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Base in Siulen ans. Im Exsiccator iiber Kalihydrat verlor es nach
und nach vollstindig die Salzsiure. Es ist in Wasser und Alkohol
sehr léslich, dagegen in Aether und Chloroform unlslich.

Um festzustellen, ob der freien Base die Formel CoHyON oder
CisHi5 02 N2 zukomme, hatten wir versucht, die Dampfdichte bei 4400
zu bestimmen, doch trat theilweise Zersetzung ein. Der Siedpunkt
spricht aber gegen die verdoppelte Formel.

Wir sind damit beschiftigt, Aethylphtalimid und Phtalimid in
derselben Weise zu reduciren.

Genf, Universititslaboratorium.

284. C. Graebe und B. Zschokke: Ueber Thiophtalsiure-
anhydrid.

(Eingegangen am 13. Mai.)

Schreder!) hat durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auaf
Phtalsdurephenyliither ein geschwefeltes Phtalsidureanhydrid, CsHyS80s,
erhalten. Da unun obiger Aether aus Phtalylchlorid gewonnen wird,
s0 ist es nach unseren augenblicklichen Kenntnissen am wahrschein-
lichsten, dass die Constitution des Thiophtalsiureanhydrids folgender
Formel entspicht:

CGH4<::88::>O.

Von dieser Voraussetzung ausgehend, haben wir diese Verbindung
von Neuem untersucht. Zur Darstellung derselben ist es unnéthig,
den Phtalsiurephenylither anzuwenden; man kann Natrinmsulfhydrat
direct auf Phtalylchlorid einwirken lassen. Letzteres wurde zu einer
concentrirten wisserigen Loésung von Natriumsulfhydrat zngetropft.
Die Reaktion ist sehr heftig; es ist daher zweckmissig, sie durch
Abkiihlen zu missigen. ¥s wurde etwas mehr Natriumsulfhydrat
angewendet als der Berechnung entspricht.

Die Bedingungen, unter denen die beste Ausbeute erhalten wird,
wollen wir noch genauer feststellen, da sich neben obigem Anhydrid
noch andere schwefelhaltige Verbindungen bilden. Wihrend dem Zu-
tropfen entweicht Schwefelwasserstoff und scheidet sich ein Theil des
gebildeten Korpers ans. Nachdem alles Phtalylchlorid hinzugegeben
war, wurde die Ldsung mit Salzsdure iiberséttigt und nach dem Er-

" Diese Berichte V1I, 705.
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kalten filtrirt. Man erhilt so einen gelb gefirbten, etwas iber 100°¢
schmelzenden Kérper, derselbe wurde direct aus Alkohol umkrystalli-
sirt, aus dem sich beim Erkalten fast farblose oder hellgelbe Blittcher
ausscheiden. Durch Sublimation oder Destillation mit Wasserddmpten
erhilt man sie vollkommen farblos. Wir haben denselben Koérper
auch nach Schreder aus Phtalsiurephenylither dargestellt und uns
iiberzeugt, dass vollkommene Uebereinstimmung vorliegt.

Das Thiophtalsiureanhydrid schmilzt bei 1149 und siedet!) un-
zersetzt Dbei 2849; also fast genau bei derselben Temperatur wie
Phtalsiureanhydrid.

Mit Wasserdimpfen verflichtigt es sich reichlich. Es ist i
Wasser sehr wenig, reichlich in heissem Alkohol, Aether und Chloro-
form 18slich, weniger in kaltem Alkohol. In der Kilte und bei missi-
gem Erwirmen l6st es sich in Alkalien und wird durch Séuren urn-
veriindert als Anhydrid geféllt; bei lingerem Kochen mit Natronlésung
oder Ammoniak wird Phtalsiure gebildet. Durch Erhitzen mit Kapfer
konnte der Schwefel nicht entzogen werden.

Bisher ist es uns nicht gegliickt, das Thiophtalsiureanhydrid iu
Salze in fester Form oder Aether zu verwandeln. Mit Alkohol und
Salzsiuregas bei 100° behandelt, blieb es unverdndert. Als der Ver-
sach in zugeschmolzener Rohre bei 1500 ausgefiihrt wurde, trat
Schwefelwasserstoffentwickelung auf und war Phtalsiiure gebildet
worden.

