
Base in Saulen aus. I m  Exsiccator iiber Kalihydrat verlor es nach 
und nach vollstlndig die Salzsaure. Es ist in Wasser und Alkohol 
sehr lijslich, dagegen in Aether und Chloroform unloslich. 

Um festzustellen, ob der freien Base die Formel CgH90N oder 
CIS Hlg OzNz zukomme, hatten wir versucht, die Dampfdichte bei 41U0 
zu bestimmen, doch trat theilweise Zersetzung ein. Der  Siedpunkt 
spricht aber gegen die verdoppelte Formel. 

Wir  sind damit beschaftigt, Aethylphtalimid und Phtalimid in 
derselberi Weise zu reduciren. 

C+ e n  f ,  Universitatslaboratorium. 

294. C. Graebe und B. Zschokke: Ueber Thiophtalsaure- 
anhydrid. 

(Eingcpangen am 13. Mai.) 

6 c h r e  d e r  ') hat durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf 
Phtalsaurepheriyliither ein geschwefeltes Phtalsaureanhydrid, CS Hq SOZ, 
erhalten. Da iirin obiger Aether aris Phtalylchlorid gewonnen wird, 
so ist es nach unseren augenblicklichen Kenntnissen am wahrschein- 
lichsten, dass die Constitution des Thiophtalsaureanhydrids folgender 

Von dieser Voraussetzung ausgehend, haben wir diese Verbindong 
von Nenem untersucht. Zur Darstellung derselben ist es unniithig, 
den Phtalsaurephenylather anzuweriden; man kann Natriumsulfhydrat 
direct auf Phtalylchlorid einwirken lassen. Letzteres wurde zu einer 
concentrirten wasserigen Liisung von Natriumsulfhydrat zugetropft. 
Die Reaktion ist sehr heftig; es ist daher zweckmassig, sie durch 
Abkiihlen zu massigen. Es 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. Wahrend dem Zu- 
tropfen entweicht Schwefelwasserstofl und scheidet sich ein Theil des 
gebildeten Kiirpers aus. Nachdem alles Phtalylchlorid hinzugegeben 
war ,  wurde die Liisung mit Salzsaure ubersattigt und nach dem Er- 

') Dieee Berichte VII, 705. 
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kalten filtrirt. 
schmelzenden 
sirt, aus den1 
ausscheiden. 

Mail erhiilt so ciiieri gelb gefarbteir, etmas Uber 100" 
KBrper, derselbe wurdr direct au5 Alkohol umkrystalli- 
sich beim Erkalteii fast farblose oder hellgelbe Bllttche:! 
Durch Sublimation oder Destillation mit Wasserdanipfelir 

erhalt marl sie \ ollkommen farblos. Wir haben deiiselbeii Korper 
auch nach S c h r e d e r  aus PhtalsaurepheriylBther dargestellt und UIIS 

uberzeugt, dass T. ollkommene Uebereinstimniung t orliegt. 
Das Thiophtalsiiureanhydrid schiiiilzt bei 1 l a o  uiid siedet l) un-  

zersetzt bei 2 Y 4 O ;  also fast gcnau Lei derselbeii 'L'emperatur \ \ i t .  
P h  talsiiureanhydrid. 

Mit Wasserdlinpfen I erfluchtigt es  sich reichlich. Es ist irf 
Wasser sehr weiiig, reichlich in heisseiii dlkohol. Aether uiid Chlow- 
form Kslich, weniger in kalteni Alkohol. In der Kll te  und bei n i h i -  
gem Erwhrmen 1% es sich in  Alkalien uncl wird durch S" up.- 
1 eriindert als Aiihydrid gefgllt; bei Iiiiigerem Kochen init Natronlosni~g 
oder Ammoniak wird Phtalslure gebildet. Durch Erhitzen niit Kupfer 
konnte der Schwefel iiicht entzogen weiden. 

Hishcr ist es uns nicht geglfickt , das 'rhiophtals~nreaohydrid iit 
S a k e  in fester Foim oder Aether zu verwaiidelii. Mit Alkohol uiid 

Salzsiinregas bei 100 O beharidelt, blieb es unveriindert. Als der 1 - e ~  
such in zugeschmolzener Riihre bei 1500 ausgefiihrt wurde, trat 
Schwrfelwasserstoffrntwickelung auf uiid war  Phtalsiiiire gebildet 
worden. 

