und dem Benzoylchlorid gegeniiber ver-
hiilt es sich wie das Phenolphtalein: es werden bei lingerem Kochen
die Diacet- resp. Dibenzoylverbindungen gebildet.

Diacetylorthokresolphtalein, Cy5 H,4 O, (Cy Hj O),.

Wird erbalten durch mehrstiindiges Kochen des Phtaleins mit
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid. Die Fliissigkeit wird mit dem
5—6fachen Volum Alkohol verdiinnt und in Wasser gegossen. Die
Acetverbindung scheidet sich in blendend weissen, amorphen Massen
aus, die nicht krystallisirt erbalten werden konnten. Leicht 15slich
in Weingeist, Aether, Aceton. Schmp. 73—75% C. Die Analyse eines
mehrfach gereinigten Priparates ergab:

Gefunden Berechnet
C  72.12 pCt. 72.55 pCt.
H 5.00 - 510 -.

Dibenzoylorthokresolphtalein, C,, H,; O, {C; H; O],.

Es bildet sich, wenn Phtalein lingere Zeit mit Benzoylchlorid
gekocht wird. Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und das sich
ausscheidende Produkt mit Wasser ausgekocht und mit verdiinnter
Sodalésung 24 Stunden stehen gelassen. Das getrocknete Rohprodukt,
aus Benzol mehrmals umkrystallisirt, liefert glinzende, kleine Prismen,
welche an der Luft unter Verlust von Benzol verwittern. Schmp.
195—196°. Bei der Analyse wurden gefunden:

Gefunden Berechnet
C 78.0 pCt. 77.9 pCt.
H 49 - 4.7 -.
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Einwirkung von Brom auf das Phtalein des Orthokresols.

Aus der Untersuchung von Baeyer ist bekaont, dass das Phenol-
phtalein bei der Einwirkung von Brom hauptsichlich ein Tetrasub-
stitutionsprodukt liefert. Das Kresolphtalein zeigt dem Brom gegeniiber
ein etwas abweichendes Verhalten.

Je nach der Menge des angewandten Broms resultiren im Wesent-
lichen 2 Kérper. Bei Anwendung geringer Mengen Brom erhélt man
ein wahres Substitutionsprodukt des Phtaleins und zwar ein Dibrom-
kresolphtalein. Es wird hierdurch wahrscheinlich gemacht, dass
die CH,-Gruppe denselben Platz in den der Substitution zuginglichen
Ringen einnimmt, wie eines der Bromatome im Tetraphenolphtalein.
Aehnliche Erfahrungen macht man bei der Nitrirung, wo beim Kresol-
phtalein ein Disubstitutionsprodukt gebildet wird, wihrend beim Phenol-
phtalein héhere Produkte entstehen.

Ganz anders verliuft dagegen die Reaction bei Anwendung eines
grossen Ueberschusses von Brom. Es wird hierbei ein Kresolrest des
Phtaleins als Bromkresol abgespalten, und man erhilt einen Korper,
der einer anderen Klasse von Verbindungen angehdrt, deren zuerst
bekannter Reprisentant das von A. Baeyer!) dargestellte Mono-

.CO.0OH

, ist.
~CO---C4H;(OH),

resorcinphtalein, C4H <

Dibromorthokresolphtalein, C39 H;( Bry Oy

Man 16st Phtalein in 10 Theilen Alkohol und tripfelt all-
milig 1 Theil Brom hinzu. Der sich ausscheidende Krystallbrei
wird vom Brom und sich dorch secundire Zersetzung bildenden Brom-
kresol durch Wasserdampf befreit und durch hiufiges Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt. Es l8st sicb in verdiinnten, dtzenden und kohlen-
sauren Alkalien mit blauer Farbe. Schmp. 2559 C. Beim Erwirmen
mit Giberschiissiger Schwefelsiure auf 150° wird es in Monobrommethyl-
oxyantbrachinon verwandelt. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 520 pCt 52.3 pCt.
H 3.4 - 31 -
Br 320 - 317 -.

Einfach gebromtes Monoorthokresolphtalein,
-CO.0OH
CeH, (-
~CO---C,HybBr(CH;3)OH.
Man erhilt es, wenn man zu einer Lidsung von 1 Th. Phtalein
in 10 Th. Alkobol allmilig ein Gemisch von 6 Th. Brom und 6 Th.

