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-allein Katalysatoren wiren, welche gemeinsam eine multiple Wirkung
ausiiben.

Ob nun das durch die Anwesenheit des Lichtes und der Entladung
entstandene active Chlor eine neue Modification desselben darstellt,
‘lisst sich auf Grund der bisherigen Versuche nicht entscheiden. Es
ist moglich, dass das so dargestellte active Chlor eine dem Ozon
analoge Modification des Chlors ist, woriiber wohl in erster Linie die
Kenntniss der physikalischen Constanten Aufscbluss geben wiirde. Es
ist aber auch mdglich, dass die Activitiit des entladenen uand belicbteten
Chlors auf der Bildung von Zwischenkérpern beruht, wofir die Er-
hohung der Activitit durch die Gegenwart einer, wenn auch nur
geringen Menge Feuchtigkeit spricht.

Zusammenfassung:

1. Durch die gleichzeitige Einwirkung der stillen elektrischen
‘Entladung und des Lichtes auf Chlor entsteht actives Chlor.

2. Diese Activitit wird stark vermindert, wenn einer dieser Fac-
toren, Licht oder Entladung, wegfillt.

3. Der Grad der Activitit ist von der Grosse des Dielektricums
und von der Trocknung abhingig.

4. Das entladene Chlor behilt seine Activitit bei gewdhnlicher
‘Temperatur auch auf lange Strecken.

5. Die Activitit geht durch Erhitzen oder durch Beriihrung mit
Wasser verloren.

6. Die Frage, ob das durch die Einwirkung der stillen elektrischen
Entladung und des Lichtes gebildete Chlor eine neue Modification des-
selben darstellt, oder ob die Activitit auf der Bildung von Zwischen-
kdrpern beruht, ist noch zu entscheiden.

7. Das Maximum der Wirkung des Tageslichtes auf ein Gemenge
von Chlor und Benzol liegt im ultravioletten Theile des Spectrums.

230. Richard Meyer und Oskar Spengler:
Zur Constitution der Phtaleinsalze.

{Mitgetheilt von Hrn. R. Meyer.)

(Eingegangen am 23. Mirz 1905.)
Ueber den in der Ueberschrift genannten Gegenstand kaben wir
‘vor einiger Zeit eine Untersuchung verdffentlicht, deren Ergebnisse
uns zu dem Schlusse fiihrten, dass die gefirbten Alkalisalze des
‘Phenolphtaleins, entgegen der bis dahin wohl ziemlich allgemein ver-
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breiteten Ansicht, nicht chinoid, sondern lactoid constituirt sind!). Den
Ausgangspunkt dieser Arbeit bildete das Phtalein des Hydro-
chinons. Will man auch seine Salze chinoid formuliren, so gelangt
man zu einem Metachinon:

CeH,.COOH CeH,.COOH
C

HO \r\ //’O Ho/\/C\r\ /O ,
[, - \()/[j oder |~\ )L()/\\j

fir dessen KExistenzfahigkeit es bisher keinerlei thatsiichlichen Anhalt
giebt. Man konnte versucht sein, in den von R. Nietzki fir das
Rosindon, sowie von F. Kehrmann fir das Aposafranon (I) und
veuerdings fiir das Phepazoxon (II) aufgestellten Formeln2?) eine der

CeHy. N -0 0 0
P \\\/\/'\ — R
c[ o (T 1]
P T P

metachinoiden Formel des Hydrochinonphtaleins analoge Atomgruppi-
rung zu erblicken. Aber diese Aehnlichkeit ist nur eine scheinbare.
Denn im Aposafranon und Phenazoxon handelt es sich nar um eine
innere Salzbildung; der chinoide Benzolkern aber ist bei ihnen nicht
meta-, soudern ortho-chinoid, und die scheinpbar metachinoiden Biu-
dungen haben mit der chinoiden Natur des Benzolkerns in Wahrheit
nichts zu thun. Die eingehende Untersuchung der mittels der Alkali-
salze des Phenol- und Hydrocbinon-Phtaleins, sowie der aus ibren
Oximen erhaltenen Aether hat aber stets nur zu unzweifelbaft lacto-
iden Verbindungen gefiihrt.

Die Berechtigung unserer Schlussfolgerung ist inzwischen von A.
G. Green und A. G. Perkin bestritten worden3). Sie stellten fiir
die Salze des Hydrochinonphtaleins eine orthochinoide Formel auf.
In dieser Formel (I1I) spielt der vierwerthige Sauerstoff eine Rolle;
sie schliesst sich in diesem Punkte einer von uns beildufig als denkbar
hingesteliten, aber nicht niher discutirten, parachinoiden Formel (1V) an:

.Cng.COOH _CGH..CO
__C 0 C.0 ‘/o
HO: TS TS T P
IIL ° C ; Iv. HOL | j 7
e P
(0] OH

1) Diese Berichte 36, 2949 (19031
2) Diese Berichte 30, 2620 [1897]; 85, 341 {19021
3) Journ. chem. Soc. London 85, 398 {1904).
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Wir halten beide Formeln fiir wenig wahrscheinlich, weil sie

durchaus keine Aehnlichkeit mit der parachinoiden Phenolphtalein-

CsH; COOH  Formel (V) haben, und daher von dem

I gapz analogen Verhalten der beiden

v / /j/\" Phtaleine in ihren alkalischen L&-
’ HOL:[\/\/\\ sungen keine Rechenschaft geben.

0 Seither haben wir noch eine Reihe
weiterer Versuche angestellt, liber welche ich bereits im August vorigen
Jahres auf dem Meeting der British Association for the Advancement
of Science in Cambridge ganz kurz bericbtet habe!). Ueber die Er-
gebnisse moéchten wir nachstehend etwas nihere Mittheilungen machen.

