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laugsam unter Entfarbung in die feste Modification iibergeht. Zur 
Reinigung des Nitrosoieopropylacetons eignet sich die Destillation irn 
Vacuum in ausgezeichneter Weise. 

B a m b e r g e r  nnd S e l i g m a n  haben gefunden, dass diese Ver- 
bindung durch concentrirte, warme Natronlauge unter Gasentwickelung 
zersetzt wird, wahrend ich in Gemeinschaft mit J a b l o n s k i  angegeben 
babe, dass as davon unangegriffen bleibt. Wie ich mich noch einmal 
iiberzeugt habe, ist unsere Angabe nicht unrichtig, nur nicht genau 
genug ausgedriickt. Wenn man, wie B a m b e r g e r  und Se l i g m a n  
bervorheben, zwischen fester und fliissiger Modification unterscheiden 
muss, ist es auch nothig, ihr Verhalten gegeniiber Natronlauge getrennt 
zu behandeln. 

Die feste, weisse Substanz, welche wir seiner Zeit allein unter- 
sucht haben, wird von Natronlauge nicht verandert, man muss sie 
erat mit der Natronlauge iiber ibren Schmelzpunkt erhitzen, d a m  setzt 
pl6tzlich die Zersetzung unter Gasentwickelung ein. 

Es ist also die flussige Form, welrhe in der Warme sofort zer- 
stort wird. Andererseits hat der Versuch gezeigt, dass die fliissige 
Modification - von der Vacuumdestillation herriihrend -, auf Natron- 
huge gegossen, bei gewiihnlicher Temperatur zum griisseren Theil 
sofort zum festen dimolekularen Product erstarrt und sich nur zum 
kleineren Theil zersetzt. Ein Weichwerden der Krystalle beim Stehen 
iiber concentrirter Natronlauge habe ich nicht beobachten kiinnen. 

208. C. L i e b e r m a n n  und T h .  Z e r n e r :  Ueber Phloroglucin- 
phtaleln. 

(Eingegangen am 24. Marz 1903.) 

Das Phtalei'n des Phloroglucins ist 1880 von Link')  dargestellt, 
aber nur wenig eingehend untersucht worden. Auch hat es, wohl 
seiner schwierigen Reindarstellung uud seiner mangelhaften Flrbeeigen- 
schaften wegen, seither keine weitere Bearbeitung gefunden. Neuer- 
dings hat diese Verbindung aber fiir die Frage der Farbung oxydi- 
scher Beizen insofern ein grijsseres Interesse gewonnen, als sie, die 
Richtigkeit von L ink ' s  Forme1 vorausgesetzt, ein Isomeres dee 
Ga1lei:ns a) wie des Dioxyfluore~ceins~) ist, welche beide - das Dioxy- 
fluorescei'n schon in Gestalt einer ganzen Klasse von Dioxyfluor- 

I )  Diese Berichte 13, 1652 [lSSO]. 
3) Diese Berichte 34, 2291 [1901]. 

2, Diese Berichte 34, 2302 [1901]. 
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escei’nen 1) - die oxydischen Beizen in ausgezeichnetster Weise farben. 
Das Phloroglucinphtalein unterscheidet sich im cheniischen Bau von 
ihnen durch die Stellung der Hydroxyle in den Phloroglucinkernen, 
insofern die Hydroxyle im Phloroglucinphtalei’n nicht orthostiindig 
sind und daher nach der Liebermann-Kostanecki’schen Theorie 
keinen die ~gewohnliohena 2) oxydiscben Beizen farbenden Farbstoff 
liefern sollen. Da L i n k  uber die Farbeeigeuschaften des Phloroglu- 
cinphtaleins keine Angaben gemacht hat, haben wir die Verbindung 
von neuem daxgeatellt und zugleich etwas eingehender untersucht. 
Vorweg mag bier bemerkt sein, dass unsere Analysen und Derivate 
zu der bisherigen Forme1 des Phloroglucinphtalei‘ns gut pussen, sowie 
beziiglich der Farbeeigenschaften, dass, ganz den Erwartungen ent- 
sprechend, weder daa Phloroglucinphtaleh selbst, noch sein Tetra- 
bromproduct oder seine Aether die sgewohnlichena: Beizen fkben. 
Von den P Schenrer’schen Beizena s), welche in der Farberei von den 
-ugewohnlichencc wohl auseinander zu halten sind, werden einzelne, 
aber auch nur schwach, angefiirbt. 

