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Kochen erreichte die Ausbente an Aethylester noch nicht die Halfte
der Theorie. Deshalb ist hier das bekannte Verfahren von Mala-
gutil): »Ldsen der Schleimsfure in warmer concentrirter Schwefelsfure
und Eintragen in Alkohole vorzuziehen. Dagegen lisst sich der
Methylester bei 100° in geschlossenen (efiissen recht gut darstellen,
und die Methode hat gegeniiber der Malaguti’schen den Vortheil,
dass das Product sofort rein ist und dass der im Ueberschuss ange-
wandte Methylalkohol nicht verloren geht.

Durch die vorliegenden Beobachtungen kommen wir zu dem
Schlusse, dass von den gewdhnlichen Veresterungsmethoden keine
einzige fiir alle Fille zu empfehlen ist. Man wird vielmehr gut thun,
fir jede einzelne Sdore die giinstigsten Bedingungen besonders zu er-
mitteln. Wo aber die Anwendung der verdiinnten alkoholischen
Mineralsdure gute Ausbeuten liefert, hat das Verfahren den Vortheil,
dass der iiberschiissige Alkohol leicht zuriickgewonnen werden kann
und dass die Entfernung der Mineralsiure keine Schwierigkeiten
bietet; insbesondere ist dasselbe dort zu empfehlen, wo concentrirte
Mineralsiuren die Producte zerstéren konnen.

632. J. Herzig und H. Meyer: Zur Kenntniss der Phtaleine.
(Eingegangen am 24. December.)

Die Arbeit von R. und H. Meyer im letzten Heft dieser Berichte
veranlasst ans, zar Wahrung unseres Arbeitsgebietes folgende, zum
Theil noch unvollstindigen Versuche &iber die Natur der Phtaleine
mitzutheilen.

Verschiedene Umstinde schienen uns darauf hinzudeuten, dass
die Vorstellung Friedlinder’s von der Constitution des Natrium-
salzes des Phenolphtaleins nicht zutreffend sei. Versuche zur Alky-
lirung des Phenolphtaleins in alkalischer Lésung haben uns nimlich
gezeigt, dass man bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Natri-
umsalz des Phenolphtaleins 85 — 90 pCt. des Lactondimethylithers
erhilt. Derselbe ist weiss und zeigt, wie seinerzeit genauer berichtet
werden soll, alle fiir die Lactonither charakteristischen Eigenschaften,
wie sie Nietzki und Schroeter?), sowie Fischer und Hepp3)
beim farblosen Ditithylfluorescein beschrieben haben.

Die ungezwungene Erklirung der Bildung dieses Aethers in so
guter Ansbente macht, wenn man die Formel des Natriumsalzes nach

1) Ann. Chem. et de Phys. [2] 63, 86.
% Diese Berichte 28, 44 ff. 3) Diese Berichte 27, 2790.
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Friedlinder annimmt, grosse Schwierigkeiten. Es ist aber anderer-
seits kein zwingender Grund dafiir vorhanden, dem Aether eine andere
Configaration zuzuerkennen, wie dem ibm zu Grunde liegenden Salze,
zamal uns zur Erklirung der Firbung der geldsten Salze verschiedene
Maéglichkeiten zu Gebote stehen, von denen jede fir sich zu diesem
Zwecke vollkommen ausreicht.

Fiir’'s Erste wissen wir durch die ausgezeichneten Experimente
von Nietzki und Schroeter, dass beim Fluorescein neben dem
Lactonither immer geringe Mengen chinoider Aether entstehen und
dass wir demgemiiss Gemische von chinoiden and lactonartigen Salzen
in der Losung apnehmen diirfen, wobei eine minimale Menge eines
chinoiden Salzes das eventuell ungefirbte Hauptproduct, das lactonartige
Salz, verdecken kann. Weiterhin ist es ja nicht unmdglich, dass ein
ungefirbtes Lactonsalz darch Ionisirung eine gefirbte Losung geben
kaon. Wir konnen uns beispielsweise ganz gut denken, dass Fluores-
cein als solches nach Nietzki chinoid coostituirt, dass das lacton-
artige Kalinm- oder Natriumsalz ganz ungefirbt ist, und dass die
Firbung der Ldsung entweder von der Beimengung an chinoiden
Salzen oder von der Ionisirung des lactonartigen Salzes oder endlich
von beiden Umstinden zugleich herriibrt.

