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391. H. Freiherr v. Pechmann: Ueber die Verbindungen
der Orthobenzoylbenzoésdure mit Phenolen.
[Aus dem chew. Laborat, der Akademie der Wissenschafien zu Miinchen.]

(Eingegangen am 29. Juli.)
I. Das Monoxydiphenylphtalid.

Das Fluorescein zerfillt, wie Baeyer!) nachgewiesen hat, bei
der Einwirkung von schmelzendem Natronbydrat in Resorcin und
einen als Monoresorcinphtalein bezeichneten Korper von der Zu-
sammensetzang COOH--C;H,---COC;H;(0OH),. Eine &hnliche
Spaltung erleidet das von Fraude ?) untersuchte Kresolphtalein
durch Bebandlung mit dberschiissigem Brom, indem es hierbei neben
Bromkresol einen Korper liefert, welcher dem Monoresorcinphtalein
analog zusammeng'esetzt ist, aber an Stelle des Resorcinrestes einen
gebromten Kresolrest enthilt. Die beiden genannten Kérper sind
nichts anderes als Substitutionsprodukte der Orthobenzoylbenzoésiure.
Das Monoresorcinphtalein lisst seine Abstammung an der ihm von
Baeyer gegebenen, oben citirten Formel erkennen, fiir den aus
Kresolphtalein gewonnenen Korper hebt Fraude ausdriicklich hervor,
dass er als eine substituirte Benzoylbenzoésiure aufzufassen sei. Beide
Spaltungsprodukte sind dadurch charakterisirt, dass sie sich mit Phe-
nolen auf's Neue zu Verbindungen vereinigen kinnen, welche in die
Klasse der eigentlichen Phtaleine gehdren. KEs lag nahe die Ortho-
benzoylbenzoisiiure selbst in Beziehung auf ibr Verhalten gegen Phe-
nole einer Untersuchung zu unterziehen. Dieselbe hat sich bis jetzt
auf das Condensationsprodukt aus Benzoylbenzoésiure und Phenol
beschrinkt, und es bat sich dabei herausgestellt, dass dasselbe in
jeder Beziehung ein ichtes Phtalein ist.

Die Phtaleine sind, wie von Baeyer %) fiir das Phenolphtalein
~CHy.,
8Os 02_.>O.
Sie leiten sich von der Phtalsiiure in der Weise ab, dass zwei Phenol-
reste an die Stelle des doppeltgebundenen Sauerstoffs einer Carboxyl-
gruppe treten und zwischen dem Hydroxyl derselben und der anderen
Carboxylgruppe Anhydridbildung stattfindet. Alle Phtaleine enthalten

direkt nachgewiesen worden ist, Derivate des Phtalids C;H <

demnach die Gruppe Cg Hf::CCO:kO, und die Bildung eines Phtaleins
wird von der Moglichkeit dieser Anhydridbildung abhidngig sein. Die-

n
.COH

selbe ist allgemein an das Vorhandensein der Gruppe CGH“{‘COOH

1) Ann. Chem. Pharm. 183, 23.
?) Ann. Chem. Pharm. 202, 153.
3) Ann. Chem. Pharm. 202, 66.



1609

gekniipft und muss demnach ausser bei der Phtalsiure selbst auch
bei allen Derivaten derselben stattfinden, in welchen bei_beliebiger
Substitution eines Ketonsauerstoffs das zu dem nédmlichen Carboxyl
gehdrige Hydroxyl noch enthalten ist. Den genannten Anforderungen
entsprechen die zum Phtalid filhrende Alkoholsidure

H2 H2

H i

.coH LC.
CoH,< = H,0 + C4H < No)

“COOH ~CO”

sowie deren Derivate, die den Phtaleinen entsprechenden Carbinol-
sduren, z. B.

