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fast unldsliche Sdure blieb dann als eine weisse, bei 97—98° schmel-
zende, krystallinische Masse zuriick. Sie ist wenig 13slich in Wasser,
leicht l6slich in Alkohol, Chloroform und Aether. Das Silber- und
Baryumsalz sind weisse, in Wasser und Alkobol unlésliche Nieder-
schlige; das trockene Silbersalz zersetzt sich bei noch nicht 100°.

Heptylessigsidure.

Erhitzt man die freie Heptylmalonsiure im Oelbade auf 160°, so
verwandelt sie sich unter Koblensiureabspaltung in Heptylessigsiure.
Diese Heptylessigsiure bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei 2320
siedet und in Wasser unléslich, in Alkohol und Aether leicht 16slich
ist. Das Silbersalz dieser Sdure ist krystallinisch und etwas lislich
in Alkohol und Wasser. Das Barvumsalz konnte durch Verdunsten
seiner Lidsung nicht in krystallinischem Zustande erbalten werden.

404. Gustav Link: Ueber Phloroglucin- und Diresorcinphtaléin
und deren Phtaline.
{Aus dem chew. Lahborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 9. August.)

Bekanntlich hat A. Baeyer im Jahre 1871 neben ausfibrlicher
Beschreibung der Galléins, Fluorescéins u. s. w. erwdhnt, dass man
bei Behandlung von Phloroglucin mit Phtalsiiure und concentrirter
Schwefelsiure einen gelben Korper erhilt. Da nun die Anzahl der
Phtaléine sich seitdem um ein Erkleckliches vermehrte, so habe ich
es unternommen, das Phtaléin des Phloroglucins in Untersuchung zu
ziehen und gebe in Folgendem die gewounenen Resultate:

Phloroglucinpbtaléin.

Man erhitzt gleiche Theile von Phloroglucin und Phtalsiurean-
hydrid im Oelbade auf 165 bis 170° wibrend 6 bis 8 Stunden, bis die
Masse hart und trocken ist, l16st dieselbe dann in wenig Natronlauge,
sduert mit Schwefelsiure an, worauf dunkelbrainrothe Flocken in sehr
feiner Vertbeilung ausfallen. Dieselben werden abfiltrirt und mit
Wasser g0 lange ausgekocht, bis dasselbe nicht mehr gelb abliuft.
Dabei bleibt als grosster Theil der Reaktionsmasse eine ziegelrothe,
etwas harzige Substanz, welche sich in Alkalien mit bordeauxwein-
rother Farbe 16st und welche, da alle Versuche sie zum Krystallisiren
zu bringen scheiterten, nicht weiter untersucht wurde.

Die Waschwiisser wurden auf dem Wasserbade eingeengt und
lingere Zeit stehen gelassen, worauf sich die rothbraun gefirbte Fliis-
sigkeit mit rothbraun gefdrbten, bei ndherer Betrachtung fein ver-
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zweigten Nidelchen erfiillte, welche abfiltrirt und mit Benzol ausge-
kocht wurden, um die noch anwesende Phtalsiure wegzuschaffen.
Schliesslich wird die von Phtalsiure freie Substanz noch drei- bis
viermal aus wenig Wasser umkrystallisirt, woraus sie dann in wenig
orangegelb gefirbten Krusten und Klimpchen, welche sich unter dem
Mikroskop als ein Haufwerk fein verzweigter Néidelchen erweisen,
krystallisirt.

Bei 120° getrocknet, ergab die Substanz folgende Zahlen:

0.1395 g Substanz gaben 0.3350 g Kohlensiure und 0.0470 g

W asser.
~Cg H, (OH),
¢ 0

AR
Die Formel C,,H{,0; = (/l C¢ H, (OH),

,“C¢ H, CO---,
\'\0____,____}
Berechnet Gefunden
C 6593 pCt 65.49 pCt.
H 3.30 - 3.74 -,

welche Zahlen fir das Anhydrid ziemlich befriedigend stimmen.

In Alkalien 16st es sich mit orangerother Farbe, ohne Fluorescene,
in Wasser, sowohl in kaltem als heissem, mit gelber Farbe; es ist
leicht 16slich in heissem Eisessig, Alkobol, Aether. Unléslich in Benzol,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Beim Liegen an der Lauft und
besonders beim Erwirmen firbt es sich tief orangeroth und fingt
ohne zu schmelzen bei 2409 an sich zu zersetzen. In seinem Ver-
halten zeigt cs insofern Analogie mit dem Fluorescéin, als es wie
dieses ein Anhydrid ist und ebenfalls keine Phtalidinreaktion giebt.

