
29. R. N i 8 t z ki und Ed. Bur c k h ar d t  : Ueber ohino'ide Derivate 
des Phenolphtaleins. 

[Eingegaogen am I?. Januar.] 

Vor Iaiigvrer Zeit h a h i  N i e t z k i  iiiid S c h r o t r r ' )  diirch Oxy- 
dstion des l'liiorescinatheresters den chinoideii Fluoresceinester dar- 
gestellt, aus welchem dnnii der chinoide Diathyliitlirr wid der Mono- 
hydroxylather erhaltrii wurde. urid zeigten ferner, dnss alle diese 
Verbindongen iiehen dem lactoi'den 1)iilthylather bei alk:ilisclier Aethy- 
lirung rnit Hroniiitbyl entstehen '). 

w i r  habrri n u t i  uiiserr Vrrsuche a u c h  :iuf das l'hrnolphtalei'n 
ausgedehnt uiid theileii ii:ichstehriid die Itesultntr tlieser Unrer- 
suchiingen niit. 

i n  nlknlischer Lii~i~iig niit 
Brorniithyl iithrrificirt iind rrhielteii nusschliesslich riiirii f:irblosrii 
Diathylather. wrlcher iiiit driii voii H e r z i g  s), wwie voii H:LIlrr 
uiid G u y o t  4, diirgestellteii Aetlier (Schrnp. 122") identisch wiir, uiid 
desseii Iiwtoi'de Constitution yon letztereii ChrmikeriI diirch die 
U e l ~ l i i h r n r ~ g  dre Rediictiorisprodiictes i i i  den Triathyliitlier er- 
wieseii wurdr. 

Ziir D;ti.strlliing eiiies chinoiden Aethers schlugeii wird dns briiii 
Fluoresceiii Iwfolgte Verf;ihreli eiri. 

Drr  C i i r h o x y l r s t e r  d e s  P h e n o l p h t i t l i n s  ist brreits voii 
H e r z i g 5, beschriebeii wordrn. 

Dersrlbe wurdr mit folgeiideni (tleiii He r z  ig '  schrri iiii Priiiaip 
e~itsprecheiidrn) Verfahreii d;i i+ptrl l t :  

Pheiio1pht:iliii wird iii ziernlicli riel Alkohol geliist, diese I ~ U I I ~  
unter Abkiihleti rriit Siilzsiiure tiiihezu gt.satt;gt, und dan Grriize eiiiige 
Tage gut- verstopft, strhen gelasseii. Dam erwlirrnt innii 3- 4 Stundrn 
auf drnr \vnsserbade, riigt die Fliissigkeit etwns rill, uiid girsst 
aiif Eis. 

Die-  eiitstelieiide kiirnipe Marse wild in Aether geliist, die 
LGsung ,einige Male rnit Sodalosung gescliittelt, uiid schliesslich drr 
Aether verdarnpft. t)ui.cli I(rjstallisatioii mit verdiiiiii~em hlkobol 

Wir haben ziii,Bclist l'hrnolpht,nlei'n 

~. ~ -~ 

I )  Diese Berichte 29, 44. 
2) Die von 0. P i s c h e r  und E. Hspp  ausgosprochene Behauptung (diese 

Berichte 28, 3W), (lass bei der Behandlung von li'luoresceiu mit Jodmethyl 
bei Gegeowart von Alkali nur der chinoidc Dimethglhther entstLude, kann 
icli niclt bestatigen, es entstehen auch hier beide Mono- und beide DimethJ.1- 
Aether, nur bereitet. die Trennung derselben einige experimentelle Schwierig- 
keiten. R. Nietzki .  

4) Compt. rend. 120, '1.96. 3) Uieae Berichte 28,  3355, 29 158. 
5) Wiener Monatshefte 13 (1893) 4?4. 

12* 
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oder init Chloroform rrhalt man den Korper in farblosen Bliittchen 
vom Schmp. 156-15S". 

Der Ester ist in SodalGsang unloslich. liist sich jedocli in Alkali- 
hydrat ohnr rrhrbliche Vrriiiiderurig. 