(C4H,0H), (C.H,0H),
.Comn P

CoH < = H,0+ CgH,< .0
\COOH ~CO*

Wird jenes oben hervorgehobene Hydroxyl weggenommen, indem
eine andere Atomgruppe an seine Stelle tritt, so wird die Anhydrid-
bildung zur Unmoglichkeit, wie dies bei der Orthobenzoylbenzo&siure der

0

1

Fall ist, CGH4<::88‘2)[-IH’>, in welcher Phenyl an den Platz der Hy-

droxylgruppe getreten ist. Die fir die Mdoglichkeit der Anhydrid-
bildung néthigen Bedingungen werden wieder erfiilit, sobald der
Ketonsauerstoff durch Anlagerung eines Wasserstoffatoms in Hydroxyl
dbergefiihrt wird. Das hierher gehorige typische Beispiel bietet das
Reduktionsprodukt der Orthobenzoylbenzoésiure, die Orthobenzhydryl-
benzoésiure, welche aus ersterer durch Addition zweier Wasserstoff-
atome entsteht.

0 H OH

.CCgH, ,CC, H,
CeH, < + H, = CH,<

“COOH ‘COOH

Durch Anbydridbildung geht sie in einen Kérper iiber von der
Zusammensetzung
H C.H,

..C .
CG H4 <"CO':>O

In genau entsprechender Weise kann die Benzoylbenzogsiiure
ein Wasserstoffatom und einen Phenolrest zu sich addiren:



1610

0 C,H,0H OH

/éCG [I5 H /‘(éCG H5
CQH4<_ -+ : = CGH4<.

“COOH C,H,0H “COOH

Das Produkt geht anter Anbydridbildung dber in

C6H4O\H /CGHI,

Cq H4<.‘:éJO::>O
was aber nichts anderes ist als ein Substitutionsprodukt des Diphenyl-
phtalids,

CeH, CeH;

CG 1“14 <::CCO::>O
und demnach als ein Monoxydiphenylphtalid anzusprechen ist. Der
Kérper ist seinem ganzen Verhalten nach ein Phtalein.

Die Synthese eines Phtaleins aus Benzoylbenzoésiure und FPhenol
wirflt ein neues .Licht auf den Mechanismus der Phtaleinbildung aus
Phtalsiureanhydrid und Phenol. Der Eintritt der zwei Phenole in
die Phtalsiure wird niémlich als ein successiver aufgefasst werden
miissen, so dass man den Vorgang in zwei aufeinanderfolgende Pro-
cesse zerlegen kann. In der ersten Phase entsteht durch Vereinigung
des Phtalsiureanhydrids mit einem Phenolmolekil eine Verbindung
von der Zusammensetzung einer Oxybenzoylbenzogsiure:

0 0]

o no-
L 0. ,CC,H,0H,
CsH < S0+ C;H,O0H = C4H, <

“CO~ *COOH
ganz entsprechend der Bildung der Benzoylbenzoésiure aus Phtalsédure

und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid:

0 0
i i
,C . _CC,H,
CeH,<" 104+ CeHy = C4H
-CO” \COOH

In der zweiten Phase der Reaktion wird jenes Zwischenprodukt
sich ebenso leicht wie die Benzoylbenzoésiure selbst mit einem zweiten
Pheno! coundensiren:

0 G,H,0H OH
i
.CC4H,0H .CC,H,0H
CeH,< : 4+ C,H,0H = C¢H
“COOH ‘COOH

und durch Anhydridbildung das Phtalein liefern:
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C;H,0H OH C,H,OH C,H,0OH
./\C/CG H4OH R b/ AR
CeH, < — H,0 = C H >0
*CO0OH ~CO~
Das Monoxydiphenylphtalid,
C:H,OH C H; .C¢H,
6., ot OIglG..
CeH,<co-»0 Ob ST

ist seinem ganzen Verhalten nach ein Phtalein. Stellt man neben
seine Formel die des Diphenylphtalids und des Phenolphtaleins (Di-
oxydiphenylphtalid):