1) Aon. Chem. Pharm. 183, S. 23.
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Eisessig bringt.  Nach mehrtagigem Stehen wird der ansgeschiedene
Krystallbrei abfiltrirt, ausgesaugt und mit Aether gewaschen. Die fast
weissen, kleinen, prismatischen Krystalle werden mehrmals aus Al-
kohol umkrystallisirt. Der Kérper 16st sich farblos in verdiionten
Alkalien. Durch Erwirmen mit iiberschiissiger conc. Schwefelsdure
auf 130—140° wird er sehr glatt in Methylbromoxyanthrachinon iiber-
gefiibrt. Beim Schmelzen mit Pyrogallol oder Resorcin erhilt man
Kérper, die sich mit donkelrother Farbe in Natronlauge 16sen, durch
Zinkstaub in dieser Losung reducirt werden und die Phtalidinreaction
geben. Man bat es hier jedenfalls mit den gemischten Phtaleinen zu
thun. Schmelzp. 2289 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 Bestitigung dieser Formel wurde das Barytsalz dar-
gestellt und die Wirkung des Phosphorpentachlorids studirt. Das
Barytsalz wird erhalten, wenn das Monophtalein in Barytwasser ge-
168t und iberschiissiger Baryt durch Kohlensiure entfernt wird. Beim
Abdampfen erhilt man kleine, gelb gefirbte Krystalle.

Das einfach gebromte Monokresolphtaleinbarium,

07 o JUY o U Ba
CGH4<. :: ’
“CO --- C;H,yBr(CH,) -0
Verlangt Gefunden
Ba 29.1 28.9.

Die Wirkung des Phosphorpentachlorids beginnt schon bei 70°.
Man verreibt 3 Theile des Monophtaleins mit 5 Theilen Phosphor-
pentachlorid und erbitzt 2 Stunden auf 120°. Nach dem Erkalten
wird mit Aether extrahirt und die Aetherldsung in flachen Gefissen
auf Wasser gegossen. Es setzt sich ein Oel ab, das allmilig zu einem
festen Korper erstarrt, der aus Eisessig umkrystallisirt wird. Derselbe
ist Brommonokresolphtaleinchlorid, C,, H,, O; Br Cl. Schmp. 2089,

Gefunden Berechnet
C 50.2 pCt. 50.9 pCt.
H 3.0 - 2.8 - .

Dinitroorthokresolphtalein.

Lést man Phtalein in 80—100facher Menge conc. Schwefelsdure
und giebt tropfenweise Salpetersiure hinzu, so geht die dunkelorange-
rothe Farbe plétzlich in gelb iiber.

Man giesst in Wasser und krystallisirt die sich ausscheidenden
Flocken aus Alkohol um. Mit grosster Leichtigkeit erbélt man dieses
Produkt ausserdem, wenn man in eine #therische Phtaleinlésung sal-



petrige Sidure leitet. Es scheidet sich das Nitroprodukt sofort kry-
stallisirt aus. Schmp. 2400,
Gefunden Berechnet
N 6.9 pCt. 6.4 pCt.
Kocht man Dinitrophtalein einige Zeit mit Natriumsulfhydrat, so
wird es reducirt. Das hierbei entstehende Amidophtalein, ein in mebr-
facher Beziebung interessanter Kdrper, wurde nicht niber untersucht.

Antrachinonderivate.

Methyloxyanthrachinon, C,, H,,0;. 2 Th. Kresol, 3 Th.
Phtalsiureanhydrid, 100 Th. conc. Schwefelsdure werden sehr langsam
auf 160° erhitzt und ldngere Zeit bei dieser Temperatur erhalten, die
Losung in Wasser gegossen, die sich ausscheidenden Flocken abfiltrirt
und nach dem Trocknen mit Aether extrahirt. Nach Abdestilliren
des Aethers wird das Rohprodukt in Natronlauge geidst und mit Salz-
siure wieder gefillt. Durch Sublimation erbilt man ein reines Pri-
parat in goldgelb glinzenden Blittchen. Der Schmelzpunkt lisst sich
nicht genau bestimmen.

Es lost sich in Baryt- und Kalkwasser mit rothbrauner Farbe ohne
Lacke zu geben, analog dem gewdhnlichen Oxyanthrachinon, Es lidsst
gich ferner aus dem Phtalein selbst darstellen. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet .
C 75.57 pCt. 75.6 pCt.
H 431 - 4.2 -

Brommethyloxyanthrachinon, C,; HyBrO,.

4 Th. Dibromphtalein, 1 Th. Phtalsdureanhydrid, 100 Th. conc.
Schwefelsiiure werden 5—6 Stunden auf 150° erhitzt, die Fliissigkeit
in Wasser gegossen und die sich ausscheidenden Flocken dhulich behan-
delt, wie es beim Methyloxyanthrachinon angegeben ist. Schmp. 205°.