In der friiheren Abhandlung wurde darauf hingewiesen, dass die
unzweifelbaft lactoiden Anilide des Phenol- und Hydrochinon-Phtaleins
sich in Alkali farblos 16sen. Wenn die Phtaleine in den tief gefirbten
Alkalilosungen gleicbfalls lactoid sind, so muss zwischen ihnen und
den Aniliden in diesen Lésungen eine andere Verschiedenheit obwalten,
welche die Firbung der einen, die Farblosigkeit der anderen zur Folge
hat. Wir dachten, dass sie in einer verschiedenen Dissociation be-
stehen konne, dadurch bedingt, dass in den Aniliden offenbar der
schwach saure Charakter der Phtaleine durch den Eintritt des posi-
tiven Aniliorestes noch mehr abgeschwicht sein muss. Besonders
dachten wir, dass die Salze der Anilide mehr zur Hydrolyse geneigt
sein werden als die Phtaleinsalze. Den Gedunken, dies durch kryo-
skopische Versuche oder durch Bestimmung der Leitfihigkeit ent-
scheiden zu konnen, haben wir nach ndherer Ueberlegung als wenig
aussichtsvoll aufgegeben. Dagegen schien es uns von Interesse, die
Basicitiit dieser Verbindungen zu ermitteln. Vom Phenolphtalein (VI)

_CgH,.0H Cy Hy.OH
vi. GHeCTogion v GH-Clcy, on
CO—0 CO—N.CsH,

war zu erwarten, dass es sich wie eine zweibasische Siure verhilt.
Im Anilid (VII) konnte dagegen der saure Charakter des dem Anilio-
reste zunichst stehenden Hydroxyls durch den Einfluss dieser basischen
Gruppe neutralisirt, und das Anilid daher eine einbasische Siure sein.

Ein gemessenes Volumen n.-Natronlange wurde lidngere Zeit mit
iiberschissigem Phenolphtalein bebandelt; in einem zweiten und dritten
Versuche wurden Hydrochinonphtalein bezw. Phenolphtaleinanilid dem
gleichen Verfahren unterworfen. Nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen des Ueberschusses wurde das Filtrat mit verdiionter Schwefel-

) Chem. News 90, 166 [1904].
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siure gefillt, der Niederschlag abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und
gewogen. Die Ergebnisse stimmten zu den Formeln
CyH;20,Nag; C:pH1O0s Nag; CooHia O3 (N. CeHs) Nay.

Alle drei verhalten sich also als zweibasische Siduren, und in
dieser Hinsicht ist kein Unterschied zwischen dem Anilid und den
freien Phtaleinen. Tmmerhin erwies sich das Anilid gegeniiber den
Phtaleineu als die schwiichere Siure; es wird durch sie aus seiner
Atkalilésung verdriingt.

Wir haben uns ferner die grosste Miihe gegeben, durch még-
lichste Abinderung der Versuchsbedingungen vielleicht doch von den
Alkalisalzen des Phenol- oder Hydrochinon-Phtaleins zu chinoiden
Aecthern zu gelangen. Dabei arbeiteten wir entweder mit Methyl-
jodid oder mit Methylsulfat, in wissriger oder alkobolischer Lésung,
mit Ueberschuss von Alkali oder mit Natriummethylat. Stets erhielten
wir dieselben Diither wie bei den friiberen Versuchen; sie sind farb-
los und unzweifelhaft lactoid constituirt. Nur die neutralen Natrivm-
salze der beiden Phtaleine lieferten bei der Alkylirung, ausser den
lactoiden Diithern, zwei neue Verbindungen, welche sich als die Mono-
ith er, CQoHnOs.OCHa und C-onnO;.OCH:; erwiesen. Sie liessen
sich nicht verseifen, sind also keine Carboxylester; dagegen lieferten
sie bei weiterer Alkylirnng die wohlbekannten lactoiden Diither.
Eine freie Carboxylgruppe enthalten sie nicht, da sie Natriumcarbonat
uicht zersetzen. Da sie iiberdies farblos sind, so ist alro an ihrer
lactoiden Natur:

Al ) /() CH
/CGH‘.O(H;; CsH;' 3
CHeCIGHLOH  beaw.  CHeCTem=0
CO—-0 CO—-0

nicht zn zweifeln. Indessen bilden sie roth gefirbte Alkalisalze, iiber
deren Constitution man ebenso streiten kann, wie iiber diejenige der
Phtaleinsalze.

Da die Chinonformeln der Phtaleine eine Carboxyl- und eine
phenolische Hydroxyl-Gruppe enthalten, die Lactonformeln dagegen
zwei Phepolhydroxyle, so wurden dann noch die Bedingungen der
Alkylirung von Carbonsiaren und Phenolen einem systematischen
Studium unterworfen. Denn es schien von entscheidender Wichtig-
keit festzustellen, ob die Carboxylgruppe unter den von uns ange-
wandten Versuchsbedingungen, nidmlich in neutraler oder alkalischer
Losung, esterificirt werden kann. Die unter vielfach abgeinderten
Bedingungen angestellten Versuche fihrten zu folgendem Ergebniss:
Phenol wird immer in seine Aether ibergefiihrt, durch Halogen-
alkyl wie durch Methylsulfat, und zwar sowobl in alkalischer, als in
neatraler oder selbst in saurer Losung; der einzige Unterschied zeigt
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sich in den erzielten Ausbeuten. Benzoésiure dagegen kann nur in
saurer oder neutraler Losung esterificirt werden, dagegen nicht in al-
kalischer; Letzteres selbst dann nicht, wenn Methylsulfat als Alky-
lirupgsmittel benutzt wird?).

Es diirfte nicht leicht sein, die ermittelten Thatsachen mit der
chinoiden Formel der Phtaleinsalze zu vereinigen. In irgend einem
der zahlreichen Alkylirungsversuche hiitte doch wohl aus den Salzen,
wenn sie selbst chinoid constituirt wiren, ein chinoides Derivat ent-
stehen miissen.

Diese Schwierigkeit ist auch von A.G. Green und A. G. Per-
kin empfunden worden. Sie suchen ihr durch die Apnahme zu be-
gegnen, dass bei der Alkylirung als Zwischenproduct das farblose
Carbinolsalz:

CsHy.OK
CeHi—C<¢. 1, 0K
COOK OH

aufirigt, dessen Phenolhydroxyle alkylirt werden, worauf dann, unter
Riickschliessung des Lactooringes der lactoide Diither resultirt. Diese
Ansicht ist wobl nidher dabin zu pricisiren, dass die rothe Losung,
neben dem chinoiden Salz, eine gewisse Menge Carbinolsalz enthilt;
da dieses in den Aether umgewandelt wird, so muss nach dem
Masgenwirkungsgesetze eine neue Menge Carbinolsalz aus chinoidem
Sal. eotstehen, welches dunn wieder zum Aether wird u. s. f. bis zur
Beendigung der Umsetzung.