LCeHy ,C,H,0H
o=-Co H; e "CeH, OH
CeH,CO-, “C.H, €O’
'\O IR | \O ___l

80 sieht man zuniichst, dass es der Repriisentant einer neuen Klasse
von Phtaleinen ist, welche sich dadurch von Diphenylphtalid herleiten,
dass nur ein Phenylrest eine substituirende Hydroxylgruppe enthilt.
Er stebt seiner Zusammensetzang nach in der Mitte zwischen den beiden
anderen Kérpern, in seinen Eigenschaften aber nibert er sich viel
mehr dem Phenolphtalein, als der Muttersubstanz. Das Verhalten der
Anhydridgruppe ist in den 3 Korpern das ndmliche. Der Phenolrest
zeigt im Monoxydiphenylphtalid dieselben Erscheinungen wie ein
Phenolphtalein, dagegen bietet der in ersterem befindliche Benzolrest
nichts charakteristisches.
Das Monoxydiphenylphtalid dokumentirt zunichst durch die violette
Firbung seiner Salze seine nahen Beziehungen zum Phenolphtalein,
Wie bei diesemn verschwindet die Firbung beim Versetzen einer

verdiinnten Lisung mit {iberschiissigem Alkali oder beim Erwérmen,
indem unter Wasseraufnabme das farblose Salz der Carbinolsiure,

+.C.H,

o ,C H4 OH s

‘C H,.COOH

“0H
gebildet wird. Diese Saure erleidet ferner alle fiir Diphenylphtalid
und Phenolphtalein charakteristischen Umwandlungen. Durch Redak-
tion entstebt daraus eine Leukoverbindung, die Monoxytriphenyl-
methancarbonsiure (das Phtalin), von der Zusammensetzung

Cg Hy
<—C H .OH
N C H4 COOH

Dieselbe erleidet durch Wasserabspaltung und innere Condensation
Umwandlung in ein Derivat des Phenylanthracens, das entsprechende
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Pbtalidin, welches als ein Monoxyphenylanthranol anzusprechen ist.
Fiir dasselbe kénnen, je nachdem die Carboxylgruppe in das Phenol
oder das Benzol eingreift, zwei Formeln aufgestellt werden:

OH OH
‘/C\ ./ C
CoHuc | CiH OH oder CiH | G,
CyH, C,H,0H

Obwohl die erstere a priori einen grisseren Grad von Wabr-
scheinlichkeit hat, so spricht fiir die letztere doch das weitere Studium
der Verbindung. Dieselbe geht niimlich durch Oxydation in ihr Phta-
lidein, das Monoxyphenyloxanthranol iber, fiir welches die Formeln

(0] (0]
1] n
il ti
M, '/C\_
CeH, < JC¢HyOH oder C H, < >CHy
~C” Yol
OH C.H, OH C,H,0H

aufgestellt werden kénnen. Der Kérper liefert durch Oxydation mit
Eisessig und Chromsiure in reichblichen Mengen Anthrachinon, Bei
Annahme der ersten Formel miisste hierbei zuerst unter Wegnahme
des Phenols eine Sprengung des Anthrachinonringes und Bildung von
Benzoylbenzoésiiure stattfinden und diese dann erst durch Condensation
Anthrachinon liefern. Jene Siure konnte aber in dem Oxydations-
produkt weder nachgewiesen werden, noch ist unter den obwaltenden
Versuchsbedingungen ihre Condensation wahrscheinlich. Mit Hiilfe
der zweiten, oben gegebenen Formel dagegen lisst sich die Apthra-
chinonbildung einfach durch Wegoxydation des Phenols erkliren.

Zur Darstellung der Orthobenzoylbenzoésiure ist die Methode
von Friedel und Crafts !) die geeignetste. 100 g frisch geschmolzenes
Phtalsiureanhydrid werden unter Erwirmen in 1k reinen Benzols
gelost und in die heisse Lésung Aluminiumeblorid in kleinen Portionen
eingetragen. Nach etwa 3 Stunden ist die Reaktion beendet, wofiir
etwa 156 g Aluminiumchlorid erforderlich sind. Nach dem Erkalten
wird das Benzol abgegossen, welches sofort wieder zu einer neuen
Operation verwandt werden kann, und der feste Rickstand mit ver-
diinnter Salzsdure zersetzt. Die sich hierbei abscheidenden, gelben
Massen werden nach dem Waschen mit Wasser mit kohlensaurem
Natrium erwirmt, wobei der grésste Theil mit Zuriicklassung eines

