
Analyse: Ber. Procente: HaO-Verlust bei 1000 23.43, Ca 10.41. 

p-Metby lpentametbencarbonsaures  S i l b e r  fiillt aus der 
Liisung des Calciumsalzes durch Silbernitrat als weisser Niederschlirg, 
der nach dem Auswaschen und Trocknen sich der Formel C T H ~  Ago2 
entsprechend zusammengesetzt erwies. 

Analyse: Ber. Procente: C 35.74, H 4.65, Aq 45.96. 
Gef. B n 35.71, 3 4.79, 46.11. 

Gef. B n n * 23.28, B 10.66. 

Leider stsnden mir nicht geniigende Mengen der Saure mr. Dis- 
position, um entscbeiden zu kiinneu o b  die Siiure eine einheitliche Sub- 
stanz oder ein Gemenge zweier Isomerer, d. h. einer Cis- mit einer 
Trans-  -Methylpentamethencarboneiure war, von denen die erstere die 
Methyl- und Carboxyl- Gruppen auf der gleichen, die zweite dagegen 
auf den beiden verschiedenen Seiten der  Ebene des Pentamethemingee 
enthielt. 

L e i  p z i g ,  I. cbemisches Universitiitslaboratorium. 

676. Richard Meyer und Heinrich  Meyer: Studien in der 
Phtalelngruppe. 

(Eingeg. am 13. November.) 
Wabrend die Constitution des Flaorescehs -- abgesehen von 

der Frage nach der chinoiden Structur - nun festgeetellt ist, bleibt 
es noch immer unverstiindlich, wesbalb das isomere Hydrochinon- 
und das  bomologe Orcinphtalein i n  ihren Eigenscbaften von dem 
Fluorescein so vollig abweicben. 

Wir baben desbalb diese beiden Korper zum Gegenstande einer 
Untersucbung gemacbt. Dabei ergab sicb die iiberraschende That- 
sache, dass bei der Condensation von Phtalsaureanbydrid und Orcin 
drei isomere Pbtalelne entsteben, unter ihnen, neben dem liingst be- 
kannten, ailcb dtls wahre Fluorescefn der Orcinreibe. Dasselbe giebt 
griin tluorexirende Alkalilijaungen und wird durch Brom i n  ein 
Eosin iibergefiihrt. Dieser Theil der  Untersucbung ist noch nicbt 
abgeschlossen und sol1 in einer folgenden Abbaodlung micgetheilt 
werden. 

H y d r o c h i n o n p  b t a l e i n .  
Das Hydrocbinonphtalei'n miles naeb seiner Rildungsweise eine 

der beiden folgenden Formeln baben I): 

1) Eine unsymmetrische Combination aus I und I1 ist wohl SUSEU- 

schliessen. 
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I I1 
Die erste miichte man von vornherein fur wahrscheinlicher 

halten ; sie enthalt den Pyronring und llsst das Hydrochinonphtalei'n, 
wie das Fluorescefn, als ein Dioxyfluoran erscheinen. Aber das  
Hydrochinonphtalei'n ist offenbar kein Fluorescein; weit mehr als 
diesem schliesst es sich in seinen Eigenschaften dem Phenolphtalei'n 
an. Vor allem besitzen seine alkalischen Liisungen starke Farbung 
aber  keine Spur von Fluorescenz. 

Nach der zweiten Formel ware das Hydrochinonphtalei'n kein 
Fluoranderivat, sondern das Anhydrid eines Tetraoxydiphenylphtalids; 
statt des sechsgliedrigen Pyronringes enthielte es einen Achtring. 
Von einem solchen Ringe ware offenbar eine weit geringere Bestan- 
digkeit als von dem selbst gegen energische Eingriffe sehr wider- 
standsfiibigen Pyronringe zii erwarten. 

Wir haben einige Versuche angestellt, um diese Fragen womog- 
lich zu beantworten. Eine bestimmte Entscheidung haben dieselben 
nicht gebracht; aber sie haben einige Beitrage zur Kenntniss des 
Hydrocbinonphtalei'ns geliefert, welche im Folgenden mitgetheilt werden 
sollen. 