co,o P h l o r o g l u c i n p  h t  alei‘n, C < - C ~ H ~ ( O H ) ~  (2.4) 
(11 >O 

Cs Hz (OH)>(2.4). 
Fur die Darstellung erhitzt man zweckmassig 10 g (2 Mol.) Phloro- 

glucin mit 7-8 g (etwas iiber 1 Mol.) Phtalsaureanhydrid unter ofte- 
rem Umriihren ca. 3 Stdn. bei 170-1800; bei hoherer Temperatur 
verharzt zu vie1 Substanz. Da nur Phtalsaureanhydrid, nicht Phtal- 
saure in Benzol leicht loslich ist, so verfiihrt man besser ale nach 
I d i n k  so, dass man die gepulserte Schmelze zunachst erschiipfend mit 
Benzol auskocht, in welchem das Phtalein unliislich ist. Durch Aus- 
kochen mit Wasaer bringt man das Phtalein in Losung, wahrend eine 
orangerothe, in siedendem Wasser unlosliche, pulverige Sobstanz, 
deren Untersucbung noch nicht zu Ende gefiihrt ist, in nicht ganz un- 
betrachtlicher Menge zuriickbleibt. Das Phtalei’n fiillt m m  griissten 
Theil beim Erkalten der wassrigen LBsung aus, ein weiterer Theil 
kann durch nicht zu weitgehendes Einengen dieser Liisung gewonnen 
werden. Zur weiteren Reinigung lost man das rohe Phtalein in wenig 
kochendem Wasser, lasst langsam abkiihlen und beseitigt die ersten 
Ausscheidungen solange, als dieselben noch harzig erscheinen. Es ge- 
lingt so, den Punkt zu treffen, WO die weitere Ausscheidung des Phta- 
lei’ns in feinen, mit der Lupe erkennbaren Niidelchen stattfindet, die 

1) Diese Berichte 35, 1782 [1902]; siehe auch die nachstehende Abhand- 

a) Diese Berichte 35, 1490 [1902]. 3, Diese Berichte 35, 1490 [1902J 
lung von Osorovita. 
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faet farblos bis schwach fleischfarben sind. Diese Substanz ist auch 
nach mehrtzgigem Liegen an der Luft noch sehr wasserreich, da sie 
beim Trocknen auf 120° noch 21-25 pCt. Wasser verlor'). Wahr- 
scheinlich befindet sich das Phloroglucinphtalei'n in dieser Form, i n  
der es dem Phenolphtaleh gleicht, in der Lactonform. Beim Trocknen 
auf 120" wird die Verbindung orangegelb und stellt dann wohl die 
chinoide Form dar. Dieselbe Farbung nimmt die farblose Verbindung 
auch allmahlich im Exsiccator an. 

0.1390 g Sbst. (bei 1200 getrockn.): 0.3375g CO,, 0.0440 g Ha0. - 0.1957 g 
Sbst. (bei 1200 getrockn.): 0.4767 g Cog, 0.0660 g HaO. 

CzoBiaOT. Ber. C 65.93, H 3.30. 
Gef. )) 66.22, 6544,  >) 3.52, 3.69. 