1) Compt. rend. 86. 1868.
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stark gefirbten Theeres in Lésung geht. Aus dem Filtrat wird durch
Sduren die npun fast schon reine Orthobenzoylbenzoésiure gefillt.
Durch Losen und einmaliges Krystallisiren aus einem héher siedenden
Kohlenwasserstoff, am besten aus Xylol (3 Theile) wird sie von un-
angegriffener Phtalsdure geschieden und krystallwasserfrei erhalten.
Die Ausbeute betrigt etwas iiber 60 pCt. der angewandten Phtalsiare.

Monoxydiphenylphtalid.

Die Vercinigung der Orthobenzoylbenzoésiure mit Phenol erfolgt
nur in Gegenwart eines wasserentzichenden Mittels. Am vortheil-
haftesten ist es. 2 Theile Orthobenzoylbenzoésiiure, 1 Theil Phenol
und 3 Theile Zinnchlorid 1 bis 1§ Stunden auf 115 bis 120° zu er-
hitzen. Die braunrothe Schmelze wird einige Male mit kochendem
Wasser, worin sie flissig wird, gewaschen und in Natronlauge gelast.
Die Losung wird heiss mit einer concentrirten Salmiakl§sung versetzt,
wodurch sich das Phtalein als ein spiter erstarrendes, braunes Oecl
abscheidet. Dieses wird in alkoholischer L&sung einen Tag lang
mit Thierkohle gekocht und nach Zusatz von Wasser und Wegkochen
des Alkoholes als ein rothgelbes, schon bei 50° erweichendes Harz .
erbalten. Die Ausbeute betrdgt ungefibr das gleiche Gewicht der
angewandten Benzoylbenzoésiure.

Das Monoxydiphenylphtalid wird aus der alkalischen L&sung
durch Sauren in Form eines farblosen, amorphen Pulvers gefillt,
welches schon zwischen 61 und 66" schmilzt.

Lést man dasselbe in alkoholfreiem Aether und versetzt bis zur
Tribung mit Ligroin, so scheiden sich beim laugsamen Verdunsten
nach einigen Tagen farblose Krystallgruppen ab, welche von anhaften-
dem Ocle durch Waschen mit alkoholfrelem Aether befreit werden
kénnen. Dieselben zeigen nun den Schmelzpunkt 155°. Die Krystalle
und die amorphe Substanz sind in chemischer Hinsicht identisch und
besitzen dieselbe Zusammensetzung:

-’CG H:5
c-Cs H  OH
. ‘CGH4 CO"" '
Berechnet amorgsﬂmk(:;:tallisirt
C 79.47 pCt. 79.01 79.24 pCt.
H 4.64 - 4.8 5.1 -

Die Verbindung ist leicht 1slich in allen gewohnlichen Lésungs-
mitteln mit Augnahme von Wasser und Ligroin, worin sie fast un-
l6slich ist. Krystallisirt konote sie nur aus alkoholfreiem Aether dar-
gestellt werden. In concentrirter Schwefelsiiure 16st sie sich mit gelb-
rother Farbe und wird durch Wasser unverindert darans gefallt.
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Wird diese Losung erwirmt, so erfolgt schon bei 1000, also viel
leichter als beim gewdhnlichen Phtalein, Spaltung in die Componenten
Phenol und Benzoylbenzoésiure, welche letztere dann sofort die An-
thrachinoncondensation erleidet.