Rei unsrrrii Vrrsiicheii, deli Rorper zuin chinoiden Yhtalt?i'iilt~her 
zii osydirrii. w:ireii wir niclit gliic.klicher :ds, H e r z j g  ') seiner Zeit 
grwrseii ist. 

Setrtt. 1ii:iii zu dri. nlkalisclirii Lijsuiig rothrs Blutlaugensalz, so 
fiirbte sich d i r s r l h  violvt, uiid es konntrn schlirss1ic.h niit violet- 
rother F:irlw i n  Alkohol liislichv Flockrn ei.haltrn ncvdrn. docli stand 
die Meiige d r s  Farbstoffrs ir i  k r in r i r i  \-ri~hdtriiss zur  angewandten 
Siibstanz. uiid dir Rritid:ii~stt~lluiig dr r  Krstereii schritrrtr mi dr r  
ni;ingrlndrii lir?at,illisntionst'~higkt.it. Da k:tnirii iiiis n u i i  dir beiin 
Fluorescri'n uud Eosiii grmiicliteii Ei.fahriiiigr!i x u  Gutr. Walirriid 
Fluorescri'ii sowohl i i i  chiiioidrr :tls iii I:ictoYdrr Foriii z u  rxistireii 
schc.int und &in riitsprecliriid lwidr Kl:tssrri v o i i  Arthrrri bildet, 
schrint das 11:osin aus~c,hlirsslich cliiiioi'dri. Natur XII s t A i n .  13s bildrt 
bei d r r  Avtlierilicatioii direct drii Girbos,vlestt.r iiird den chinoi'drii 
Diiithrr. Eiii I:ictoi'dri. 1 )iiithri schriiit iiiclit rrhiltlich zu srin. 

Wir  hnbrii dahrr d ~ r i  ~'lirnc,ll)litaliiit~sti~r i i i  riri 1~romderiv;rt i ibrr-  
gcfiihrt. 1,iist m x i i  driisrlhrii in Eisrssip uiid fiigt Brom hiiizu, so 
illxwrbiit +*r daroii vivr Molrkiilr, riii Urberschtiss wirktr aber nicht, 
wir wir grhofl't hnttrri, oxydireiitl n u f  das I'htaliii. I k r  so rntstehendr 
1 e trabro 111 p l irr io l  p h t a l  i i t a  t h r r  kry.-tallisirt init Eisessig in farb- 
losrii. bri I f i3 I' schmelzrndt.ii Xadelii. 

A n a l p . :  Bcr. flir C??HItiO,Urr 

( H e r z i g  giebt 150-152O an.) 

,. 

Procente: r; 39.7, Fl 2.41, Br 48.19. 
Gef. 40.16, 2.51, 48.78. 

lh1rc.h Erhitzrii init I'ssigsaiireaiihvdrid wird der Kiirprr in ein 

Andyfie: Rev. fiir C22111, 0 4 B r 4 ( C ~ I I : ~ O ' l .  
bri  231 ' schmrlzriides 1) i n  c e c y 1  d e  r i  v a t  iibergrfiihrt. 

Piocente: (; 41.71, H 2.67. 
( k f .  4 1 .s 1: ?.93. 

Dcr Trtrabroiiipheiiolphtaliniithrr liist sich, wenn vollig rein, in 
Alkalieii farblos; fiigt innn m i  tlrr alkalisclieii Losung (es werden 
etwas mehr :rls 4 KOH zugrsrtzt) Frrricyanknlium, so entsteht sofort 
eine tiefbliiue Farbunp. 1 ,bs t  nian nach den1 Eintragen der berechneten 
Menge rinige Stunden stehrii, so rrstarrt die ganze Masse zu einem 
Brei voii blaueii Flockrii Dir susgescbiedene Substanz ist dae 
K a1 i u m s a1 z d e s c h i n  o i d  r ii  T r t r a h r o m p h e n  y 1 p h t a1 e i:n ii t h e rB. 