Phloroglucinphtale'in hat keinen besonderen Schmelzpunkt. Oegen 
2500 sintert es unter Dunkelfarbung. Es ist ausserst leicht mit orange- 
gelber Farbe liislich in Alkohol, Essigsaure, Aceton nnd kochendem 
Wasser, ziemlich schwer loslich i u  kaltem Wasser, uoliislich in Ben- 
eol und Chloroform. Die Losungen fluoresciren nicht. Alkalien und 
deren Carbonate losen es mit tieforangerother Farbe ohne Fluorescenz. 
Auch die Liisung in concentrirter Schwefelsaure fluorescirt nicht. Es 
zeigt keine Phloroglucinreaction gegen den sslzsauregetrankten Fich- 
tenspahn. Von alkoholischem Kali wird die Substanz nicht zersetzt 
oder verandert. Nach '/Z-stiindigem Kochen mit 15-procentigem al- 
hoholischem Kali, Abdestilliren des Alkohols bis fast zur Trockne 
und Losen des Riickstandes in Wasser, wurde durch Saure ein krp- 
stallinischer Niederschlag gefallt, der, aus Wasser umkrystallisirt, sich 
in allen Punkten mit dem angewandten Phloroglucinphtalei'n als iden- 
tisch erwies und auch bei der Analyse die geforderten Zahlen gab. 

0 2015 g Shst. (bei 1200 getrockn.): 0.4850 g CO?, 0.0645 g HaO. 
CaoH1207. Ber. C 65.93, H 3.30. 

Gef. )) 65.65, )) 3.55. 
Die >.gewiihnlichenc Beizen Wrbt das Pbloroglucinphtalein nicht, 

einige der Scheurer 'schen (nsmentlich Th, Zr, Y, Ur) nur ganz 
echwach an. Seide wird schwach gelb gefiirbt. 

T e t  r a b e n z o y 1- p h 1 o r  o g 1 uc i  n p h t a1 e i'n , CSO Hg 0 3  (0. C.r H5 O),, 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  dargestellt. Die Verbindung wird durch 
wiederboltes Liken in Benzol und Fallen mit Ligroi'n gereinigt. 
Amorphe, in Alkali unlosliche, farblose Flocken. 

1) Man kBnnte diesen Wassergehalt vielleicht auf eine hydrirte Triketo- 
form der Phloroglucinreste zuriickfhhren, bei der sich die 1.3.5-Kohlenstoffe 
in  der Form \C(OHh befinden. 
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0.1915 g Sbst. (bei 1l.W getrockn.): 0.5185 g COa, 0.0733 g HaO. 
CrsH28011. Ber. C 73.85, H 3.59. 

Gef. )) 73.90, rn 4.25. 

T e t r a  a c  e t y 1 - p h 1 o r  og 1 u c in  p h t a 1 ei'n , Cto H8 03 (0. Cz H) O)r, 
mit Essigsgureanhydrid und essigsaurem Natrium dargestellt. Durch 
Fallung aus Aceton mit Wasser erhalt man es in farblosen Flocken. 
Loslich in Benzol Schmilzt unter Zersetzung gegen 2300. 

0.1702 g Sbst. (bei 1150 getrocko.): 0.3910 g COa, 0.0617 g HaO. 
CasHao011. Ber. C 63.16, H 3.76. 

Gef. )) 62.66, n 4.02. 
Setzt man zur alkoholischen Losung des Acetats vorsichtig alko- 

holisches Kali, so beobachtet man voriibergehend eine schiin griine 
Fluorescenz, die aber bei Eberschussigem Kali alsbald verschwindet, 
um der rothbraunen Farbung des entacetylirten Pbloroglucinphtaleihs 
Platz zu machen. Versetzt man die alkoholische Lijsung des Tetra- 
acetats von vornherein mit uozureichendem alkoholischem Alkali, so 
kann man sogar kochen, ohne dass die Fluorescenz rerschwindet. 
Durch theilweises Verjagen des Alkohols, Zusatz von Wasser und 
Salzsaure liisst sich die gebildete Substanz krystallinisch fallen. In 
Alkohol flunrescirt sie nicht, wohl aber bei Zusatz von Spuren Alkali. 
Aehnlich verhalt sich die Benzoylverbindung bei vorsichtiger Versei- 
fung. 