Das farblose Carbinolsalz entsteht unter Oeffnung des Lacton-
ringes und zwar nach Green und Perkin nur durch Einwirkung
iberschiissigen Alkalis. Da wir dieselben lactoiden Diidther aber
auch in neutraler Losung. bezw. aus den neutralen Salzen CyoH;z Oy Nas
und C20H;Os Na; erhalten haben, so ist die Betheiligung des Carbinol-
salzes bei der Bildung der Phtaleindther wenig wahrscheinlich.

Die Vertreter der Chinontheorie stiitzen sich auf die Analogie
zwischen Phenolphtalein und Fluorescein. Wir sind dagegen der
Meinung, dass es ionerhalb einer Gruppe organischer Verbindungen
kaum zwei verschiedenere Kérper giebt als Phenolphtalein und Fluo-
rescein. Ersteres, in freiem Zustande farblos, in den Alkalisalzen in-
tensiv roth, lisst nirgends ein tautomeres Verhalten erkennen; die
direct aus den Alkalisalzen zu erhaltenden Alkyl- und Acyl-Derivate
sind ausnahmslos lactoid. Dass aus der interessanten, aber indirecten

1) Inzwischen haben auch A, Werner und W. Seybold, diese Berichte
87, 3658 [1904), Methylsulfat zur Esterification von Carhonsduren in Anwen-
dung gebracht.



Durstellung eines chinoiden Tetrabromphbenolphtalein-Aethers?!) kein
Schluss auf die Natur der Phtaleinsalze gezogen werden kann, wurde
¢chon in der friheren Abhandlung betont?). Fluorescein dagegen ist
im freien Zustande und in den Salzen gelbroth, hdchst wahrschein-
lich in beiden chinoid. KEs ist ausgesprochen tauntomer und liefert
bald gefirbte Chinon-, bald farblose Lacton-Derivate. Bei der Alky-
lirung seiner Alkalisalze entstehen neben einander drei chinoide und
ein lactoider Aether?). Offenbar ist ein viel grisseres Bediirfnis vor-
handen. das so ganz abweichende Verhalten von Phenolphtalein und
Fluorescein in ihren Formeln zum Ausdracke zn bringen, als auf
einer Aehnlichkeit der Formulirung zu bestehen, welche in den That-
sachen nicht begriindet ist.

Die einzige Schwierigkeit und zugleich das einzige Argument fiir
die chinoide Auffassung der Phtaleinsalze ist deren Farbe., Ost-
wald schreibt diese den Phtalein-lonen zu, wihrend die nichtdisso-
ciirten Molekeln farblos seien. Dass die Phtaleinsalze in ibren Lé-
sungen ionisirt sind, die freien Phtaleine aber nicht, ist wohl ohne
Frage zuzugeben. Aber damit ist die Farbe der ersteren nicht er-
klirt. Gerade Ostwald und seine Schiiler haben an vielen Bei-
spielen gezeigt, dass die Eigenschaften der lonen, abgesehen von den
durch ihre elektrische Ladung bedingten, nicht grundsitzlich von
denen der Molekeln verschieden sind?).

Wenn daher die Ionen gefirbt sind, so miissen sie auch eine
chromophore Gruppe enthalten, ebenso wie die nichtdissociirten Mole-
keln gefirbter Verbindungen; die Lactonformel enthilt aber eine solche
chromophore Gruppe nicht. Demnach kann die lonisationstheorie an
sich noch mnicht die Farbe der Phtaleinsalze erkliren; stellt man sich
streng auf den Boden der bisherigen chromophoren Anschauung, so
muss man annehmen, dass mit der Ionisation zugleich der Uebergang
aus der Lacton- in die Chinon-Form erfolgt.

Green und Perkin haben einige Versuche angestellt, welche
nach ibrer Meinung die Ionisationstheorie widerlegen und auf der
anderen Seite der Chinontheorie zar Stiitze dienen. Sie lésten eine
gewogene Menge Phenolphtalein in einer Menge n-Kalilauge, darch
welctie die anfangs rothe Loésung nahezu entfirbt wurde. Dann be
stimmten sie die Menge KEssigedure, welche erforderlich war, um die
Lésung auf Neutralitit gegen Lakmuspapier zu bringen, wobei sie
vollig farblos wurde. Das Ergebniss entsprach der Anwesenheit von

1 R. Nietzki und Ed. Barckhardt, diese Berichte 30, 175 (1897).
2 ib. 36, 2957 {1903).

3) R. Nictzki ued P. Schroter, ib. 28, 44 [1895).

9y Vergl. auch Nernst, Theoret. Chem. 4, Aufl., S, 389,

Baricate d. D. ch-m. Gesellsehaft, Jabrg, XXXVIIL, 86



1 Mol. Kaliumhydroxyd auf 1 Mol. Phtalein in der neutralisirten, farb-
losen Losung.
Hydrochinonphtalein fiihrte zu einem entsprechenden Resultat.
Die Veifasser nahmen an, dass die neutralisirte Losung das Car-
binolsalz:

CH— C< " Of = CuHis 05K

COOK OH

enthilt. Wahrscheinlich verhilt es sich so. Aber es ist schwer einzu-
sehen, was dies mit der Iopisation und der Chinonformel, oder mit der
Farbe der Phtaleinsalze zu thun hat. Denn dic Versuche wurden ja
mit farblosen Loésungen angestellt, ohne dass in ihrem Verlauf die
Farbe sich wieder eingestellt hiitte. Ausserdem kommt man von der
Lactonformel ausgeheod zu demselben Schluss. Wir stellen uns die
Sache so vor: Die rothe Lésung enthilt das Salz VIII; durch {iber-
schiissiges Alkali wird diese entfirbt unter Sprengung des Lactonringes
und Bildung des Salzes IX; setzt man dann Essigsiure hinzu, bis zur
Neutralitit, so wird diese die schwach sauren Phenolhydroxyle in
Freibeit setzen, wihrend sie der stirker sauren Carboxylgruppe das
Metall nicht zu entziehen vermag, und es entsteht das Salz X:

. _CeH..OK CeH,.0K  CeTl,.0H
Cli—Cl¢, g, .0k GHi—Clg p, 0k CHe—Clciy, on.
co - O COOK OH COOK OH

VIIL IX. X.