Leitet man Ammoniak in erwirmtes Thiophtalsiureanhydrid, so
entweicht Schwefelwasserstoft in grosser Menge und es bildet sick
Phtalimid. Auch beim Kochen mit Ammoniakldsung wird der Schwefel
mit Leichtigkeit durch Stickstoff ersetzt und man erhilt gleichfalis
Phtalimid. Nimmt man an, dass im Phtalimid, entsprechend der
Bildung aus Phtalylchlorid, der Stickstoff nur mit einem Atom Kohlen-
stoff verbunden ist, so ergiebt sich fiir das Verhalten des Thiophtal-
siureanhydrids folgende Gleichung:

,CS . .C==NH
CsHy O+ NH; = CGgHyr *\/O -+ Hs S.
CO~ ~CO~

Von besonderem Interesse erschien es, die Thiophtalsiure it
hydroxylirten Benzolen za behandeln. Ist obige Formel richtig, so
kano durch Resorcin entweder unter Schwefelwasserstoffabspaltung
Fluorescein oder unter Wasserabspaltung ein geschwefeltes Derivat des

1) Der Siedepunkt des Phtalsiureanhydrids ist zu niedrig angegeben.
fch habe ihn &fters und mit verschiedenen Thermometern, derven Siedepunks
mit Naphtalin und Benzophenon verglichen war, bestimmt und habe als Mittel
fir 760mm Druck 284.59 berechnet. Bei 729mm Druck wurde 282.5% und
bet T19mm 281.8° beobachtet (Thermometer ganz im Dampf).
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letzteren entstehen. Wir haben nun gefunden, dass sich beide Reaktionen
ausfithren lassen,

Erhitzt man Thiophtalsiureanhydrid und Resorcin entsprechend
den Amngaben, die Baeyer fiir Fluorescein gemacht hat, auf 195
bis 200° so beobachtet man eine starke Entwickelung von Schwefel-
wasserstoff. Wir erhielten ein Produkt. welches aus Fluorescein be-
stand, das nur wenig schwefelhaltigz war und zwar wesentlich in Folge
von beigemengter Thiophtalsiure.

Wir behandelten dann Resorcin mit Thiophtalsiureanhydrid und
concentrirter Schwefelsiure. Beim Erwirmen aaf 110—120° trat
eine zu heftige Reaktion ein, so dass viel verkohlte. Jedoch liess
sich ein Fluorescein isoliren, dessen alkalische Losungen sich wesent-
liech von denen des Fluoresceins unterscheiden und welches 7.8 pCt.
Schwefel enthielt; an Stelle von 9.2 pCt., welches die Formel
C‘QOHlQ SO, ver]angr.

Unter folgenden Bedingungen wurde eine bessere Ausbeute er-
zjelt. &g Thiophtalsfiureanhydrid und 11g Resorcin warden in der
Kilte mit 30 cem concentrirter Schwefelsdure zusammen gerieben und
einige Zeit sich selbst iiberlassen, wobei die Masse sich brdunt. Man
wirmt auf dem Wasserbad; bel 30—40° wird die ganze Masse
schwarz und fest, danu bei weiterem Erwirmen weich und schliesslich
rothbraun und dinpflissig. Hs wurde wihrend 4—5 Stunden erwirmt.

Hierbei sublimirt etwas Thiophtalsiiure, die man in einem iiber
die Schale gestellten Trichter auffangen und wieder in die Masse
bringen kann. Auftreten von Schwefelwasserstoff war nicht zu beob-
achten; nur gegen [Ende der Reaktion machte sich der Geruch von
etwas schwefliger Sdure bemerkbar. Die Schmelze worde mit Wasser
ausgekocht, dann in kohlensaurem Natron geldst und mit Salzsiure
gefillt. Zum Entfernen der noch beigemengten Thiophtalsinre wurde
wiederholt mit Chloroform ausgezogen.

Das Thiofluorescein ist unléslich in kaltem Wasser, wenig lislich
in heissem Wasser und sehr leicht 16slich in Alkohol und Methyl-
alkohol. Benzol und Chloroform l8sen es nicht. In Alkalien 1§st es
sich mit fachsinrother Farbe und intensiv dunkelgriiner Fluorescenez.
Die Firbung der alkalischen Losungen ist etwas weniger geblich als
die des gewdhnlichen osins. Auch durch das Ahsorptionsspectrum
unterscheidet es sich von dem Fluorescein. Die Absorption der Lo-
sung in Ammoniak ist sehr intensiv und riickt bis zur Linie D vor
und bei sehr verdiinnten Ldsungen beobachtet man einen Streifen
zwischen E bis nahe an F.

In Kisessig gelost und mit Brom behandelt, bildet sich ein ge-
schwefeltes Eosin, dessen Salze Seide firben. Der Farbenton ist
réther wie der des gewGhnlichen Eosins.

Genf. Untversititslaboratoriuni.