Der Niedersch1a.g wird abgesniigt, auf Thontellern getrocknet uiid 
mit heissem Alkohol ausgezogen. Aus der eingeengten alkoholischen 

') Diese Berichte 28, 3260. 
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Liisung scheidet Rich das  Salz iinch Iangerriii Stelirn i n  gruiischillern- 
den derben Xadrlii ails. I)xs Snlz liist sich kaum irn Wnsser, leicht 
iri Alkoliol, rind wird dwin diircli Wassrrzusatx :tbgrschiedeii, iiiiter- 
scheidet sich :dso hirrin wesriitlich voii deli Kaliums:ilxrn der Eosiii- 
fither (Erytht ine), welchr schwrr loslich in W:tsaer iind starkem 
Alkohol, aber leicht liislicli in vrrdiiiintein sind. Die Aiialysr d i t w s  
Kaliumsalzrs gab niclit, Iwsondrrs scharfe Znhlm.  iiiinivntlicli fitAlrii  die 
~aliumbestimrniinKen stets zii iiiecirig a w ,  w;is wolil ii i  riiier theil- 
weiseii Dissociatioii drs Salzrs seiiiru G r i d  hat, virlleirht auch i n  
der schwriwi Vrrbrriinlichkrit, diirc.11 wrlchr Iricht riiir Vrrlliichtigung 
voii Kalium vrr:trJnsst werdrii koiiiite. 

Analyse: Ber. f u r  ('?.HI:iBr,O, I<. 
Procent(&; C 37.71, H I.s.3. Br. 45.71, I< 5 57. 

Gef. 37.70. 2.41, 45.32, 4.81, 4 SS, 4.SO. 
Einen Zwrifrl nii drr  Ziisamnirnsrtziing Iassrii ubrigrns die 

Zahlen nicht ZII.  n:iinriitlich werdrri sir tlui,ch die iinttv nrigefiihrtrn 
Aiinlysrii des frririi Estrrs i.r$iiizt. 

Die Llxurii Liisiiiigrii drs Snlzes wrrdrii drirc-ti Siiiirrii grlb ge- 
fiirbt. nirrkwiirdigerweisr w i d  d r r  :tbgeschirdri,r Ester aber schon 
durch Kochrii mit g i i n  verdiiiintrii Siiarrn verseilt. wahrriid t h r  gegen 
Alkalieii writ I~rstiindiger iet. Rri d r r  Vrrseifung wurdr d:*s Von 
A .  v. R n r y  r r  d:irgrstrlltr '~rtrnbrr,nil,liriiolpht:llr~ll rrhnlten. 

Zur 1)arstrIIuiig d v s  f r r i v n  E s t r r s  vrrfiihrt III:III  ii~ii l l r ~ t r l i  f t j l -  

geiiderrnaassrn. 
D:ts bl:~tir I(:iliums:ilz wild i n  Wnssrr  :iiigrscliliininit~ und ~ I I Z O ~  

dariiber grschichtet. Man eiiuert nnn vorsichtig mit EpsigsAurr :in ulid 

erwlrmt, unter Schiitteln iiuf deni W:isserbade. Der I h r r  geht nun 
in die Renzollijsuiig iiber und krystallisirt dxrans iiach dem Ein- 
eiigen i n  gelhrn benzolhaltigen Nsdeln, a e l c h r  beim Trocknrii unter 
Verwitterung eine diinkelrothe Fxrbe nnnehineil. Aus Alkoliol krystd-  
lisirt die Substanziti derben Iilutrothen Prismen, deren Schnielzpunkt 
bei 210--.2l:i" lie@ 

Analyse:. I:er. fill. ( h E 1 1 t O a B r ~ .  
l'rocmntc: f; 39.87, H 2.1 1. BI. 18.35. 

Gef. :;!l.:l.-i, >) .?.:\.2. ' T  49.39. 