Gefunden Berechnet

Br 24.9 pCt. 25.2 pCt.

Methyializarin, C,;H,,0,.

Wird aus dem Methyloxyanthrachivon durch lingeres Erwiraen
bei 200° C. mit iiberschiissigem Kali-erbalten. Man ldst die Schmelze
in Wasser und fillt durch Salzsfiure unreines Alizarin, welches mit
Aether extrahirt wird. Nach Verdampfen der itherischen Lisung erhilt
man durch Sublimation ein reines Priiparat in glinzenden, dunkel
orangefarbenen Nadeln. Auf gleiche Weise wird es aus dem Monobrom-
methyloxyanthrachinon erbalten. Schmp. 2560—252°. Bei der Analyse

wurden folgende Zahlen erbalten:
Gefunden Berechnet

C  70.42 pCt. 70.8 pCt.
H 39 - 39 - .
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Es ist identisch mit dem dem zuerst von Otto Fischer!) aus
dem Methylanthrachinon dargestellten.

Theoretisches.

Die Synthese des Methylalizarins einerseits aus dem Methyloxy-
anthrachinon, andererseits aus dem Brommethyloxyanthrachinon ge-
stattet nun bestimmte Schliisse fiir die Stellung der einzelnen Grup-
pen in dem einen Ring der Antbrachinonderivate zu ziehen. Geht
man aus von der Baeyer’schen Formel des Alizarins, -

OH
.cos yoH
CGHG‘, W '
~CO. /._’/H

H

s0 wird die Constitution des Methylalizarins ausgedriickt durch die

Formel:
OR

,co- s 0H
CoH < o ! ,
~CO-. //.(/CHa
da kein Grund dafir spricht, dass in dem Methylderivat, welches die
grossten Aebnlichkeiten mit dem gewd&hnlichen Alizarin besitzt, die
gegenseitige Stellung der Hydroxylgruppen zu den Ketongruppen eine
andere ist. Es steht dies in Uebereinstimmung mit der von Nietzky?)
fir das Methylchinizario aufgesteliten Formel. Derselbe erhielt das-
selbe durch Condensation von Phtalsdureanhydrid mit Tolabydrochinon
und driickt die Constitution desselben mit Zugrundelegung der
Baeyer’schen Chinizarinformel folgendermassen aus:

OH
Lco-
CGH_"\_ : ; .
col  JcH,

oH

Durch die Feststellung der Formel des Methylalizarins erbilt man
ferner Aufschluss iiber die Constitution des Methyloxyanthrachinons und
seines Bromderivates, welche consequenterweise ausgedriickt wird durch

H Br
€0, 0 .€0; \OH
C H, ¢ N ; und Celi, ¢ i ; .
\CO\, ,’.‘CHS \CO\_ ,.//Cl‘l3
H H

Man kann ferner einen Riickschluss ziehen fiir die Stellung
der OH-Gruppe im gewdhnlichen und im Erythrooxyanthrachinon.
Das von mir dargestellte Methylderivat ist in seinem ganzen

1) Diese Berichte VIII, 676. 2) Ebendaselbst X, 2014,
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Verhalten analog dem gewdhnlichen Oxyanthrachinon. Dieses sowohl
wie das rothe liefern das gleiche Alizarin. Im gewdshnlichen wiirde
sich daher die Hydroxyl- zu einer Ketongruppe in der Metastellung
befinden, im Erythrooxyanthrachinon in benachbarter Stellung. Es
wird diese Anffassung bestitigt durch die!) Liebermann’sche Syn-
these des Erythrooxyantrachinons aus dem Oxyhydroanthranol
C,,H,,0,. Durch Oxydation dieses Kérpers wird das Erythroderivat
erhalten. Das Oxyhydroanthranol wurde erhalten durch Reduction
des Chinizarins. ‘

Vergegenwiirtigt man sich, dass das Methyloxyanthrachinon eben-
falls aus dem Phtalcin, das Brommethyloxyanthrachinon aus dem
Dibromphtalein dargestellt werden kann, und dass besonders der
Uebergang des Monophtaleins in das entsprechende Anthrachinonderivat
ein ganz glatter ist, so lassen sich auch Schliisse ziehen auf die Con-
stitution des Phtaleins selbst und seines Bromderivates. Es bleiben
allerdings noch zwei Mdglichkeiten, entweder steht die Methylgruppe
zur Ketongruppe in der Meta- und das Hydoxyl in Parastellung oder
umgekehrt das Methyl in der Para- und das Hydroxyl in der Meta-
stellung. Im Bromphtalein befindet sich das Brom zum Hydroxyl stets
in der Orthostellung.