T e t r a  b r o m - p h l  o r  og l  u c in  p h t a1 ei'n, Czo He Br, 07. 
Die kalt gesiittigte Liisung des Phloroglucinphtalei'ns in Eisessig 

wird mit 4 Mo1.-Gew. Brom vermischt, iiber Nacht stehen gelassen und 
hierauf noch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Man fallt rnit 
Wasser, trocknet auf Thon, lost die trockue Masse in Benzol und 
fallt die Substanz unter Verwerfung der ersten harzigen Antheile par- 
tie11 durch LigroYn. Schwach fleischfarbene, amorphe Substauz, die 
in Alkohol spielend mit Orangefarbe loslich ist. In Alkali lost sie 
sich rnit rother Farbe ohne Fluorescenz. Kdkhaltiges Filtrirpapier, 
mit der farblosen Benzollosung der Substanz getrankt, farbt sich nach 
Verdunsten des Benzols roth. Die LBsung in concentrirter Schwefel- 
saure fluorescirt nicht. 

0.1205 g Sbst. (bei 115" getrockn.): 0.1310 g AgBr. - 0.1675 g Stist.: 
0.2175 g COS, 0.0250 g H20. 

C~oHsBraO7. Ber. Br 47.06, C 35.29, E 1.18. 
Gef. 46.26, n 35.41, n 1.66. 

Dass das Phloroglucinphtalei'n entsprechend dem Fluorescein und 
im Gegeusatz zu sammtlichen, oom Oxybydrochinon aus dargestellten 
Dioxyfluorescehen, welche nur je 2 Wasserstoffatome durch Brom sub- 
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stituiren'), so leicht deren 4 durch Brom ersetzt, liegt, in Ueberein- 
stimmung mit O s o r o v i t z '  (I .  c.) Erklarung, daran, dass hier wieder 
wie im Eosin die 4 fiir den Bromeintritt giinstigeren Stellen 
3, 5,3', 5' (Methankohlenstoff in  1) fiir die Substitution offen sind, wie 
folgende Constitutionsformeln zeigen: 

B r  0 Br Br  0 Br Rr 0 Br 
HO/\/-'--/\OH H()/\/\/\OH HO/\/'\/\OH 

Br- 1 1 '  ..,\A,) Br HO\,,,\,/OH 1 1 "  Br,-,[ I /  ,,,hr 
C C H O  C OH 

Eosin Dibromdiox yfluorescein Tetrabromphlorcglucin- 
phtale'in. 

Gew8liulicbe Beiten farbt das  Tetrabromphloroglucinphtalei'n so 
gut wie nicht, von den Scheurer ' schen  einige leidlich s tark,  Seide 
schwach lachsfarben. 

Die Methylirung mit 
Dimethylsulfat in  alkalischer Losung liefert j e  nach der Art der Aus- 
fiihrung verschiedene Producte. Erhitzt man die alkalische Liisung 
des Phtalei'ns mit Dimethylsulfat zum Sieden und tragt beim Abkiihlen 
noch wiederholt iiberschiissiges Dimetbylsulfat ein, so bleibt bis auf 
wenig dunkles Harz alles in  Alkali gelost. Die LBsung wurde mit 
Saure gefallt, der Niederschlag nach dem Trocknen in Chloroform 
gel6st und partiell durch Ligroi'n gefallt. Bei der amorphen Beschaffen- 
heit dieser wie der meisten Derivate des Phlorogluciii phtalei'ns 
erreicht man hier iiberall nur durch mehrfache Wiederholung der Um- 
fallungen unter Beseitigung der harzigen Ausscheidungen brauchbare 
Producte. 