Leitet man Ammoiiiak in erwiirmtes Thiophtalsiiureanhydrid . so 
entweicht Schwefelwasserstof in grosser Mmge und es bildet sicL 
Phtalimid. Auch beini Kocheii iiiit Ammoniakliisuug m ird der Schwefel 
mit Leichtigkeit durch Stickstoff ersetzt und inail erhalt gleiclifalk 
Phtalirnid. Nimmt inail an ,  dass im Plitalimid, entsprechend der 
Bilduiig aus Phtalylchlorid, der Stickstoff nur mit eineni Atom Iiohlvn- 
staff verbunden ist, so ergiebt sich fiir das Verhalten des Ttiiophtd- 
saureanhq drids folgeiid~ Gleichiuig : 

.cs C I:= pI' H 
Cs HJ' 0 + NHS = CSHJ - -0 + HnS. 

C O  C O  

Von besondereni Iirteresse erschieii es, die Thiophtalsiiure init 
hydroxylirten Benzolen ZLI  behandeln. 1st obige Formel richtig, so 
kann durch Resorcin entweder unter Scliwefelwasserstofbspalti~r~g 
Fliioresceih oder unter Wasserabspaltuiig ein geschwefeltes Derivat des 

l) Dcr Siedepunkt des Plita1s;iureanhpdricls i d  ZLI niedrig angegehen. 
i rh  habe ihn ofters und mit verschiedeneu Thermometern, dereii Siedepnukt 
niit Naphtalin und Beazophenon 1 erglichen war, bestimmt und habe a1s Mittel 
tirr 760mm Druck 284.5O herechnct. Bei 729min Drurk ~rarde  232.5') w i G  

Iwi 719mm 2P1.8@ beolmhtet (Theimomttei ganz in1 Dunpf). 
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letztereri entstehen. Wir haben nun gefunden, dass sich beide Reaktionell 
ausfuhren lassen. 

Erhitzt man Thiophtalsaureanhydrid und Resorcin entsprechend 
den Atigaben, die B a e y e r  fiir Fluoresceyn 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 schwefelhaltig war und zwar weselitlich in Folge 
von beigemengter Thiophtalsiiure. 

Wir  behandelten d a m  Resorcin rnit Thiophtalsaureanhydrid und 
concentrirter Schwefelsaure. Beini Erwarmen auf 1 10 - 190 0 trat 
eine zu heftige Reaktion ein, so dass vie1 verkohlte. .Jedoch liess 
sich ein Fluorescein i d i r e n ,  dessen alkalische Liisungen sich wesent- 
lich von denen des Fluoresceihs unterscheideu und welches 7.8 pCt. 
dchwefel enthielt; a n  Stelle von 9.2 pCt., welches die Formel 
CyoH12 SO4 verlangt. 

Unter folgendeii Bediugungen wurde eine bessere Ausbeute er- 
zielt. 8 g Thiophtalsaureanhydrid und 11 g Resorcin wiirden in der 
k a l t e  rnit 30 ccm concentrirter Schwefelsaure zusammen gerieben und 
einige Zeit sich selbst uberlassen, wobei die Masse sich brsunt. Man 
warmt auf dem Wasserbad; bei 30-400 wird die ganze Masse 
schwarz und fest, dann bei weitereni Erwarmen weich urid schliesslicli 
rothbraun und diinnflussig. Es wurde wahrend 4 - 5  Stnnden erwarmt. 

Hierbei sublimirt etwas Thiophtalsaure, die man in eineni iiber 
die Schale gestellten Trichter auffangen und wieder in die Masse 
bringen kann. Auftreten von Schwefelwasserstoff war riicht zu beob- 
achten: nur gegeii Ende der Reaktion machte sich der Geruch ron 
etwas schwefliger Saure bemerkbar. Die Schrnelze wurde rnit Wasser 
ausgekocht , dann in kohlensaurem Natron gelost und rnit Salzsaure 
gefiillt. Zurn Entferuen der noch beigemengten Thiophtalsaure wurde 
wiederholt niit Chloroform ausgezogen. 

Das Thiofluorescei’n ist unliislich in kaltem Wasser, wenig liislich 
in heissem Wasser und sehr leicht lijslich in Alkohol und Methyl- 
alkohol. Benzol und Chloroform liisen es nicht. In Alkalien lost es 
sic11 mit fuchsinrother Farbe und intensiv dunkelgriiner Fluorescenz. 
Die Farbung der alkalischen Liisungeri ist etwas weiiiger geblich als 
die des gewiihnlichen Eosins. Auch durch das Ahsorptionsspectrum 
llnterscheidet es sich von dern Fluorescein. Die Absorption der Lo- 
sung in Ammoniak ist sehr intensiv und ruckt bis zur Linie D \-or 
und bei sehr verdiiiinten Losungeri beobachtet man eiiieii Streifen 
zwischen E bis nahe an F. 

In Eisessig gelijst und mit Brom behandelt, bildet sich eiii ge- 
schwefeltes Eosin , dessen Salze Seide farben. Der  Farbenton ist 
riither wie der des gewohnlichen Eosins. 

G e nf. Unirersitiitslaboratoriuni. 