Phtalin-, Phtalidin- und Phtalideinverbindungen des
Orthokresols.
Orthokresolphtalin, C,,H,,0,.

Durch mehrstiindiges Kochen einer alkalischen Phtaleinlisung mit
Zinkstaub erhalten. Man giesst nach dem Erkalten in verdionte Salz-
siure, filtrirt und 16st das auggeschiedene Phtalin in Alkohol. Die
alkoholische Lésung wird in viel Wasser gegossen und das sich all-
milig flockig absetzende Phtalin aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt.
Nach dem Trocknen bei 150° wurde es analysirt.

Gefunden Berechnet
C  175.26 pCt. 75.86 pCt.
H 6.19 - 574 -

Schmp. 214—215°.

Dibromorthokresolphtalin, C;, H,4Br, O,,
wird durch Kochen einer alkalischen Lésung des Bromphtaleins mit
Zinkstaub oder durch directe Bromirung des Phtaleins erhalten. Man
16st 1 Th. Phtalin in 10 Th. Alkohol und giebt langsamm 1 Th. Brom
hinza. Schwmp. 236°.

Gefunden Berechnet
C 51.9 pCt. 52.1 pCt.
H 3.7 - 3.5 -
Br 316 - 31.6 -

1y Diese Berichte X, 611 und XI, 1611,
Berichfe d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 17
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Diacetylorthokresolphtalin, C;,H,,0,(C,H; 0),,

wird erhalten durch Kochen des Phtalins mit einem geringen Ueber-
schuss von Essigsiureanhydrid. Man giesst in Wasser, extrahirt mit
Aether, lisst die Ldsung iber Wasser verdampfen und krystallisirt
das sich ausscheidende Rohprodukt mchrmals aus Aceton um. Kry-
stallinisches, weisses Pulver, Schmp. 138—1400.

Gefunden Berechnet
C 71.1 pCt. 72.2 pCt.
H 58 - 5.5 -

Orthokresolphtalidin und -phtalidein.

Das Phtalidin wird erhalten, wenn das Phtalin mit concentrirter
Schwefelsiiure verrieben wird. Beim Eingiessen der Schwefelsiure-
lésung in Wasser scheidet sich das Phtalidin in gringelben, amorphen
Massen aus. Es ist leicht laslich in Alkohol und Aether und zeigt
die Losung die charakteristische, schone, grine Fluorescenz.

Eine alkalische Losung des Phtalidins wird bei lingerem Stehen
an der Luft oxydirt. Durch Sduren wird das entstandene Phtalidein
in rostfarbenen Flocken abgeschieden. Ebenfalls erbilt man es nach
den von A. Baeyer fiir die entsprechende Phenolverbindung gegebenen
Vorschriften. Die geringsten Mengen firben conc. Schwefelsdure tief
violett,

66. C. Bottinger: Beitrag zur Kenntniss der Glyoxylsdure!').
[Mitgetheilt aus dem chem. Laborat. der Techn. Hochschule.]
(Eingegangen am 4. Febrnar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)}

V. Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf Glyoxylsiure.

Seite 134 der Berichte dieses Jabrgangs findet sich eine Notiz
niber die Formel der Glyoxylsiiure“. Der Inhalt derselben veranlasst
mich, einer schon weit vorgeschrittenen, wenn auch noch nicht ab-
geschlossenen Untersuchung Einiges zu entnebmen und an dieser
Stelle mitzutheilen.

Wird die kalte, concentrirte, wiissrige Losung der Glyoxylsiiure mit
verdiinntem Ammoniak peutralisirt, die Losung hieranf in den Ex-
siccator gestellt, so scheidet sie nach einiger Zeit durchsichtige Kry-
stalle aus, welche sich zu grossen Krusten vereinigen. Die Krystalle
sind das Ammoniaksalz der Glyoxylsiure. Werden sie lingere Zeit
der Luft ausgesetzt, so fiirben sie sich etwas gelb. Das Salz%lost
sich ziemlich schwer in kaltem Wasser. Die Lésung reagirt neuatral

1) Die einschlidgige Literatur und einige weitere Erfahrungen, welche ich beim
Wiederholen frither geschilderter Reactionen gesammelt habe, sollen in einer aus-
fithrlichen Abhandlung eingehend beriicksichtigt werden.