Zunachst suchten wir daruber ins Klare zu kommen, ob vielleicht 
das Hydrochinonphtalei'n doch ein Fluoranderivat sei. 

Aber weder liess sich nach dem, beim Fluorescein mit Erfolg 
angewandten Verfahren 1) eine solche Beziehung nachweisen, noch 
fiihrten Spaltungsversuche mit rauchender Salzsaure oder mit 
schmelzendem Aetzkali zutn Ziele. In  der Kalischmelze zeigt das 
Hydrochinonphtalei'n, selbst bei verhiiltnissmassig hohen Temperaturen, 
eine bedeutende Wjderstandsfahigkeit. Erst beim Siedepunkte des 
p-Nitrotoluols (2380) konnte Abspaltung von BenzoEsaure constatirt 
werden; daneben wurde in geringer Menge ein gelbes Harz erhalten, 
welches mit Kaliumchromat - Schwefelsaure Chinongeruch erkennen 
liess. Auch bei hiiberen Temperaturen wurden keine entacheideriden 
Resultate erzielt. 

Es wurde nun versucht, krystallisirte Salze des Hydrochinon- 
phtalei'ns zu erhalten. 1st dieses ein Dioxyfluoran, so darf man die 
Bildung zweiwerthiger Salze erwarten ; enthalt es  aber eineu acht- 
gliedrigen Anhydridring, so konnte dieser bei der Salzbildung ge- 

') R. Meyer uod H. Boffmeyer ,  diese Berichte 25, 1355. 



sprengt werden nod die Salze ale Derivate dues  Tetraoxydiphenyl- 
phtalide vier Aequivalente Mettill enthalten. Indessen gelang es nicht, 
Alkali- oder andere Salze des 'Hydrochinanphtaleihs in krystallieirter 
F o r m  dsrzustellen. Dagegeo .wurde bei der  Einwirkung von Am- 
moniak die Bildung einer farbloeen , schiin kryetallisirenden Verbin- 
bindung beobachtet, welche sich bei der Untersuchung als 

I m i d  o h y d roc h i  n o n  p h t a  1 ei'n , Coo H u N O t  
erwies. Werden 10 g Hydrochinonphtalei'n (nach E k s t r a n d  dargeetellt) 
i n  150 ccm concentrirtem wassrigen Ammoniak gelijst und d a m  
aufgekocht, so verschwindet rasch die violette Farbe und ein pulve- 
riger, durch eine geringe Beimengung hellroth geflirbter Niederschlag 
fallt aus. Unter  dem Mikroskope zeigte sich, dass e r  aus kleinen 
ainsenfijrmigen Krystallen besteht. Aus der Mutterlauge fallen Sauren 
noch eine gewisse Menge desselben Kiirpers. Durch Liisen in Alkohol, 
Kochen mit Thierkohle und Zusatz von Waaser zu der heiss filtrirten 
Fliissigkeit wird e r  in farblosen, stark gliinzenden kleinen sechs- 
eckigen Tafeln erhalten. 

Die Verbrenniing der im Xylolbade getrockneten Substanz gab  
m u r  bei innigem Mischen mit pulvrigem Eupferoxyd stimmende Re- 
sultate: 

Analyse: Ber. Wr CmHlsNO4. 
Procente: C 72.51, H 3.92, N 4.23. 

Gef. * * 72.64, n 4.12, B 4.05, 4.22. 

Dies ist die Zusammensctzung eines 1midohydrochinonphtalei:ns 
Ton der muthmaasslichen Constitution 

,OH 

'OH 
Hiernach reiht sich der Kiirper unmittelbar dem I m i d o p h e n o l -  

p h t a l e i ' n  von G. E r r e r a  und G. G a s p a r i n i l )  sowie dem D i -  
i m i d o p h e n o l p h t a l e i n  von B a e y e r  und B u r k h a r d t s )  an, womit 
a u c h  seine Eigenscbaften iibereinstimmen. 