Wir sind daher nach wie vor der Aunsicht, dass bisher kein
Beweis fiir die chinoide Natur der Phtaleinsalze beigebracht werden
konnte, dass dagegen eine grosse Apzahl sicher festgestellter That-
sachen mit jener Auffassung schwer zu vereinigen ist. Deshalb be-
griissten wir es mit aufrichtiger Genugthuung, dass sich soeben Adolf
Baeyer aut denselben Standpunkt gestellt hat. In seiner neuesten
grossen Abhandlung »Dibenzalaceton und Triphenylmethan« schreibt
er'): »Richard Meyer und Spengler haben aus dem iibereinstim-
menden Verhalten des Hydrochinonphtaleins und des Phenolphtaleins
mit Recht trotz aller gegentheiligen Behauptungen den Schluss gezogen,
dass Letateres in den gefirbten Alkalisalzen keine chinoide Gruppe
enthiilt. Aber eine geniigende Erklirung dieser Farbenerscheinungen
vermochte Richard Meyer nicht an Stelle der chinoiden Theorie zu
setzen.«

In Riicksicht auf den letzten Satz sei es mir gestattet, hier den
Schlugs meines im vorigen Sommer auf der Cambridger Versammlung
gehaltenen Vortrages anzofihren. Er lautete:

1 Diesc Berichte 88, 572 [1905].



»It must be agreed that, however valuable the theory of chro-
mophors has proved as a mean of characterisation and classification
of colouring matters, it is not sufficiently comprehensive to include
all coloured orgunic compounds. It does not include the quinolphta-
lein (and orcinpbtalein), dibenzalacetone and other colourless substances
which form deeply coloured addition compounds with mineral acids.
Ado!f Baeyer introduced the term »halochromy« as descriptive of
this phenomenon, and it does not seems impossible that the colour of
phtalein salts is due to a kind of halochromy.«

Gewiss sollte dies keine Losung der Frage sein, sondern nur ein
Hinweis aut die Richtung, in der eine solche gesucht werden kann.
Durch seine Theorie der Carboniumvalenz hat Baeyer dem bis dubin
unbestin mten Gedanken eine klare, scharf umrissene Gestalt verliehen.
Fiir die lactoiden Salze des Phenol- und Hydrochinon-Phtaleins ist nan
der Chromophor gefunden: es ist die Gruppe C~O.

In der frikeren Abhandlung baben wir S. 2959 iiber einen Ver-
such berichtet, durch Oxydation des Hydrochinonphtalein-Carboxyl-
esters XI zn einem chinoiden Hydrochinonphtaleinester zu gelangen.

OH

CsH,.CH- CeHi o |

XI. © CGsHs _op
COOC; H,

0H

Cu Hy<
XIL ¢6”4-Q<CdH3<8H
CO—N.OH

Wir operirten mit Ferricyankslium in schwach alkalischer Lésung,
koonten aber nur das Auftreten eiver violetten Firbung constatiren,
ohpe dass es uns gelungen wire, ein fassbares Oxydationsproduct zu
isoliren. Allem Anschein nach war gleichzeitig mit der Oxydation
Verseifung unter Riickbildung von Hydrochironphtalein eingetreten.

Da uns von befreundeter Seite eingeworfen wurde, dass in der
violetten alkaliscben Loeung vielleicht doch der chinoide Ester ent-
Lialten war, 80 haben wir den Versuch poch zweimal, das zweite Mal
upter etwas abweichenden Bedingungen, wiederholt. Auch jetzt er-
hielten wir keinen Phtaleinester, dagegen gelang es, in dem Reactions-
producte unzweifelhaft Hydrochinonpltalein nachzuweisen. Die Neigung
zur Bildung eines chinoiden Esters ist also in jedem Falle so gering,
dass die Oxydation in der That nur unter gleichzeitiger Verseifung
vor sich gekt.

Wir buben dann noch einige Versuche mit den ;Oximen des
Hydrochinonphtaleins angestelit. Dem farblosen u-Oxim kommt woll
ohne Zweife! die Formel XII zu. Von den beiden gefﬁrbtm
meren g und j haben wir schon in der ersten Abhandlung die Ver-

86*
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muthung ausgesprochen, dass ihre Verschiedenheit auf Stereoisomerie
beruht. Inzwischen konnten wir die Umwandelung des $-Oxims in
die y-Verbindung unzweifelhaft feststellen. Danach glauben wir, in
den folgenden Formneln den wahrsclieinlichsten Ausdruck fiir die Con-
stitution bezw. Configuration dieser beiden Kérper zu (inden:

.~OH _~0OH
Cn H4 C<8ng$;\ CH¢ \8633\0
C___O 6 S\OH und C__O B\OH
N.OH HO.N

Ihre Firbung wiirden sie der chromophoren Grappe >C:N.
verdanken.

g- und y-Oxim zersetzen Baryumcarbonat; die Ana.lys-e der er-
haltenen Salze fihrte bei beiden zu der Formel (CgoH;20;N)sBa.
Auf die Anwesenbeit einer freien Carboxylgruppe und folglich chinoide
Constitution ist aber hieraus nicht zu schliessen, da ja die Oximido-
gruppe an sich saure Eigenschaften hat, welche hier durch den Ein-
fluss des im ganzen negativen Atomcomplexes noch verstirkt wer-
den mass.

Die Untersuchung wird im hiesigen Laboratorium nach verschie-
denen Richtungen fortgesetzt. Es werden die Reductionsproducte der
Phtalein-Oxime und -Anilide studirt; andererseits wurde Benzaldehyd
wit Hydrochinon condensirt, wobei der Kérper XIII erhalten wurde.

! Cs Hy< Q1
XIIL G H5.0H<C Hi >0
~OH
Da er keinen Lactonring enthdlt, so kann sein Oxydationsprodact
picht durch Aufspaltung dieses Ringes chinoid werdep, sondern nur
im Sinne des Formofluoresceins.

Ferner hatte Hr. E. C. C. Baly vom University College in Lon-
don auf freundliche Vermittelung von Sir W. Rameay die Gite,
ansere Priparate auf ihr spectroskopisches Verhalten zu prifen. Die
Ergebnisse sind aber nicht ganz leicht zu deuten; Hr. Baly wird, im
Zusammenhange mit anderen Beobachtungen, dariiber selbst berichten.