Gegen schmelzendes Kali verhilt sich das Monoxydiphenylphtalid
ganz analog dem gewdhnlichen Phtalein. Es zerfillt hierbei in Beon-
zoésdure und Oxybenzophenon. 1 Theil Phtalein wird mit 4 Theilen
Kalibydrat im Silbertiegel iiber freiem Feuer geschmolzen. Aus der
anfangs dunkelrothen Schmelze scheidet sich bald ein auf dem fliissi-
gen Kali schwimmendes, dunkles Oel ab, welches schliesslich wieder
verschwindet, wobel die Schmelze homogen wird und eine gelbe Far-
bung aunimmt. Die Masse wird nun in wenig Wasser geldst und
nach der von Débner !) fir die Isolirang des Benzoylphenols gege-
benen Vorschrift mit Kohlensiiure bebandelt. Der dadurch abge-
schiedene, feste Kérper, der gewohnlich noch unangegriffenes Phtalein
enthilt, wurde mit Wasserdimpfen behandelt und dann so lange aus
viel heissern Wasser umkrystallisirt, bis er einen bei 132° liegenden,
constanten Schmelzpunkt besass. Er lildete feine, seidenglinzende
Nadeln und hatte die Zusammensetzung eines Oxybenzophenons.

Berechnet fir C,,IT, 0, Gefunden
C 78.78 pCt. 79.13 pCt.
H -5.06 - 5.46

Durch Kochen _mit Benzoylehlorid wurde daraus ein Benzoyl-
derivat dargestellt, welches aus Alkobol in glénzenden Bléttern kry-
stallisirte und bei 112—113% schmolz. Aus diesen Eigenschaften
geht hervor, dass der Koérper identisch mit dem von Débner be-
schriebenen Benzoylphenol ist.

Das Monoxydiphenylphtalid 16st sich in Alkalien und kohlen-
sauren Alkalien mit derselben prichtigen, rothvioletten Farbe wie
dag Phenolphtalein, nur ist dieselbe in Gegenwart iiberschiissiger
Kali- oder Natronlauge noch verginglicher als bei letzterem. Beim
Erwirmen wird die Loésung rasch entfirbt. Aus der rothen, ammo-
niakalischen Losung scheidet sich beim Kochen unter Ammoniakver-
lust das unverdnderte Phtalein in Oeltropfen ab. Kalkwasser giebt
eine rothe Losung. Alaun fillt aus der alkalischen Losung unver-
dnderte Substanz.

Die Verbindung verhilt sich gegen Chlorphosphor wie das
Phenolphtalein, indem durch Vertretung von Hydroxyl durch Chlor
ein Monochlorid gebildet wird, das durch Behandlang mit Alkalien
unter Wasseraufpahme in die entsprechende Carbinolcarbonséure iiber-
geht. Bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid entstebt ein
Monacetylither. '

1) Diese Berichte X, 1968.
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Acetylmonoxydiphenylphtalid.

Zur Darstellung dieses Aethers wurde das Phtalein mit 1 Theil
essigsauren Natriums und 5 Theilen Essigsiureanhydrid 1 Stunde lang
im Kochen erhalten, aus dem Produkt das Essigsiureanhydrid durch
Abdampfen mit Alkohol entfernt und der trockene Riickstand nach
dem Waschen mit Wasser mehrmals mit heissem Alkobol unter Zu-
satz von Thierkohle umkrystallisirt. So dargestellt bildet die Substanz
strahlig kugelférmige Krystallauggregate, und schmilzt bei 135—13609,

Die Formel

LCeHy
C';:’CG H,.C,H;0
."Ce¢H,.CO---,

0 e
verlangt ’
Berechuet Gefunden
C 76.75 pCu. 76.70 pCr.
H 4.65 499 - .

Dibrommonoxydiphenylphtalid.

Bei der Behandlung des Oxydiphenylphtalids mit fiberschiissigem
Brom entstebt ein Dibromsubstitutionaprodukt und es gelingt nicht
mehr Bromatome einzufiihren. Man stellt das Bromid am besten dar,
indem man das Phtalein in 5 Theilen Alkohol 18st und dazu eine
Losung von 3 Theilen Brom in 3 Theilen Eisessig tropfen lidsst. Ueber-
lisst man diese Mischung in einer Schale sich selbst, so erhilt man
eine reichliche Krystallisation des gesuchten Kérpers, welcher durch
Ausziehen mit Alkohol und einmaliges Umkrystallisiren daraus sofort
rein erhalten wird. Er bildet zu- Rosetten vereinigte Spiesse und
schmilzt bei 196°. Erhitzt man die Verbindung mit concentrirter
Schwefelsiure auf 120—130°, so tritt der Geruch nach Bromphenol
auf und aus der braunrothen Lisung fillt durch Wasser ein graugelber
Niederschlag aus, welcher fast reines Antrachinon ist. Die Verbindung
wird also in Dibromphenol und Benzoylbenzoésiiure, welche sofort
Condensation zu Anthrachinon erleidet, gespalten, woraus folgt, dass
die beiden Bromatome in dem Pbenolrest sitzen und folgende Con-
stitutionsformel aufgestellt werden kann:

CeH,
C;.-C6 H,Br,HO
$~CeH,.CO--,"
Berechnet Gefunden
C 52.17 pCt. 52.29 pCt.
H 2.61 - 2.83 -

Br 34.78 - 34.16 -
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In Alkalien ist das Bromid mit ULlauvioletter Firbung 18slich,
welche jedoch, kaum entstanden, wieder verschwindet. Die Hydrat-
bildang erfolgt also in alkalischer L&sung eofort.

Es mag hier gleich erwihnt werden, dass dem Dibromid alle
fir das Phtalein charakteristischen Reaktionen unter Lieferung ent-
sprechender Bromsubstitutionsprodukte eigenthiimlich sind.

Acetyldibrommonoxydiphenylphtalid.

Diese Verbindung krystallisirt aus Alkobol in farblosen Prismen
und schmilzt bei 170—1729.

Berechnet Gefunden
C  52.59 pCt. 53.01 pCt.
H 2.79 - 2.79 -

Monoxydiphenylmethancarbonsiure.

Die Reduktion des Oxydiphenylphtalids wird, wie die Reduktion
aller Phtaleine zu den ihnen zugehdrigen Phtalinen, durch Behandlung
seiner alkalischen L§sung mit Zinkstaub bewerkstelligt, Kocht man
die Losung des Phtaleius in hinreichend concentrirter Natronlange
mit Zinkstaub, so geht die violette Firbung bald in gelb iiber. Dann
wird mit Wasser verdiinnt, sofort mit verdiinnter Schwefelsiiure ge-
fillt und der abfiltrirte Niederschlag mit heissem Alkohol ausgezogen.
Figt man zu diesem Auszug Wasser bis zur bleibenden Triibung, so
scheidet sich nach ‘einigem Stehen neben einem Harz eine reichliche
Menge krystallinischer Substanz ab, welche zuerst aus Eijsessig und
dann ofters aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt wird, bis sie in
farblose, gliinzende Nadeln mit dem Schmelzpunkt 210° verwandelt
ist. Dieselben haben die Zusammensetzung

.C, H
0<:CoH,OH
S*C,H,COO0H -
“H
Berechnet Gefunden
C 7895 pCt. 78.48 pCt.
H 5.26 - 5.41 - .

Die alkalische Losung ist farblos, wird aber an der Luft langsam,
durch Oxydationsmittel, so durch rothes Blutlaugensalz, sofort unter
Riickbildung von Phtalein violett. Wie das Phenolphtalein ist es durch
sein Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure ausgezeichnet.

Monoxyphenylanthranol.
Durch Zusammenreiben von 1 Theil Phtalin mit 3 Theilen con-
centrirter Schwefelsiure erhilt man eine braungriine Lésung, aus welcher
durch Eingiessen in Wasser das Phtalidin, das Monoxyphenylanthranol,
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in gelben, zusammengeballten Massen gewonunen wird. In krystallisirtem
Zustande wurde die Verbindung nicht erhalten. Obwohl sie desshalb
nicht analysirt wurde, so gestattet doch ihre Analogie mit dem Phenyl-
anthranol und das Studium des zugehdrigen Phtalideins die Aufstellung
der Formel

OH
.C.