Das Imidohydrocbinonphtalei'n schmilzt bei 3100 noch nicht; bei 
weiterem Erhitzen zersetzt es sich unter Verkohlung und Abgabe von 
Ammoniak. I n  Alkohol, Aceton, Eiseasig iind Essigiither ist es leicht 
liislich; schwer 16sIich in Benzol und Chloroform. Alkalien losen es 
farblos; durcb Siiuren wird es  aus dieser Lijsung unverlindert wieder 
ausgefallt. In  diesem Zustand wird es von Aetber leicht aufgenommen, 
wiihrend die Krystalle sich darin schwieriger losen. Concentrirte 
Schwefelsaure lost es  mit rothbrauner Parbe; Wasser scheidet e s  

J) Diese Berichte 27, Ref. 2ti7. 2) Ann. d. Chem. 202, 1 11.  



wieder aus. Beim Eoehenl mit wenig verdiinnter Schwefelsiiure, mi$ 
rauchender Salzsaure oder mi@ concentrirter Natronlauge koonte keioe 
Riickbildung von Phtale'in beobachtet werden. 

Auch das Imidohydrochi?lonphtale~~ konnte nioht in krystallisirte 
Salze iibergefiihrt werden. 

Schliesslich wurde dasselbe, aber gleichfalle ohne Erfolg, bei dem 
von E k s t r a n  d ') beschriebenen P e n  ta  b r o  m h y d r o , c h i  n o n  p h t a le i 'n  
versucht; dasselbe war  ganz nach E k s t r a n d ' s  Vorscbrifi bereitet. 
Doch wurde die Gelegenheit benutat, den Bromgehalt dieses Eiirpere 
zu bestimmen, was der Entdecker unterlassen hat. 

dnalyse: Ber. fiir C20H7 Brs05. 
Procente: Br 55.02. 

Gef. x )) 54.95, 54.91. 

Der KGrper zeigte die von E k s  t r a n d  angegebenen Eigenschaften; 
namentlich lost er sich in Alkalien farblos auf. 

Nachdem die Versuche, das Hydrochinonphtalei'n oder seine Deri- 
vate i n  krystallisirbare Salze Gberzufiihren, ergebnisslos verlaufen 
waren, bot sich noch die Moglichkeit, der Frage seiner Constitution 
durch Untersuchung der Acetyl- oder Benzoylderivate naher zu 
kommen. Ein Dioxykluoran l lss t  nur die Rildung zweifach acylirter 
Verbindungen erwarten, wiihrend die zweite der in Betracht gezngenem 
Formeln auch die Existenz von Tetraacetyl- bezw. Tetrabenzoylderi- 
vaten als mGglich erscheinen liisst. 

E k s t r a n d  erhielt durch Erhitzen des Phtaleins mit Essigsaure- 
anhydrid das  D i a c e t a t ,  C2oH1005 (CaHa0)a. Diese Thatsache kann 
crber zur Entscheidung zwischen den beiden Formeln nicht heran- 
gezogen werden, d a  unter den obwaltendrn Bedingungen die Sprengung 
eines etwa vorhandenen Anhydridringes nicht zu erwarten ist. Ganz 
anders, offenbar gunstiger fiir die Bildung eines Tetraderivates, liegen 
dagegen die Verhaltnisse bei der S c h o t t e n - B n u r n a n n ' s c h e n  Art 
des Operirens, bei welcher die Acylirung in wassrig-alkalischer Losung 
ausgefiihrt wird. Der  auf Grund dieser Erwagung ausgefuhrte Ver- 
such fuhrte indessen zu einem 

H y d r o  c h i n o n  p h t a1 ei'n d i b e n  z o a  t ,  Czo Hlo 05 (C? HS O)a. 
7 g Phtalei'n werden in 300 ccm 10 procentiger Natronlauge ge- 

lost, wobei die anfangs violette Farbe bald in 
schlagt. Man giebt nun 30 ccm Benzoylchlorid 
darauf die Flussigkeit durch einen Wit t ' schen 
lebhafte Bewegung. Sofort erfolgt Trubung 
weissen Niederschlages, der sich leicht absetzt. 

