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sjiureanhydrid ll!* Stunden gekocht und in Wasser gegossen. Das 
resdtierende Rohacetat , eine braungelbe, harzige Masse, wurde in 
Essigester geliist , mit Tierkoble ausgekocht und filtriert. Nach eiu- 
bis zweitiigigem Stehen schieden sich bei allmiihlichem Verdunsten 
des Esters feine weiBe Niidelchen aus, die nach ofterein Umkrystalli- 
sieren fest bei 155-156O schmolzen. 

Das Acetat zersetzt sich rnit konzentrierter Schwefelslure schon 
in der Kiilte in seine Komponenten; daher fiirbt sich die konzentrierte 
Slure sofort rot. In kalter Natronlauge tritt eine Verseifung des 
Acetats ganz langsam ein; beim Erwiirmen geht der ProzeB schneller 
vor sich; alkoholische Natronlauge fuhrt am schnellsten zum Ziele. 

0.1110 g Sbst. (bei loo0 getrocknet): 0.2640 g CO2, 0.0435 g HaO. - 
0.6930 g Sbst.; 17.137 g Aceton; A = 0.13750. - 0.4260 g Sbst.; 14.330 g 
Aceton; A = O.lOOo. 

CgoHloOa(O.CaHs0)2. Ber. C 69.2, 11 3.8, M 416. 
CsoHi,Oa(O.CaH~O)~. D 2 64.9, D 4.2, 2 518. 

Gef. D 64.9, * 4.4, D 505.8, 511.3. 
Der Versuch direkter Acetylbestimmung miBlang , weil sich neben der 

Essigsaure auch merkliche Phthaleinmengen mit den Wasserdimpfen vedliich- 
tigten, was sich auch durch Zusatz eines lackbildenden Salzes - Aluminium- 
oder Eisenalaun - nicht verhindern lieB. 

Es wurden dann noch einige Versuche gemacht, zu krystallisier- 
baren Alkyliithern des Brenzcatechinphthaleins zu gelangen. Aber 
sowohl Bthylbromid als Methylsulfat lieferten selbst bei iiberschussigem 
Alkali saure Ather, welche nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnten. Ebenso konnte auch nur ein amorphes Broniderivat erhalten 
werden, welches immerhin durch Rotfiirbung der Seidenfaser einen 
eosinartigen Charakter erkennen lie& 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laborst. der Techn. Hochschule. 

196. Richard M e y e r  und Herm. Pfotenhauer: 
tfber wechseleaitigen Austausch aromatischer Komplexe. 

(Eiingegangen am 25. Mkrz 1907.) 
Vor kurzem berichteten wir uber einige Umsetzungen zwischen 

gewissen Phthaleinen und Phenolen, bei welchen an Kohlenstoff ge- 
bundene Phenolreste gegen andere gleichartige Reste ausgetauscht 
werden I). Aus Phenol- und Brenzcatechinphthalein erhielten wir beini 
Kochen mit Resorcin Fluorescein unter Abspaltung von .Phenol bezw. 

l) Diese Berichte 38, 3958 [1905]. 



Brenzcatechin, wahrend sich Hydrochinonphthalein bei rntsprechendrr 
Behandlung indifferent verhielt. Es wurde danials hervorgehoben, daB 
~I+EI Vorhandensein des Pyronringes, welcher dem Molekul eine griil3ere 
Eestigkeit verleiht, oder die Moglichkeit seiner Bildring auf den Ver- 
l a d  dieser Umsetzungen yon entscheidendem Einflu13e ist. 

Die von uns beobachteten Reaktionen zeigen eiue gewisse Ahnliclr- 
keit mit denjenigen, uber welche nicht lange vorher E. Vongericli teii  
und C. Bock berichtet hatten'). Sie hatten gefunden, daB in amidier- 
ten Diphenylmethan- und Triphenylmethankorpern Anilinreste gegen 
o-Toluidinreste ausgetauscht aerden kiinnen. Aber diese Reaktionen - 
bei welchen keine Ringbildung und keine Wasserabsyaltung in Fragr 
kommt - unterscheiden sich von den unsrigen durch ihre prompte 
Umkehrbarkeit ; sie w erden direkt durch das Massenwirkunvsgesetz 
bestimmt. DaI3 ubrigens aus Fluorescein und Phenol kein Phenol- 
phthalein entsteht, ist nicht uberraschend, da es an dem hierzu erfor- 
derlichen Wasser fehlt. Wir hatten dies bei der Abfassung unserer 
Abhandlung ubersehen und wurden von Hrn. Prof. Ih. E r i c h  Miiller 
darauf aufmerksam gemacht. 