Phloroglucinphtalin,

Das Phtaléin wird in Natroulauge gelést und so lange Zinkstaub
zugesetzt, bis Entfirbung eintritt. Dann wird, ohne das Zink zu ent-
fernen, sogleich mit Aether extrahirt, dieser abdestillirt und schliess-
lich der hartnéckig zuriickbleibende Aether in offener Schale dber dem
Wasserbade vertrieben. Es hinterbleibt ein dickes, hellbraunes Oel,
das sich bei weiterer Einwirkung von Wasserbadwérme in eine lockere,
glinzende, rothlichgelbe Masse verwandelt. Ich konnte es bis jetat
nicht krystallisirt erbalten, denn aus Losungsmitteln wie Wasser, Essig-
sdure, Alkohol, kommt es stets wieder als amorphe, plastische, knet-
bare Masse heraus. In Alkalien 15st es sich farblos, die Lésung wird
aber beim Stehen an der Luft hell orangefarben unter Bildung von
Phtaléin, auch bildet sich dieses beim Trocknen der Substanz an der

Luft. Eine Analyse ergab 1 pCt. Kohlenstoff zu wenig, und da es
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. X111 109
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mir an Substanz feblte, dieselbe auch nach vielen Versuchen nicht
krystallisirte, stand ich von weiteren Elementaranalysen ab.

G H, (O11),
*»0

Die Formel wire folgzende: \ \/C’G H, (OH), .
, C¢H,COOH

‘ H

Die Einwirkung von Phtalsiure auf das Diresorcin, welches bet
der Synthese des Phloroglucins durch Schmelzen von Resorcin mit
Aetznatron entsteht, schien mir von Belang, und da ich durch ver-
schiedene Schmelzen einige Gramme Diresorcin erbalten hatte, konnte
die Untersuchung begonnen werden.

Diresorcinphbtaléin.

10 g Diresorcin, 7.5 g Phtalsiiureanhydrid und 12 g Chlorzinn
werden in einem Kélbchen wihrend 6 Stunden im Oelbade auf
110 —115° erbitzt. Schon nach kurzer Zeit wird das Gemenge violett,
dann hart und trocken. Man giesst das Giber dem Kuchen stehende
Chlorzinn ab und digerirt mit wenig Wasser einige Zeit im Wasser-
bade, fitltrirt und wischt mit heissem Wasser nach, worauf das Produkt
als rogarothe, faserige Masse auf dem Filter verbleibt. Hierauf kry-
stallisirt man es aus Wasser ein paar Mal (womdéglich unter Zusatz
von Thierkohle) um, woraus es in silberglinzenden Blittchen kry-
stallisi ..

Bei 110° getrocknet, gab es folgende Zahlen:

0.1885 g Substanz gaben 0.4689 g Kohlensdure und 0.0700 g
Wasser.

.Cy H, (OH),

G, Hy (OH),
LCg H, (OH), .

Die Formel C44 H,, O,y = ¢
“Cq Hy (OH),

.-G, H, CO--,
Qe e
Berechnet Gefunden
C 67.84 pCt. 67.82 pCt.
H 3.88 - 412 -,

Dasselbe krystallisirt aus Essigséiure in bischelférmig gruppirten,
langen, farblosen Nadeln, welche an der Luft etwas briunlich werden
und lést sich in Alkalien mit indigoblauer Farbe. Lést man es in
ganz verdiinnter Sodaldsung, so zeigt sich zuerst violette, dann erst
die blane Farbe, was wohl auf der Bildung von sauren Salzen beruht.
Dieselbe Erscheinung zeigt sich, weunn die alkalische, bluue Losung
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derselben vorsichtig mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure neutralisirt
wird. In concentrirter Schwefelsidure 16st es sich mit violetter Farbe.
Kocht man dicse Lésung, so entweicht schweflige Sidure, die Farbe
wird tiefbraun und es fillt bei Zusatz von Wasser ein schwarzbrau-
ner, schmieriger Kérper aus, der sich mit schmutziggriiner Farbe
in Ammoniak 16st und durch Siduren wieder gefillt wird, Die Reini-
gang des Korpers, welcher, nach Analogie mit andern Phtaléinen zu
schliessen, ein coruléinartiger Kérper ist, gelang mir nicht und ich
t.abm deshalb Abstand von eimer niheren Untersuchung. In seinen
Laslichkeitsverhilinissen schliesst sich das Phtaléin dem Phloroglucin-
phtalein vollstindig an. Es krystallisirt mit 5§ Molekiilen Krystall-
wasser und verwittert beim Stehen an der Luft. Es wurde durch
scharfes Pressen zur Krystallwasserbestimmung geeignet gemacht.
Gefunden Berechnet

H,0 14.407 pCt. 14.88 pCt.