eine braunliche um- 
hinzu und versetzt 

Centrifugalriihrer ia 
und Bildung eines 
Man wascht ihn mit  

I) Diese Borichte 11, 713. 
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beieeem Wasaer bie zum Verschwinden der alkalischen Reaction undj 
trocknet ihn wharf, wobei anhaftende, durch Waechen kaum zu ent- 
fernende BenzoEsBure wegsoblimirt. Umkrystallieiren aoe Benzol und 
Waschen mit Alkohol liefert d m  Product bald rein weiee. Aus der 
ersten Mutterlauge fallt Zueatz von Alkohol noch eine weitere Menge 
reiner Substanz. 

Das H y d r  oc h i n  o n p h t a l  e i  n d i  b e n  z o a t  kryatallieirt in  dicken, 
farbloeen Nadeln vom Schmp. 252-2530. Es iet leicht lijslich in  
Benzol, schwer in Alkohol. In  Alkalien ist es unloslich und wird 
erst durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. Concentrirte 
Schwefelsffure lijst ee mit brauner Farbe, gleichfalls unter Vereeifung. 

Analyse: Ber. f ir  CaoHloOs (CIHIO)~. 

Ber. ftr CaoHio 05 (C7 Ha 0)a. 
Procente: C 75.21, H 3.91. 

Procente: C 75.55, H 3.74. 
Gef. 2 75.76, 75.53, D 3.71, 3.65. 

Die Analyeen entscheiden f i r  ein Dibenzoat; indeeeen betriigt 
der Unterschied der fiir die beiden Formeln berechneten Zcihlen 
sowohl hei Kohlenatoff als bei Waeserstoff nur einige Zehntel Procent. 
Es erschien daher geboten, die Zusammensetzung der Verbindung- 
noch anderweitig und sicherer zu controlliren. Ein Mittei hierzu bot 
die Molekulargewichtabestimmung : die MolekulargrBsse dee Dibenzoatee 
berechnet sich zu 540, diejenige des Tetrabenzoates zu 766. 

Um die fiir Verbindungen wie die vorliegende geeigneten Ver- 
euchebedingungen kennen zu lernen, wurde ziiniichet die Molekular- 
grijsse des F l u o r e e c e Y n b e n z o a t e s  bestimmt. Dieee Verbindung 
erhielt R a e y  e r  durch Erwarmen von Fluorescein mit Benzoylchlorid 
in farbloeen Krystallen vom Schmelzpunkt 2 150. Nach der Sc ho  t t e n  - 
Baumann’schen Methode wurde dereelbe Kiirper erhalten, jedoch in 
viel echlechterer Ausbeute als bei dem Hydrochinonphtaleln. Den. 
Schmelzpunkt fanden wir bei 216-2170. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde dorch Ermittelnng d r r  
Gefrierpunktserniedrigung im B e c k  m an n’schen Apparate ausgefiihrt. 
Bei Anwendnng von Benzol ale Liisungsmittel ergaben sich aber viel 
zu niedrige Werthe; die LBalichkeit des Kijrpere in kaltem Bcnzol 
ist, in Riicksicht auf die wegen des hohen Molekulargewichtes er- 
forderliche p o s s e  Menge der Substanz, zu gering. - Bessere Resultate 
wurden bei Anwendung von Naphtalin ale Loeungemittel erzielt: 

Idol.-Gew.: Ber. fiir CaoHioOs (CzHsO),: 766. 
2 >> CaoHio05 (C7 H5O)a: 540. 

Gef. . . . . . . . . . 490, 500. 
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0.872 
1.83 
2.667 
3.655 

Dae Hydro  c'h i n on  p'h t a l e i n  b e n z o  a t ergab folgende Zahlen 

0.1200 509 
0.253 
0.338 
0.Gl 555 

j 55:; 

Temperatur- Molekular- Concentration 
Naphtalin loo 1 erniedriguog I gewicht 

1) a. a. 0. 9 Diese Berichte 6, 506. 