Specieller Theil.

Basicitit der Phtaleine und ihrer Anilide.

I. Phenolphtalein. 20 ccm !/y-n. Natronlauge wurden mit
reinem, dberschiissizem Phenolphtalein 2 Stunden stehen gelassen.
darauf das Ungeloste abfiltrirt und ausgewaschen. Das mit dem
Waschwasser vereinigte Filtrat wurde mit Wasser auf 1 L aufgefiillt
und 200 cem der Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure unter Vermei-



dung eines Ueberschusses (s. u. beim Anilid) angesiiuert. Der Nieder-
schlag warde auf ein bei 120° getrocknetes, tarirtes Filter gebracht,
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Erhalten 0.6306 g Phenol-
phtalein. Fir einbasisches Salz berechnen sich 1.272 g, fir zwei-
basisches 0.636 g; oder auf 100 g Phenolphtalein:

CooHy1304Na.  Ber. NaOH 12.6.

CaoH1204Nag, 5 > 25.2. Gef. NoOH 254.

II. Hydrochinonphtalein. Der Versuch wurde mit derselben
Menge Natronlauge und im ibrigen in genau der gleichen Weise auus-
gefiilhrt wie der vorige. Erhalten: 0.660 g Hydrochinonphtalein; he-
rechnet fiir einbasisches Salz 1.328 g, liir zweibasisches 0.664 g; oder
auf 100 g Phtalein:

CyHy 1 OsNa. Ber. NaOH 12.05.
CaoHigOsNag.  » » 241, Gef. NaOH 24.2.

1II. Phenolphtalein-anilid. Auach bier wurde wieder ver-
fahren wie bei den beiden vorigen Versuchen. Bei der Ausfillung
des Anilids muss in diesem Falle durchaus jeder Ueberschuss on
Sidure vermieden werden, da sonst etwas Auilid in Lésung geht, Um
den Neutralisationspunkt zu erkennen, haben wir der Lésung eine Spur
Phenolphtalein zugesetzt. Erbalten: (.7786 g Anilid; berechnet fir
einbasisches Salz 1.572 g, fiir zweibasisches 0.786 g Anpilid; oder auf
100 g Anilid:

CooH1303(N.C¢Hs)Na.  Ber. NaOH 10.2.
CooH;203(N. CgHs) Nas. » » 20.4. Gef. NaOH 20.5.

Wie schon im allgemeinen Theile bemerkt, ist das Anilid des
Phenolphtaleins schwicher sauer als das Phtalein. Dies giebt sich
dadurch zu erkennen. dass die neutrale Anilidsalzlésnng, mit freiem
Phenolphtalein versetzt, dieses unter intensiver Rothfirbung list,
wihrend ein Niederschlag von Anilid entstebt. Dasselbe konnte nuch
einmaligem Umkrystallisiren durcli den Schinelzpunkt identificirt werden.

Veritherungsversuche mit Phenolphtalein.

1. 10 g Phenolphtalein wurden mit 30 g Methyljodid und aberschissiger,
wissriger Natronlange (20 g Aetzoatron in 100 g Wasser) 3 Stunden am
Rickflusskihler gekocht. Die Losung blicb bis zum Schiuss der Operation
deutlich roth. Nach dem Abtreiben des Jodmethyls schied sich ein Oel ab,
welches allmihlich cousistenter wurde und durch ein feuchtes Filter von der
alkalisch-wissrigen Flissigkeit getrennt werden konnte. Das Filtrat gab beim
Ansidnern einen farblosen Niederschlag, der sich als reines Phenolphtalein
erwies. Nach dem Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol zeigte er den
richtigen Schmelzpunkt; ausserdem wurde er noch durch Ueherfihrung in
das schr charakteristische Phenolphtalein-Oxim identificitt. Die auf
dem TFilter zurickgeblicbene, 6lig-zihe Substanz wurde in Aethylacetat gelost
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und allmihlich bis zum Eintreten ciner Tribung mit Ligroin versetzt. Nach
mehreren Stunden schieden sich grosse, warzenformige Krystallaggregate ab,
welche den von J. Herzig nnd H. Meyer? fir den lactoiden Phenol-
phtalein-dimethylather, CxH;30;1OCHs)g, angegebeuven Schmp. 100°
zeigten (Herzig und Meyer fauden 97—90%). Ausbeute an rohem Diither
9.1 g. LEin chinoider Aether konnte nicht aufgefunden werden.

TI. 10 g Natrium wurden in der eben nothigen Menge Methylalkohol
gelost; falls sich Natriummethylat ausschied, so wurde es durch Zusatz von
etwas Methylalkoho! in Lésung gebracht. Dazu 10 g Phenolphtalein und
40 g Mcthyljodid. Dic anfavgs tiefrothe Losung war uvach 3—5-stindigem
Kochen am Riickflusskithler nahezu entfirbt. Nach dem Abtreiben des Jod-
methyls worde mit Wasser verdiinnt und angesiuert, Hierdurch sollten An-
theile des Didthers, welche in Folze Sprengung des Lactonringes in die al-
kulische LAsung iibergegangen sein konnten, wieder alkaliunléslich gemacht
werden.  Als die Lisung dano wieder alkalisch gemacht wurde, ging nur
ein wenig unverinder.es Phtalein (nachgewiesen wie oben) in Losung, wihrend
der Disther zuriickblich. So wurden 10 g Phenolphtaleindimethylither er-
halten, welcher nach dem Umkrystallisiren durch den Schmelzpuokt und die
sonstigen Eigerschuften identificirt werden konnte.

NI, 10 g Phenolphtalein warden mit 35 g Mathyljodid, 100 ccm Methyl-
alkohol und 100 cem wiissriger Natronlauge (30 proc.) 8 Stunden am Rickfluss-
kihler gekocht. Auch diesmal war die anfangs rothe Lasung nahezu farblos
geworden. Die weitcre Behandlung war dicselbe wie Leim Versuch II. Es
wurde wieder, ncben wenig unverinderiem Patalein, nur der Dimethylither
erhalten.  Die Ausbeute an rohem Aecther betrug 9.5 g.