Es fingt bei 245° an sich zu schwirzen, ohne zu schmelzen, Es
schliesst sich in seinem Verhalten dem Phenolphtaléin an, da es wie
dieses als Hydrat aus der Reaktion hervorgeht; aber auch dem Fluo-
rescéin, da es wie dieses keine Phtalidinreaktion giebt.

Diresorcinpbtalin.

Man 16st das Phtaléin in Natronlauge und giebt Zinkstaub zu,
bis Entfirbung eintritt; siduert mit Schwefelsiure an und zieht mit
Aether aus, ohne vorher das Zink abzufiltriren, weil sonst leicht Riick-
bildung von Phtaléin eintritt. Der Aether wird abdestillirt und der
Rickstand aus Wasser umkrystaliisirt, woraus das Phtaléin in farb-
losen Blittern anschiesst und schon nach zweimaligem Umkrystallisiren
zar Analyse verwandt werden kann. Bei 100° getrocknet resultirten
folgende Zablen:

0.1835 g Substanz gaben 04491 g Kohlensiure und 0.0753 g
Wasser,

.Gy M, (OH),
\Ce H; (OH),
Die Formel C;, H;, 0,, = /-'Ce H, (OH), .

“Cq Hy (OH),
-C;H,COOH
H

Verlangt Gefunden
C  67.605 pCt. 67.29 pCt.
H 422 - 455 - .

In Alkalien 16st es sich farblos und hat dicselben Léslichkeits-
verbiltnisse wie das Phtaléin. Es schmilzt bei 238" unter Zersetzung
109#



uod krystallisirt aus Essigsiure in farblosen, dicken Prismen, welche
zu kugeligen Aggregaten zusammengehiaft sind. Es verwittert an der
Luft und bilt 8% Molekiile Krystallwasser. Die Bestimmung, welche
wie beim Phtaléin ausgefiibrt wurde, ergab:

Gefunden Berechnet

H, 0O 21.44 pCt. 21.2 pCt.
Miinchen, 3. August 1880.

405. G. Lunge und Th. Steinkauler: Ueber einen neuen Kohlen-
wasserstoff aus Sequoia gigantea.

(Eingegangen am 9. August.)

Durch die Gefilligkeit der Handelsgéirtnerfirma Frobel & Co.
in Ziirich wurden uns vor einiger Zeit eine Anzahl von ca. 3 m hohen
Stimmchen des bei uns Gfter als Zierpflanze angebauten californischen
Riesenbaums, der Sequoia gigantea Torr., zur Verfiigung gestellt.
Wir baben gesucht, daraus den oder die Kérper abzuscheiden, welchen
jener Baum sein cigenthiimliches, von gewdhnlichem Tannengeruche
weit verschiedenes Aroma zu verdanken hat. Obwohl die betreffende
Untersuchung noch nicht beendigt ist, erlauben wir uns doch, der
Gesellschaft eine vorlaufige Mittheilung Uber die bisher gewonnenen
Resultate zu machen, um uns das Feld zu sichern.

Die Nadeln, in welchen das Aroma seinen hauptsicblichen Sitz
zu haben scheint, wurden von den Zweigen abgestreift und in ein-
zelnen Parthieen aus einer grossen Kupferretorte mit Wasser destillirt
unter gleichzeitiger Einfihrung eines Dampfstrahles aus einem Dampf-
kessel. Das Destillat wurde mit Aether ausgeschiittelt und die dtheri-
schen Lisungen abdestillirt. Dabei hinterblieb bei den ersten Antheilen
des Destillates fast nur feste Substanz, bei den folgenden Antheilen
feste Substanz und Oel gemengt, zuletzt fast nur Oel. Dies ist etwas
auffallendes, da der Siedepunkt der festen Substanz hiober als der der
Oele ist. Die festen und flissigen Produkte wurden mechanisch von
einander getrennt und fiir sich untersucht.

Die feste Substanz stellte von vornherein einen Koérper von deut-
licher, einheitlicher Krystallform vor; ibre villige Reinigung durch Um-
krystallisiren bot jedoch einige Schwierigkeit dar, weil sie in den ge-
wolinlichen Lisungsmitteln gar zu leicht léslich ist und nicht gut daraus
krystallisirt erhalten werden kann. Dies gilt namentlich von Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform; in Ligroin ist sie etwas weniger 16slicb.
In Eisessig ist sie nur in der Wirme l6slich, wollte aber beim Ab-
kiihlen nicht auskrystallisiren und beim Abdunsten des Eisessigs ver-