In der ersten Abhandlung hatten wir die Noglichkeit in Betracht 
gezogen, da13 die beobachteten Umsetzungen vielleicht gar nicht ill 

einem Austausche der Phenolreste im Sinne des Schema I bestehen: 

sondern da13 sie nach I1 verlaufen konnten: 

Da die Unisetzungsprodukte in beiden FHllen dieselben sind, SO 

kann man ohne weiteres nicht zwischen beiden Moglichkeiten ent- 
scheiden. Dagegen sollte dieses gelingeh, wenn man solche Phenol- 
komplexe sich umsetzen YaBt, welche durch Substituenten irn Beuzol- 
kern unterscheidbar gemacht worden sind; ahnlich wie R. Nietz k i 
die Richtigkeit 1-on Kekuld's Auffassung uber die Umwandlung drr 
Diazoamido- in Amidoazoverbindungen ') experhentell bewiesen hat .;). 

Wir haben deshalb versucht, die Umsetzung, statt mit Resorcin, 
mit D ib rom-reso rc in  herbeizufuhren, und zwar verwandten wir narh 

1) Zeitschr. fur E'arben- und Textilchem. e, 249 [1903]. 
a) Lehrb. d. organ. Cheni. 11, 697. 
9 Diese Berichte 10, 664 [1877].. 
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&m friiheren Erfahrungen nicht Phenol-, sondern das leichter zu voll- 
etiindiger Umsetzung zu bringende Bren rca t ech inph tha le in .  Nscli 
Schema I mubte in diesem Falle Eosin entstehen, nach I1 wieder Flii- 
owscein. 

Wir erhielten in der Tat E o s i n ,  welches nach folgender (31ei- 
chiing gebildet wurde: 

Fluoresceiu lie0 sich daneben nicht nachweisen, sodaI3 also eiri 
gleichzeitiges Auftreten der Reaktion I1 nicht zu erkennen war. 

Das Dibromresorcin wurde in Gestalt der Dibrom-$-resorcyl-  
s g u r e ,  C'&Br?(OI%)d.lOOH, angewandt, welche ja schon beim Kocheu 
ihrer w3iBrigen Losung Kohlensaure abgibt und in Dibromresorcin iiber- 
geht. Die nach Z e hn t e r I )  dnrgestellte Satire schmolz nach den1 Um- 
krystallisieren bei 2140. 

4 g reines Brenzcatechinphthalein wurdeu mit 10 g Dibrom-!-re- 
sorcylsaure und 2 g Zinkchlorid in 2-3 Stunden irn Olbade auf etwa 
170° erhitzt. Bei 150° entwich die aus der Saure sich abspaltende 
Kohlensaure. Kleine, in diesem Stadium genommene Glasstabproben 
lieben in Alkali schon die Eosinfarbung erkennen. Nach etwa 3 
Stunden wurde die Operation unterbrochen und die nach dem Er- 
kalten pulverisierte Schmelze wiederholt mit Wasser ausgekocht. Der 
Ruckstand wurde nach dem Trocknen direkt acetyliert. Da Eosin- 
acetat sicb in Benzol und Chloroform leicht lost, Fluoresceinacetat aber 
in beiden Flussigkeiten unloslich ist, so war die Moglichkeit gegeben, 
heide nebeneinander aufzufinden und zu trennen. Das Produkt loste 
sich ih Benzol und Chloroform vollstandig auf, Fluoresceinacetat war 
also nicht in nachweisbarer Menge vorhanden. Zur Reinigung wurde 
in alkoholischer Losung mehrmals mit Tierkohle gekocht und mit 
Wasser wieder ausgefallt , darauf aus Benzol umkrystallisiert. Das 
Aaetat schmolz nach vorheriger Rotfarbung bei 290O. 

0.1184 g Sbst.: 0.1204 g AgBr. 

Wir hatten in der friiheren Abhandlung emahnt,  daB iihnlicher 
Umsetztingen, wie die Phthaleine, eine Anzahl verwandter Korper fiihig 
zu sein scheinen. Die nahere Verfolgung des Gegenshndes brachte 

CzoH~OsBr~(C~H~O)p .  Ber. Br 43.7. Gef. Br 43.1. 