IV. Durch Behandeln ron Natronlauge mit iiberschiissigem Phtalein und
Alfiltriren des Ungeldsten stellten wir, ebenso wie bei der Basicititshestim -
mung des Phtaleins. eine wissrige Lisung des Nutriumsalzes, CooHig Oy Nag,
dar. Die intensiv roth gefirbte Losung wurde dann mit Methylalkohol
und Jodmethyl 8 Stunden am Riickflasskithler zum Sieden erbitzt. Die [arbe
war nicht verschwunden, aber etwas schwicher geworden uond im Ton ver-
andert. Die weitere Verarbeitung gesshah zuniichst wie unter 1I angegeber.
Nuchdem man angesinert und wieder alkalisch gemacht hatte, blichb der ge-
Lildete Didther zapichst 6liz zariick. Er wurde isolirt und identificirt wie
in den fritheren Versuclen.

Das rothgefiirbte Filtrat enthielt den Monomethylidther, wel-
cher beim Ausiuern ausfiel. Zur Reinigung warde er kalt in Benzol
oder Essigester gelést und langsam Ligroin oder Petroleambenzin bis
«ur eben bleibenden Tribung hinzagefiigt. Nach einigen Stunden be-
gaonn die Ausscheidung fatbloser Nadelu, die auf gleiche Weise um-
kiyvstallisirt wurden. Aus den Mutterlaugen konute dorch Wieder-
Lotung des Verfahreus noch eine weitere Menge des Monoithers ge-
wonnen werden. Um ein gansz farbloses Priparat zu erhalten, lést
man die Krystulle in Benzol und dampft bis zu passender Concen-

1y Monatsh. fir Chem. 17, 429 {1896].
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tration ab, worauf sich beim Erkalten der Aether rein abscheidet —
Schmp. 141—1420,
0.2000 g Shst.: 0.5374 g CO,, 0.0892 g Hy0. — 0.1803 g Shst.: 0.1340 g
Agd.
C90H1303.OCH3. Ber. C 75.90, H 4.80, OCH3 9.34.
Gef. » 76.01, » 500, » 9.70.

Der farblose Monomethylédther firbt sich bei lingerem Erwiir-
men auf etwa 1099 roth und wird beim Abkiihlen wieder farblos. In
councentrirter Schwefelsiiure 16st er sich mit derselben rothgelben Farbe
wie [’henolphtalein. -— Uebergiesst mao den Aether mit wissriger
Natronlauge, so firbt er sich. offenbar unter Bildung eines schwer
lishichen Natriumsalzes roth, ohne in L&sung zu geheun; erst beim
Kochen 18st er sich mit rother Farbe, jedoch;weniger tief roth als das
{reie Phtalein. Vermeidet man nicht einen Ueberschuss an Alkali,
so verschwindet die Farbe beim Kocheén; wenn man dann aber an-
sduert und darauf wieder eben alkalisch macht, so stellt sie sich
lebhaft wieder ein. — Mit wissrig-alkoholischer Alkalilauge giebt der
Mounoither eine mattrothe Lésung; von Soda- oder Natriumbicarbonat-
Losung wird er nicht aufgenommen. Ebenso wird er durch einstiin-
diges Kochen mit alkoholischer Natronlauge nicht verseift.

Verdtherungsversuche mit Hydrochinonphtalein.

I. 10 g Hydrochinonphtalein wurden mit 30 g Methyljodid und iberschiissi-
ger, wissriger Natronlauge (20:100) am Rickflusskithier gekocht, wobei die Farbe
drr Losung ziemlich bald verblasste. Die Verarbeitung war dieselbe wie bei
dem Phenolphtalein-Versuch 1. Es wurden 8.5 g Hydrochinonphtalein-
dimethyliather. CoHi003.0CHy', erhalten, welcher durch den Schmp. 2000
identificirt wurde. — Das alkalische Filtrat vom Diither gab beim Ansivern
n-r etwas unverindertes Phtalein, nachgewiesen durch den Scbmelzpunkt, die
Farbe der Alkalilésung und die sehr charakteristischzn Farbenerscheinungen
bei der Oximirung.

II. 10 g Hydrochinonphtalein wurden, ebenso wie im Versuch 1I der
Plenolphtalein-Veritherung, mit Natriummethylat (aus 10 g Natrium) und
40 g Methyljodid am Riackflusskithler gekocht. Die violette Farbuog des
Hydrochinonplitaleinsalzes verschwand ziemlich bald; die Operation wurde
nach 3 Stunden unterbrochen, und dann verfahrer wic bei den friheren Ver-
suchen. Es wurden 9.5 g Hydrochinonphtalein-dimethylather erhalten, der
nach dem Umkrystallisiren die in uuserer fritheren Abhandlung (a. a. O. S.
2159) angegebencn Eigenschaften besass. Die alkalische Liosung enthielt nur
ein wenig freics Phtalein; cin chinoider Aether konute picht aufgefunden
werden,

IIl. 10 g Hydrochinonphtalein wurden mit 33 g Methyljodid, 100 ccm
Methylalkohol und 100 g 30-procentiger Natronlauge gekocht; daraaf behaodelt
wie im Phenolphtalein-Versuch 1II. Auch hier wurde nur der Dimethylather
neben etwas freiem Phtalein erhalten. Ausbeute an Ersterem 8§ g.
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IV. Veritherung des Dinatrinumsalzes, CooHioOs Nas. mit Jod-
methyl, wie unter Phenolphtalein IV. Hier erhielt sich die violette
Farbe wihrend des Kochens, wurde aber allmiihlich etwas schwicher.
[ls wurde wieder der Dimethyldther erhalten, wihrend aus der alka-
lischen Losung beim Ansiiuern ein Monoither niederfiel. Dieger
wurde durch Losen in Benzol und Zusatz von Ligroin bis zur Tri-
bung gereinigt und so in dicken, farblosen, bei 130 —134° schmelzen-
den, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln erhalten; ein schiir-
ferer Schmelzpunkt war nicht zu erreichen.

0.2000 g Sbst.: 0.5360 g COs, 0.0720 g HyO. — 0.1720 g Shst.: 0.1200 g

Agd.
CooHn1 04.0OCH;. Ber. C 2.8, H 4.0, OCH; 8.9.