Wahrend I'henolphtnIePn zwar in nlkoholischer Iiisling gefrirbt 
ist, sich a b r r  iiicht nnf der Fnser fixirrn liisst, ist dieser Aether rin 
nusgesprochenei,, ziemlich starker Fnrlstoff. Auf Wolle irnd Seide 
erzeugt er ein bei Tageslicht fast reines Rlau, wrlches Lei kiinstlicher 
Beleuchtung sllerdings ziemlich violetstichig erscheint. 

Das Verhalteii des Fnrbstoffes erniiigliclit eineii sehr eleganten 
Versucli zur Demonstration der chemischeu Fiirbetheorie. Siiuert man 
die blaue Liisung des Alkalisalzes vorsichtig mit Essigslure an ,  SO 
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erscheint dieselbe schwach gelblich, oder in geniigender Verdiinnung 
fast farblos. Rringt man einen Seidenstrang oder Wollstrang Iiinein und 
erhitzt, so fiirbt sictt d iewr i t t  der noch iinmer ungefarbten Liisung 
inteiisiv blnn, ein Heweis, dass sich die tliierische Faser  der Farbsaure 
gegrniiber wie ein Alkali verhiilt. Arich die tbieriscbe Haut nirnntt 
bei Beriihrung rnit dent freirii ISster eine tirf blaue Parbe .an. 

Durc-h weitere Aethylirung stellteii wirnuii den D i a t h y l a t h e r  dar. 
Durch doppelte Urnsetzung der; Kaliunisalzes mit Silbernitrat. 

wurde das Silbers:tlz :ils bl:iuer flocltiger Niederschleg erhalten. Es 
erwies sich  IS zweckmissig, dasselhe im trockenen Zustande in Benzol 
zu suspendiren iiiid die binwirkung v o n  Jodathyl in dieser Lijeung 
k:tlt vor~ziitichneri. ISs tritt bald eiiie inrrkliche Reaction ein, uod 
dns bl:iue S:ilz w:indrlt sich i n  gelhes Jodsilber urn. Die von dieseni 
getrenntr Benzolliisuug wird eingerngt. und bis R I I  begirinender Triibung 
niit LigroY~t vrrsctzt. Die bei Iangerrm Stehen sich abscheidendeil 
gelben Krystalle werden zuniichst nus vrrdiiiintcrn Alkohol und 
scbliesslich ;IUS Ligroi'n krystnllisirt. D e r  Kiirpei bildet schwefelgelbr 
Xadrln vom Sclinielzpiinkt 150 -- 151", welchr in Wasser iind Alkali- 
1;ruge unliislicli sirid, sich abrr iit Alkohol, Iknzol und Ligroi'ii liisen. 
I k r  Kijrprr \vrtr.de fiir die Analysr h i  1 % ) "  getrocknet. 

Analyst.: Bcr. fhr C ~ ~ I I I ~ C ) , I ~ I ~ ~ .  
I'wcente: (> 11.74; 11 2.t;o. Br 4(;.;17. 

(;el.. ' 42.1:;. .L l . ( iG ,  )) 2.77. 2.W. j. 46.32. 
Wird der Di5tliylathe.r iri Alknhol geliist. die 1,iiuung mit wenig 

verdiiiititer Schwefrlsiiure vrrsetzt i ind gekoclit, so tritt, pnt.tiellr Ver- 
seit'ung drssrlbrn ein. Wtissrr fillt  :IIIS drr Liisung farblosr Flocken 
eiiies Mono8thylathers. wrlcliw :mi bestrn diirch Kryet;illis:ition aus 
C 11 1 o rofnr ni re i 1 1 e rli ii I tt> ti w i rd . 

Dersrlbe bildrt f:irblose, bri 2 3 i "  s c h m e h n d e  S:de ln  iind liist 
sich iri verdiiniitrr Alkdil:iirge ohne IJ~ii4)iitrg. 

Analyse: Rer. liir C ~ 2 1 1 1 ~ 0 * 1 3 i . ~ .  
Procente: C 39.S7, H : ' . I l ,  Br 48.:15. 

Gef. ;;:1.:;1;. "41. 4s.c;o. 