I) Monatsli. f .  Chem. 8, 293 [1887]. 
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uber nicbts $8 Enttiiuschungen. Zwar lieW sich an den abgespaltenen 
fliichtigen Produkten erkennen, dalj die Umsetzungen wold in den1 er- 
warteten Sinne erfolgen, aber die Untersuchung der nicht fluchtigen 
Heaktionsprodukte bot kauni zu bewliltigende Schwierigkeiten. Dieses 
iinerfreuliche Ergebnis wurde veranlaWt durch die schon frtiher niehr- 
fach beobachtete Neigung des Resorcins, sich rnit sich selbst zu kon- 
densieren. Es entstehen dadurch braune, in dlkali niit griiner Fluo- 
rescenz losliche Substanzen, welche in keiner Weise zur Krystallisation 
x u  bringen oder in krystallisierbare Derivate uberzufiihren waren I). - 
Nicht besser ging es mit den m-Aminophenolen, welche sich nach den 
rliialitativen Reaktionen zu urteilen mit Phenolphtalein zu Rhodaminen 
umsetzen j aber die Reindarstellung der Letzteren gelang nicht. Nach- 
stehend sei noch iiber ejnen solchen Fall berichtet, in welcheni wenig- 
stens eine kleine Menge eines krystallinischen Reaktionsproduktes iso- 
liert werden konnte. 

Umsetzung Ton Michlers Keton mit Resorcin. 
Wenn diese Umsetzung in dem erwarteten Sinne verlief, so sollte 

sie linter Abspaltung von Dimethylanilin zu Clem bisher nur durch 
Abbau des Fluoresceins gewonnenen 3.6 - Dioxyxanthon a) fiihren. 
Ersteres wurde auch erhalten, letzteres aber nicht. 

20 g Michl e r sches Keton (Tetramethyldiaminodiphenylketon) und 
100 g Resorcin wurden im &bade am RuckfluRkiihler eine Woche 
lang auf 180° erhitzt. Die noch warme fliissige Masse wurde dann 
iirit 15 g in wenig Wasser gelostem Atznatron versetzt und das abge- 
spaltene Dimethylani l i  n rnit Wasserdampf abgetrieben. Dieses wurde 
mit &her aufgenommen und nach Abdampfen des Athers sehr sorg- 
fiiltig rektifiziert. Die bei 192O ubergehende Base konnte dann durch 
Uberfiihren in Malachitgrun' und in Krystallviolett bestimmt als Dime- 
thylanilin charakterisiert werden. 

Die nach dem Abtreiben des Dimethylanilins zuriickbleibende 
stark alkalische Flussigkeit wurde mit Wasser stark verdiinnt und 
nach dem Erkalten Ton einem geringen Anteil unveranderten Michler- 
schen Ketons abfiltriert; darauf rnit Salzsaure neutralisiert. Vor Ein- 
tritt der Neutralitat schied sich eine schmierige Masse ab, die man 
abfiltrierte. Sie liiste sich in Alkali mit griiner Fluorescenz, konnte 
aber nicht gereinigt werden. - Sobdd die Neutralisation erreicht war, 
fie1 ein krystallinischer Korper aus. Durch Umkrystallisieren nus 
Alkohol wurde er in farblosen Nadeln erhalten; Schmp. 238-239O. 

1) Vergl. auch die folgende Abhandlung. 
R. Meyer und A. Conxetti, diese Berichte 30, 969 [18971; 3% 

2103 [1899]. 
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Der Korper ist stickstoffhaltig; er lost sich in Siiiiren und Al- 
kalien farblos und ohne Fluorescenz. Die Analyse wurde im D e n n -  
s tedtschen Ofen ausgefiihrt; brauchbare Resultate wurden aber nur 
erzielt, a l s  die Substanz im Kupferschiffchen, mit Kupferoxyd gemischt. 
verbrannt wnrde. 

0.1564 g Sbst.: 0.3822 a CO,, 0.0976 g HaO. - 0.1544 g Sbst.: 0.3806 g 
COP, 0.0962 g H2O. - 0.1506 g Sbst.: 0.3704 g COz, 0.0916 g HsO. - 
0.1512 g Sbst.: 12.4 ccm N (220, 764.5 mm). - 0.1493 g Sbat.: 12.1 C C ~ I  K 
('210, 764.5 mm). - 0.1536 g Sbst.: 15.8 ccm N (18O, 753 iiim). 