Die in Alkali liisliche methylirte Verbindung ist orangegelb und 
in Alkobol obne Fluorescenz leicht loslich. Ihre  alkalische Liisung zeigt 
dagegen eine ausserst starke gelbgriine Fluorescenz, sodass Letztere mit 
der Methylirung einiger Hydroxyle zum Vorschein kommt, wahrend die- 
selben freien Hydroxyle im Phloroglucinphtaleih die Fluorescenz ver- 
hindern. Der Analyse wie der Methoxylbestimmung nach liegt ein 
Gemisch des Phloroglucinphtalei'u -Dimethyl- mit etwas Trimethyl- 
Aether vor. 

P h l  o r og 1 u c i n  p h t a l e  i'n -m e t  h y 1 a t  h er. 

') Den fruher, diese Berichte 35, 1732 [ 19021, beschriebenen einschlagi- 
gen Verbindungen m6chte ich bei dieser Gelegenheit das eeitdem von F. 
Wii lbl ing und mir noch dargestellte Dibromdioxyfluorescei 'n  d e r  He- 
mipinskure  hinzufiigen. Rothe, krystallinische Verbindung. 

CmHlbBrz09. Ber. Br 27.51. Gef. Br 27.45. 
C. Liebermann.  



1075 

0.2235 g Sbst. (bei l l O o  getrockn.) nach Zeisel: 0.3150 g AgJ. 
0.1634 g Sbst: n w )) 0.4010 g CO1, 0.0690 g HsO. 

CaoHio05(OCH~)~. Ber. C 67.35, H 4.08, CH3 7.66. 
CioHe041(OCH&. )) )) 67.98, )) 4.43, * 11.08. 

Gef. )) 66.93, 4.69, )) 9.00. 
Bei einer zweiten Darstellung, bei welcher die in Chloroform 

geloste Substanz mit Ligro'in partiell ausgefallt worden war, erhielten 
wir bei der Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  scharf die fiir den 
Dimethylather erforderte Methylzahl. 

0.2145 g Sbst.: 0.2465 AgJ. 
C ~ ~ H I ~ O ~ ( O C H ~ ) ~ .  Ber. CH3 7.66. Gef. CH3 7.34. 

Nimmt man die 
Methylirung bei wenig erh6hter Temperatur mit einem grossen Ueber- 
schuss an Dimethylsulfat vor, so erhalt man hauptsachlich ein in Alkali 
unlosliches, dunkles Harz. Um es von alkaliloslichen Theilen zu 
trennen, wird es wiederholt in alkoholischem Kali gelost, mit Wasser 
ansgefiillt und schliesslich aus Alkohol und Wasser rein erhalten. 
Gelbe, amorphe, in wassrigem Alkali ganzlich unliisliche Substanz. 

Nach dem vorstehend Mitgetheilten hat das Phloroglucinphtalein 
recht wenig aussere Aehnlichkeit rnit dem Fluoresceih, namentlich 
wegen des Fehlens der Fluorescenz und der geringen Farbigkeit. In 
dieser Hinsicht schliesst es sich mehr dem Phenolphtaleih, dem Hydro- 
chinon- und dem U- und $-Orcin-PhtaleYn an, Es scheint daher zu- 
nachst fraglicb, ob man in ihm den Fluorankern oder eine wesentlich 
andere Constitution annehmen soll. Wahrend der Fluorankern dern 
Phenolphtaleln fehlt, nimmt ihn R i c h .  Meyer  ') irn Phenolphtaleih- 
anhydrid, im Hydrachinon- und in den Orcin-Phtaleinen an, und schreibt 
die mangelnde Fluorescenz bei zweien der Letzteren der Stellung 
der Methyl- und Hydroxyl-Gruppen zum Fluorankern zu. Auch 
unsere Befunde fiihren zu keiner anderen Deutung des Phloroglucin- 
phtaleins. Die Rohformel ist unzweifelhaft CzJHla 0 7 ,  wodurch die 
Annahme , dabs die Verbindung Phtalsiurediphloroglucinester sein 
konnte, ausgeschlossen ist ; dieser Annahme widerspricht auch fernerhin 
das oben nachgewiesene Verhalten des Phloroglurinphtaleiks gegen 
alkoholiscbes Kali. Die fiir die Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen ge- 
fundenen Werthe, obwohl fur verschiedene Acylzahlen ciemlich nahe 
aneinander liegend, sprechen auch zu Ounsten der Fluoranformel. Ein 
Anthrachinonderivat ist wegen der Stellung der Hydroxyle des Phloro- 
glucios ausgeschlossen. Man muss also wohl vorlaufig annehmen, dass 
die Stellung der beiden gegeniiber dem gewohnlichen Fluorescein hin- 
zugekotnmenen Hydroxyle - in Orthostellung zum Methankohlenstoff - 