Dn der Iiijrper. v(in dein isomereti ('arbosyliithrr ganrlich ver- 
srhirden ist: muss hier wohl d r r  I I > - d r o x y l a t I i e r  rorliegen; die 
1"nrhlosigkrit tier alkalischrn 1,iisuilg drutr t  ;tbw darauf hin, dass der- 
srlbe nrir i n  der Inctoi'drn l'orni existirt. Ihfiir spricht auch der Um- 
stand; daaa er sich tiiit grosser Leichtigkeit acetyliren Iasst. Rein1 
I<rhitzert t i i i t  1~;ssiasBure:rnIi~drid gelit cr i n  ein A c r t y l d e r i v a t  fiber, 
welches RUS Eisessig in schiitirii fnrblosen Nadeln krystailisirt. Dis- 
srlben enthirlten ICrystallessigGiurr , welche erst Iiei 140" entweicht. 
Der Schnielzpankt liegt bei 110 - 11 1 ". 

hnalgse: Bcr. fur Cs,Hlg05Brr. 
Procente: C 40.91, H 1.97.  

Gef. >J n 40.95. n 2.58. 



W i r  versuchten nun Tetrabromphenolphtalei'n mit Alkali und 
Brointithyl zu iitherificiren. Auf diese Weise konnte aber  keiner der 
hier beschriebenen Korper  erhalteii werden. Die einzige aus dern 
Reactionsproduct isolirte Substanz ist ein farbloser Diathyltither vom 
Schrnelzpunkt 175'. 

hnalysc: Bey. fiir Ca,Hl*O,Br,. 
Proconte: C 41.74, H 2.60. 

Gef. )) n 41.!18, n 2.i9. 
Ohne Zweifrl liegt hier der l a c t o i ' d e  D i g t h y l a t h e r  vor. 

T b e o r  e t i s c  h e  S c  hl u s s  b e  t r  a c h t un g. 
Der Phenolpbtalinester von H e  rz ig: 

' ' '\OH 
I 

HO 

'COOC2 Hs 
\ '  

lasst sich nicht, wie der eiitsprechende Pluorescinester zu einem chi- 
noiden Phtalinester oxydireri ; eiu solcher entsteht aber leicht aus  
dem Tetrabromderivat. 

D e r  chinoi'de Tetrabrom-Phenolphtalei'nester: 
Br Br , 

0 :  ,' ' ,011 
I 
'Br I) \ Br. ,, 

, C  
I 

' .COOCzHs 
/ 

ist gelb gefarbt, farbt die Faser rnit blauer Farbe an und bildet blaur 
Alkalisalze. Durch weitere Aethyliruug geht er in den gelb gefarbteii 
(chinoi'kn) DiPthyllther : 

0 Br Rr OC~HS 
\ /  ' ,' '\ / 

\ 
. ~ ~. 

1) Anf die Stallung der Bromatome in dieeer Formel sol1 kein be- 
wonderer Werth gelegt werden, dieselbe ist vorl5ufig willkiirlich angenommen 
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uber. Durch Verseifen mit verdiinnten Sauren entsteht der Mono- 
Lthyl-Hydroxyliither, welcher bis jetzt nur in der lactoiden Form: 

Br Br 

Rr’ Br 
c 

I 1 0  . OCZIIj 

0 
. co 

rxistirt. Durch Behandeln mit 1I:ssigsCure;tnhydrid en tsteht d:inius 
das Acetylderivat: 

Rr Rr 

OH3 C20 . . OCZ Hb 
Rr . . Hr 

C 
i 0 

.co 

Hei Behandlung des von v. Raey e r dargestellten Tetrabrom- 
phenolphtnlei’ns mit Bromiithyl und Alkali konntc bis jetzt nur der 
lactoyde Iliathylilther 

Rr US 

HsCzO. . OC2HS 
Br , ,Br 

c \  
I ‘0 

. co 

erhalten werden. 
iither, hrblos. 

lkrselbe ist, wit! der vorbeschriebene Monoathyl- 

R. N i e t z k i’s Laborat. fiir organ. Chemie an der Universitiit Basel. 