Gef. » 73.1, ».4.0, » 9.2,

Das Verhalten des Monoithers gleicht im allgemeinen dem des
entsprechenden Phenclphtaleinderivates: nur konnte die Firbuug beim
Erwirmen nicht beobachtet werden. Mit Natronlauge iibergossen,
nehmen die Krystalle eine tief violette Firbung an und gehen unter
den oben angegebenen Bedingungen mit violetter Farbe in Lésung.
In concentrirter Schwefelsiure 1dst sich der Aether mit rothgelber
Farbe.

Oxydation des Hydrochinonphtalinesters.

Wie im allgemeinen Theile erwihnt, haben wir den Versuch, von dem
Acthylester des Hydrochinonphtalins durch Oxydation zu einem chinoider
Phtaleinester zu gelangen, nochmals wiederholt. Wir operirten zundchst gerau
wie friher, in schwach alkalischer Losung, unter Anwendung der berechneten
Menge Ferricyankaliom. Die Erscheinungen waren die in der ersten Abbaund-
lung beschriebenen.  Das beim Ansiuern der violetten Losung au-fallende
braune Oxydationsproduct wurde nach dem Trocknen in einer Mischung von
Aetl ylacetat und Ligroin gelost und die Losung der Verdunstung iiberlassen.
Es schied sich eine zihe, braune Massec ab, neben einer kleinen Menge von
Krystallflittern, welche sich als upverinderter Phtalinester erwiesen. Die
von diesem moglichst befreite Substanz wurde mehrmals mit Benzol ausge-
kocht und die Benzolldsung verdunstet. wobei sich wieder ein Theil harzig
abschied, wahiend ein anderer Theil radial strallige Krystalikugeln bildete.
Diese wurden susgelesen und aus Essigester unter Zusatz von Ligroin um-
krystallisirt,  Sie erwiesen sich durch den Schmelzpunkt und die Gbrigen
Eigenschaften als reines Hydrochinonphtalein.

Daraaf wurde eine Oxydation mit @iberschiissigem Ferricyankulium aus-
gefihrt, und die alkalische Losung nicht sofort, sondern erst nach ciner
Viertelstunde angesiiuert.  Auch diesmal konnte aus dem Reactionsproducte
neben unangegriffenem Pitulincster nur etwas freies Phtalein i:olirt werden.

Die Oxime des Hydrochinonphtaleins.
Baryumsalz des #-Oxims. Das Oxim wird mit {iberschiissigem
Baryumcarbonat und Wasser angeschlimmt, einige Zeit gekocht und
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filtrirt. Die rothe Losung setzt bei langsamem Verdunsten das Baryum-
salz in kleinen, gelben Kdérnchen ab.
0.3126 g lufttrockne Sbst. gaben bei 140%: 0.0122 g HyO. — 0.2884 g bei
1409 getrocknete Substanz: 0.0796 g BaS0,.
(CagHiaO5NY% Ba 4+ 2H30. Ber. HyO 4.16. Gel. H;O0 38.90.
CooHi3gO05N)gBa. Ber. Ba 16.55. Gef. Ba 16.22.
Baryamsalz des y-Oxims. Auf analoge Weise dargestellt wie
das Baryumsalz des g-Oxims, bildet der Kérper kleine, gelbe, aus Nadeln
bestehende Aggregate. Beim Trocknen verlor er nur unbedeutend an
sewicht, er enthilt demnach anscheinend kein Krystallwasser.
0.2166 g Sbst. (bei 140" getrockuet): 0.0610 g BaSOy.
(CaoH1305N)2Ba.  Ber. Ba 16.55. Gef. Ba 16.58.

Umwandelung des g-Oxims in y-Oxim. Das g-Oxim wurde
in Alkohol geldst und die mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzte Lo-
sung mehrere Tage am Riickflusskiihler gekocht. Allméblich ver-
schwand die Fluorescenz, worant sich, theilweise schon in der Hitze,
vollstindiger beim LErkalten, das y-Oxim krystallinisch abschied. KEs
wurde abfiltrirt, mit Methylalkohol gewaschen und in der in der ersten
Abbandlung beschriebenen Art durch Ldsen in verdiinnter Natron-
lauge aud Wiederabscheidung durch Essigsiure gereinigt. So wurde
es in der fiir das y-Oxim charakteristischen Krystallform erhalten.

0.508 g Shst.: 185 cem N (189, 760 mm).

CuotlizO0sN. Ber. N 4.03. Gef. N 4.20.

Versuche dber Veriithernng des Phenols.

I. 25 g Phenol und 25 g Aectznatron wurden in 100 cem Wasser gelost,
daranf mit 60 g Methylsulfar geschiittelt, bis dieses vollkommen verschwunden
war. Die Losung hatte saurc Reaction angenommen. Es wurde das gebildete
Anisol mit Wasserdampf dbergetricben, das Destillat mit Aether geschittelt
und die itherisehe Losung des Avisols zur Entferoung unverinderten Phenols
mit Natronlauge geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Acthers wurde reines
Anisol ecrha'ten, welches durch den Siedepunkt identificirt werden konnte.
Ausbeute 22.5 g = 784 pCt. der Theorie; berechnet 28.7 g.

I1. 25 g Phenol in 200 g Wasser und 50 g Actznatron gelist und mit 30 g
Methylsulfat bis zum Verschwinden des Letsteren geschittelt. Die Lasung
rexgirte diesmal stark alkalisch., Verarbeitung wic im Versuch I,  Ausbeute
17.2 g Anisol = 59.9 pCt. der Theorie.

HI. 25 g Phenol mit 200 g Wasser und 60 g Methylsulfat, ohne Zusatz
von Alkali versetzt und auf dem \Wasserbade erhitzt. Nach etwa 3 Minuten
trut energische Reaction cin: auch diesmal reagirte die Losung sauver. Er-
balten 19.8 g Anisol = 69.9 pCt. der Theoric.

IV. 25 g Phenol, 40 g Aetznatron, 200 g Wasser und 70 g Aethylbromid
wurden 3 Stunden am Riickflusskithler gekocht. darauf das gebildete Phenetol,
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nebst @berschiissigem Bromithyl mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat
ausgeiithert, mit Natronlauge geschittelt ete. wic im Versuch I. Erhalten
23.6 g reines, Phenetol, gegen 32.4 g der berechneten Menge, also 88.3 pCt. der
Theorie.