P h l o  r o g l  u c in  p h t a l e i n -  t e t  r a m  e t h y 1 i t h  er. 

1) Diese Berichte 29, 2627 [1896]. 



ein Behinderungsgrund fiir das Eintreten der Fluorescenz ist. Sehr 
interessant ist es daher, dass die Fluoresceuz in alkalischer Liisung 
nach partieller Veresterung der Hydroxyle ebenso wie bei theilweiser 
Entacylirung der Acetyl- und Benroyl-Verbindungen hervortritt, wobei 
die beiden fraglichen Hydroxyle sich i n  alkylirtem oder acylirtem 
Zustande befinden kiinnten. 

Organ. Labor. der Techn. Hochschule zu Berl in .  

209. N. O s o r o v i t z :  
Ueber einige Dioxyfluoresce'ine halogenirter Phtalsauren. 

(Eingegangen am 24. Miirz 1903.) 

Vor einiger Zeit haben Lieberrnann und Wolbling1) eine 
Mittheilung iiber einige von ihnen dargestellte Dioxyfluoresce'ine nnd 
Dioxyeosine gemacht. Wie damals bereits angekiindigt, habe ich im 
AnschIuss an diese Arbeit einige Dioxyfluoresceihe halogenirter Phtal- 
sauren untersucht, woriiber im Folgenden berichtet wird. 

CO 
2.9 g Tetrachlorphtalsaureanhydrid werden, init 2.5 g (2 Mol.) 

Oxyhydrochinon innig gemischt, im Parafhbade auf 1 95-200° erhitzt. 
Die erst diinnfliissige Schmelze verdickt sich allmahlich und wird 
cantharidengriin. Nach etwa 2 Stunden ist die Reaction beendigt. 
Da sich die Substanz nicht gut umkrptallisiren lgsst, wnrde von 
reinen Materialien ausgegangen und die Schmelze nur durch wieder- 
holtes Auskochen mit Alkohol gereinigt. Der Farbstoff bleibt dabei 
in grunen, schon metallglanzenden Krystallchen zuriick. 

0.1327 g Sbst.: 0.1501. g AgCI. - 0.1295 g Sbst.: 0.1475 g AgC1. - 
0.1970 g Sbst.: 0.3415 g COa, 0.0370 g HaO. - 0.1850 g Sbst.: 0.3215 g 
CO1, 00315 g HaO. 

C ~ o H ~ 0 7 C l ~ .  Ber. C 47.81, H 1.59, c1 28.28. 
Gef. >> 47.28, 47.39, * 2.09, 1.89, s 28.02, 28.16. 

Das Tetrachlordioxyfluoresce'in ist in den meisten organischen 
Liisungsmitteln sehr schwer liislich. In Alkali, Soda, Ammoniak 16st 
es sich leicht, die Lijsuug ist kirschroth und etwas blaustichiger als 

l) Diese Berichte 35, 1783 [1902]. 