Die Thatsache, dass das Floorescein mit Alkohol und Salzsiure
sich nicht esterificiren lisst, scheint uns kein vollwerthiger Beweis
gegen die chinoide Natur des Fluoresceins im freien Zustande zu sein.
Wie das Fluorescein in alkalischer Lodsung haaptsichlich in der
Lactonform existirt, ebenso kann es ja auch in der Verbindung mit
Salzsiure lactonartig auftreten. Dass derartige Verbindungen leicht
entstehen, beweist die von Nietzki und Schroeter beschriebene
Verbindung des lactonartigen, weissen Didthylfluoresceins mit Salz-
siure. Eine weitere Thatsache, die mdglicherweise hierher gehdren
diirfte, ist die, dass der lactonartige Dimethylither des Phenolphtaleins
sich in Schwefelsiure mit rother Farbe 16st, genau so, wie Phenol-
phtalein selbst.

Schon Baeyer hat beobachtet, dass alkalische Losungen von
Phenolphtalein von einem Ueberschuss an. Alkali entfirbt werden, und
fibrt die Entfirbung auf die Bildung von Salzen der Sdure CgoHiOs
zuriick. Wenn oun auch die Bildung dieser Salze durch das Ver-
halten der lactonartigen Aether des Fluoresceins und Phenoiphtaleins
sowie des Phtalophenons selbst sehr wahrscheinlich wird, so mdchten
wir doch erwihnen, dass diese Erscheinung im Sione der neuen
Theorie auch einer anderen Erklirung Raum lisst. Sie konnte
nidmlich auch durch vollstindigen Riickgang der Dissociation gegeben
sein. Vorausgesetzt, dass die Ionisirung des Phenolphtaleins durch
Erwirmen geférdert wird, wire damit zugleich die merkwiirdige von
Baeyer beobachtete Thatsache erklirt, dass die durch einen Ueber-
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schuss an Alkali entfiirbte LGsung durch Erwirmen wieder gefirbt
wird und diese Fiirbung beim Erkalten wieder verschwindet. Weitere
Versuche, die wir in dieser Richtung machen wollen, sollen iiber die
Zauliissigkeit dieser Erklirungsweise entscheiden?).

Was nun das Oxim des Phenolphtaleins betrifft, so ist es umns
aafgefallen, dass das Acetylderivat desselben nach Friedldnder in
Alkali unldslich sein soll, was mit der von demselben Auator auf-
gestellten Constitationsformel nicht in Einklang gebracht werden
kann. Unsere Erfabrangen bei der Alkylirung sowie unsere Bedenken
beim Oxim haben wir Hrn. Prof. Friedlinder mitgetheilt, der uns
erklirt hat, dass er schon seit lingerer Zeit seine Interpretation der
Oximbildang fir nicht ganz zutreffend hilt und dies auch gelegent-
lich?) schon angedeatet hat. Er hat uns das Studium des Oxims
iiberlassen, wofiir wir ihm hiermit unseren besten Dank abstatten.
Unsere Versnche sind noch nicht so weit gediehen, dass wir definitive
Resunltate mittheilen konnten. Sicher nachgewiesen ist bis jetzt, dass
dag Acetylproduct des Oxims nicht einheitlich ist und ein Gemisch
von zwei, moglicherweise sogar von drei Kérpern darstellt. Im
Gegensatz hierzu scbeint das von Friedldnder beschriebene Re-
ductionsproduct ein chemisches Individuam zu sein, und wird das
genaue Studium desselben hoffentlich einiges Licht auf die Constitution
des Oxims werfen, Zu demselben Zweck sind aucb emlge apdere
Versuche in Angriff genommen worden.

Chinoide Aether des Phenolphtaleins konnten wir bis jetzt kry-
stallisirt nicht erhalten. Sie sind amorph, schwer zu reinigen; 16sen
sich aber in Kalilauge mit rother Farbe, wie Phenolphtalein selbst.