V. 25 g Phenol mit eincr aus 6.15 g Natrium und 100 cem Wasser he-
reiteten Natronlauge — entsprechend der Bildung von CgH;.ONa — und
70 g Bromithyl 3 Stunden lang erhitzt und weiter bebandelt wie inIV. Er-
halten 25.8 g Phenetol == 79.6 pCt. der Theoric.

VI. 25 g Phenol mit einer aus 20 g Natrium durch Aufldsen in Alkohol
bereiteten Losung von Natriumithylat (grosser Ueberschuss) und 70 g Brom-
ithyl am Riickflusskihler erhitzt. Dic Reaction, erkennbar an der Ausschei-
dung von Brompatrium, tritt fast augenblicklich ein; doch wurde das Er-
hitzen auch in diesemn Falle 3 Stunden lang fortgesetzt. Erhalten 20 g Phene-
tol = 61.7 pCt. der Theorie.

VII. 25 g Phenol mit 200 ¢ Wasser und 70 g Acthylbromid, ohne Zu-
satz von Alkali 3 Stunden erhitat., Ausbeute: 10 g Phenetol == 30.9 pCt. der
Theorie.

Versuche iiber Veresterung der Benzoé&sédure.

I. 20 g Benzoésiure wurden in 100 cem heissem Wasser suspendirt und
mit 50 g Methylsulfat geschiittelt. Es trat schoell Reaction ein, und der
Ester schied sich als Oel ab. Er wurde in Aether aufgenommen und die
itherische Losung mit Sodalosung geschittelt. Sie hinterlicss dann beim
Abdunsten reines, durch den Siedepunkt identificirtes Methylbenzoat. Aus-
beute 15 g, statt 22.3 g = 67.3 pCt. der Theorie.

IT. 20 g Benzoésaure wurden mit 20 g Aetzpatron uod 100 g Wasser in
Losung gebracht, daranf 50 g Methylsulfut zugesctzt und ceschittelt. Nach
cinigeu Minuten war die Umsetznng beendet; die Losung hatte stark saure
Reaction angenommen. DNas Mathylbenzoat wurde mit Wasserdampf iberge-
trieben und weiter behandelt wie in I. Ausbeute 11 g = 49.3 pCt. der Theorie.

o LI 20 g Benzodsdure mit 50 g Aetznatron und 150 g Wasser geldst und
mit 40 g Methylsulfat bis zur vollkommencn Zersetzung des Letzteren ge-
schiittelt. Die Lisung reagirte stark alkaliseh, Ausscheidung von Ocliropfen
war nicht zu bemerken. Weitere Vcrarbeitung wie oben. Als der Aether
verdunstet wurde, blieb nichts zurick.

IV 15 g krystallisirtes Natriumbenzoat, C; H; O3 Na+Hy 0, wurden in 100 g
Wasser gelost. 80 g Aethylbromid hinzugegeben und 3 Stunden am Rickfluss-
kithler erhitzt. Die Losung reagirte &usserst schwach sauer. Verarbeitet wie
in den anderen Fillen. Ausbeute 10.5 g Aethylbenzoat; berechnet 13.9 g, also
73.5 pCt. der Theorie.

V. 12 g Benzoésiaure in 120 g Wasser unter Zusatz von 16 g Aetznatron
geldst und mit 60 g Aethylbromid 3 Stunden am Riekflusskihler erhitzt. Die
Lasung war klar und reagirte stark alkalisch. Bei der iblichen Verarbeitung
wurde kein Ester erhalten.
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VI. 20 g Benzoésiure wurden mit iberschiissigem Natriumithylat — 15 g
Natrium in der ndthigen Menge Alkohol gelést — und 100 g Bromithyl
3 Standen lang zum Sieden crhitzt, darauf wieder verarbeitet wis gewohnlich.
Der Aether hinterliess beim Verdunsten keinen Rickstand.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analytische
und technische Chemie.

231, M. Gomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl.
[X[L Mittheilung.]
{Eingeg. a:n 21.Februar 1903 ; mitgeth. in derSitzung von Hro. W. Marckwald))

In einer friiheren Mittheilung') wurde gezeigt, dass Triphenyl-
methyl sich mit gewissen Essigsiureestern zu krystallinischen Pro-
ducten vereinigt. Das constante, molekulare Verhiltniss, nach welchem
sich Ester und Kohlenwasserstoff mit einander verbinden, wie auch
die relativ grosse Bestindigkeit, welche die einmal entstandenen Kér-
per aufweisen, fiihrte zu der Annahme, dass in ihnen eines der Carb-
oxvlsauerstoffatome vierwerthig geworden sei. In der Zwischenzeit ist
eine eingehendere Untersuchung der Reaction mit dem Ziel in Angriff
genommen worden, festznstellen, ob die Bildung derartiger Triphenyl-
methylderivate ganz allgemein auch bei den Estern auderer Sduren
stattfindet. Die Versuche wurden auf eine grosse Reibhe von Estern
ausgedehnt. Wie aus den weiter unten mitgetheilten Resultaten er-
sichtlich ist, gelang es uns nachzuweisen, dass sich mit dem Triphe-
nylmethyl nicht nur Ester der verschiedensten Arten, sondern auch
Kohlenwasserstoffe, und zwar, ausser aromatischen uud ungesit-
tigien aliphatischen Carbiiren, unter gewissen Bedingungen auch ein
Bestandtheil des Petrolithers vereinigen,

1. Terbindungen des Triphenylmethyls wmit Estern.

Die Reaction wurde an einer Reihe von Estern der Ameisen-,
Essig-, Propion-, Buatter- und Valerian-Siure, sowie auch an Estern
zweibasischer Sduren und an einigen aromatischen Estern studirt.
Das erforderliche Triphenylmethy! wurde nach den friheren Angaben,
jedoch mit der Abweichurg dargestellt, dass an Stelle der Zink-Dreh-
spiihne nunmehr Zink-Stangen verwendet wurden. Nachdem das Benzol
in dem fiir derartige Zwecke construirten Apparat?) verdampft war,
wurden die betreffenden Ester heiss zu dem hiuterbleibenden Triphenyl-

) Diese Berichte 34, 2729 [1901]. %) Diese Berichte 37, 2034 (1904].