C,H,OH

Der Kérper theilt mit den iibrigen bekannten Gliedern der
Phtalidingruppe deren charakteristische Eigenschaften, nidmlich eine
gelbe, durch priichtig griine Fluorescenz ausgezeichnete, &therische
Lésung zu bilden!) und schon in Berihrung mit Luft unter Sauer-
stoffaufnabme in das Phtalidein iiberzugehen. Die Ldsung in con-
centrirter Schwefelsiure firbt sich beim Erbitzen unter Entwicklung
von schwefliger Sdure intensiv roth.’

CgH, »CeH,

Monoxyphenyloxacetanthranol

Die durch Oxydation des Monoxyphenylanthranols entstehende
Verbindung, das Phtalidein, ist ein Mouoxyphenyloxanthranol. Die
Oxydation vollzieht sich, wie beim Phenolphtalidin, sowohl an der
Verbindung fiir sich, als in aikalischer oder saurer Lésung. Zur Dar-
stellung am geeignetsten ist die Oxydation in alkalischer Loésung mit
mangansaurem Kali. Man giebt zur Lésung des Phtaliding in verdiunter
Natronlauge genau die zur Oxydation néthige Menge mangansauren
Kalis, (auf aus 2 Theilen Phtalin bereitetes Phtalidin kommt die aus
1 Theil Permanganat dargestellte Menge Manganat). Die Reaktion
erfolgt fast momentan. Aus dem Filtrat wird das Phtalidein durch
verdiinnte Schwefelsiure in gelblichen Flocken abgeschieden. Die-
selben wurden nach dem Auswaschen und Trocknen sofort in die
Acetylverbindung iibergefiihrt. Diese bildet nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 207 —270° schmelzende Nadeln und erwies sich
durch die Analyse als Monacetyloxypbenylanthranol von der
Zusammensetzung

C,H,” CzH,
\C/

OH C4H,0C, H,0

') Vergl. auch Liebermann, diese Berichte XIII, 913.
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Berechnet Gefunden
C 76.75 pCt. 76.74 pCt.
H 4.65 - 476 -

Wie beim Phenylanthranol und dem Phenolphtalidein entgeht
also auch hier die diesen Kdrpern gemeinsame Hydroxylgruppe der
Aetherificirang.  Durch Verseifung des Acethylithers wurde das
Phtalidein dargestellt und in gelblichen Krystallen erhalten, welche
bei 1759 erweichen und unter Brdunung bis 194° schmelzen. Die
Formel

0

CsH,< >CgH,
OH C¢H, OH

erklirt, wie oben nidher erbrtert, die durch Oxydation mit Eis-

essig und Chromsdure stattfindende ‘Bildung von Anthrachinon am

glattesten.

Das Verhalten der Verbindung gegen Alkalien und S#uren ist
dem des gewihnlichen Phtalideins vollstindig entsprechend.

Die alkalische Lésung ist gelb. Die Losung in concentrirter
Schwefelsdure ist iutensiv rothviolett und zeigt ein Absorptions-
spektrum, welches von dem des Pheunolphtalideing nicht zu unter-
scheiden ist, ndmlich drei breite, scharfbegrinzte Binder in der Mitte
des Spektrums. Gegen concentrirte Schwefelsiure ist die Substanz
sehr bestindig und erst bei hoher Temperatur wird die rothe Ldsung
unter Bildung von Anthrachinon schmutzig braun.

392. K.Birnbaum u. Gregor Lurie: Ueber die Einwirkung von
Resorcin auf Harnstoff.

[Vorlaufige Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 30. Juli.)

Bei physiologischen Versachen, welche Hr. Dr. Andeer in Wiirz-
burg anstellte, wurde beobachtet, dass die Nieren von Thieren, in
deren Organismus Resorcin eingefiibrt war, beim Erhitzen eine inten-
siv blaue Firbung annahmen. Die Vermuthung lag nahe, dass diese
blane Firbuog bedingt sei durch die Entstehung von Resorcinammo-
niak, welches bekanntlich an der Luft in kurzer Zeit sich intensiv
blau firbt. Da die Firbung aber nur beim Erbitzen der Resorcin
enthaltenden Nieren eintrat, so musste beim Erwédrmen des Objektes