Alle bisher dargestellten Acetylderivate der Phtaleine waren ihrer
Zusammensetzung nach lactonartig und dementsprechend auch farblos,
Es war von Interesse zu erfahren, wie sich in Bezag auf Farbung
das Derivat eines chinoiden Aethers verhalten wird, bel dem ohne
Verseifung der Uebergang in die Lactonform nicht méglich ist. Zu
diesem Behafe haben wir das Acetylderivat des chinoiden farbigen
Monoithylfluoresceins von Nietzki und Schroeter dargestellt und
konnten uns dberzeugen, dass dieser Aether nur eine Acetylgruppe
aufnimmt und ein iotensiv gelbbraun gefirbtes Acetylproduct liefert,
welches aus verdinntem Alkohol in Nadeln vom constanten Schmelz-
punkt 188 —1900 krystallisirt.

Eine weitere Beobachtang wollen wir erwiibnen, die wir genauer
verfolgen wollen, da dieselbe uns nicht unwichtig erscheint. Nietzki

1) Ohne alle einschlagigen Versuche citiren zu wollen, méchten wir nur
erwihnen, dass beispielsweise beim Eosin eine derartige Erklirungsweise be-
reits ausfihrlich von Edgar Buckingham Zeitschr. physikal. Chem. XIV,
129 ff. gegeben wurde.

7 Friedlinder und Stange, diese Berichte 26, 2260.
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und Schriter haben durch Verseifang des chinoiden Diiithyliithers
-einen Monoi#thyléther erhalten, der gelb gefiirbt ist und ein weisses
Acetylderivat liefert, von welchem diese Autoren behaupten, dass
hier offenbar eine lactonartige Verbindang vorliegt.

Wir haben diesen Versuch wiederholt, um darch eigene Beob-
achtung zu entscheiden, in welchem Stadium der Uebergang der chi-
noiden in die Lactonform vor sich geht. Dabei hat sich folgende
merkwiirdige Thatsache ergeben. Wenn man den chinoiden Di&ther
-oder das Acetylproduct des chinoiden Hydroxylithers von Nietzki
und Schrdter mit der theoretischen Menge alkoholischen Kalis ver-
seift, dann mit Wasser und mit einem geringen Ueberschuss von
Saure versetzt, s0 bekommt man eine gelbe Ausscheidung und eine
fluorescirende Ldsung.

Schiittelt man das Ganze mit Aether durch, 8o geht die ansge-
-gchiedene Substanz in Aether, welcher absolut farblos bleibt, und
-ebenso verliert die wassrige Ldsung fast jede Fluorescenz. Wird der
Acther abgedunstet, so scheidet sich eine weisse, krystallinische Sub-
stanz ab, welche entschieden die Tendenz zeigt, sich gelb zu farben.
Absolut weiss haben wir die Substanz nicht erbalten kénnen, aber
andererseits hatten wir entschieden den Eindruck, als ob man es hier
-eigentlich mit einer farblosen, aber sehr empfindlichen Substanz zu
thun hitte. Die Abscheidungen waren an einigen Stellen ganz weiss,
an anderen gelblich gefirbt. In der Capillare firbt sich die Substans
bei steigender Temperatur immer mehr, bis sie endlich bei der von
Nietzki und Schriter angegebenen Temperatar — 250% — als
-orangegelbe Verbindung schmilzt. Ebenso nimmt auch die Tinction
der Krystalle beim Umkrystallisiren immer mehr za.

Wenn es uns in der Folge gelingen sollte, unsere vorliufige An-
sicht, dass hier eine Lactonform vorliegt, welche erst nach und nach
beim Umkrystallisiren in die chinoide Modification iibergeht, durch
einwandfreie Versuche zu beweisen, so wire damit die merkwiirdige
Thatsache erklért, dass Nietzki und Schréter beim Bromiren dieser
Verbindung kein dem Eosin analoges Derivat erhalten konnten.

Die von uns mit Orein- und Hydrochinonphtalein bereits be-
.gonnene Untersuchang werden wir bis zum Abschluss der diesbeziig-
lichen Arbeiten von Richard Meyer und Heinrich Meyer ver-
schieben.

Alle anderen hier kurz und unvollstindig skizzirten Versnche
werden wir fortsetzen und werden dariiber seinerzeit in den Monats-
heften fir Chemie ausfiibrlich berichten.