C,eHsoO~N~. Ber. C 66.7, H 6.9, N 9.7. 
Gef. n 66.6, 67.5, 67.1, n 7.0, 7.0, 6.8, 

Die Molekulargewichtsbestimmungen konnten nur nach der Siedemethodc 
in Alkohol oder Aceton imsgetiihrt werden, da der K6rper in den fiir die 
kryoskopische Bestimmung gebrriuchlichsten Lijsungsmitteln zu schwer 16slich 
ist. Sie fiihrten aber zu Werten, welche etwa der HiLlfte des fiir die Foriiiel 
ClbH2oOa Ns berechneten entsprachen. 

9.3, 9.5, 9..X 

0.1518 g Sbst.; 11.04 g Alkohol; d = 0.100". 
0.2120 >) )) ; 12.38 )> )) ; d =0.1415°. 
0.2602 * * ; 12.71 * : A =0.1625O. 
0.3336 n N ; 12.34 )> * ; A =0.2000. 
0.3976 )) )I ; 20.90 )I )) ; d =0.150°. 
0.1494 * )) : 11.30 D Aceton; d =0.13750. 
0.2248 * >) ; 12.095 )I )) ; d =0.2W. 
0.2510 * : 16.85 >> D : d =0.1750. 

C ~ S H S ~ O ~ N ~  Ber. M 288. 
Gef. )) 160.8, 142.3, 152.9, 145.0, 148.0, 165.2, 159.9, 164.4. 

Die abnormen Werte kiinnen wohl kaum anders als durch Ionen- 
paltung des gleichzeitig sauren und basischen Korpers erklart werdeii. 

Was nun die Konstitution und die Bildung des Korpers c16 HZO 03N1 
betrifft, SO lassen sich daruber nur mehr oder weniger wahrscheiilliche 
Vermutungen aussprechen. Man konnte sich denken, daS znniichst 
wirklich Dioxyxanthon entsteht : 

iind daD dieses sich dann init dem abgespaltenen Dimethylaniliii in 
folgendem Sinne urnsetzt: 
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Dies wiirde, wenn R = CHa, in der Tat zii eineni Kiirper c16 H ~ o  0, N2 
fiibren. 

Andecerseits kiinnte mau auch annehmen, daB der Kiirper 
C&€Izo Oa N, durch Kondensation des abgespaltenen Dimethylanilins 
mit iiberschussigem Resorcin entstanden ist. 

Aber einerseits konnte in dem abdestillierten Dimethylanilin liein 
Benzol nachgewiesen werden; andererseits wurde beim Erhitzen voii 
Resoroin und Dimethylanilin unter gleichen Bedingungen alles 1% 
methylanilin zuriickgewonnen. 

Wie dem auch sei, der Korper C I ~ H Z O O J N ~  ist jedenfalls nur eiii 
Nebenprodukt. Bei mehrmaliger Wiederholung der Operation wurden 
schliel3lich aus 100 g Keton und 500 g Resorcin in Summa etwa 5 g 
c16 HZO 0 3  N1 erhalten. Das Hauptprodukt ist die braune fluores- 
cierende Substanz. Sie entsteht in kurzerer Zeit, wenn man Michler- 
sches Keton und Resorcin, statt auf 180°, auf 220° erhitzt. Das 
Produkt 11l3t sich acetylieren, das Acetat ist alkaliunltjslich, aber es 
konnte ebensowenig krystallisiert erhalten werden wie das urspriing- 
liche Kondensationsprodukt. 

B raunschweig,  Chem. Labor. der Techn. Hochschule. 

187. Richard Meyer und Karl Marx:  tfber Selbst- 
kondensation des Resordne. 
(Eingegangen am 25. Mirz 1907.) 

In  der Absicht, den wechselseitigen Austausch aromatischer Koni- 
plexe an weiteren Beispielen zu studieren’), haben wir Resorcin mit 
T e t r a  met h y 1 d i  am in o d i p h en  y 1 rn e t h a n  und mit Leu k 0 m a1 a c h i t - 
griin in Reaktion gebracht. Es konnte in beiden Fallen die Abspaltung 
yon Dimethylanilin bestimnit festgestellt werden, aber als Hauptprodnkt 
erhielten mir stets dieselbe braune, nicht krpstallisierbare, in Alkali 
mit griiner Fluorescenz losliche Substanz. Die Versuche wurden teils 
ohne Kondensationsmittel, teils unter Anwendung von Chlorzinli, 
Schwefelsiiure, Zinntetrachlorid etc. ausgefiirt, ohne dnB das Ergebni5 

’> Vergl. die vorstehende Abhandlung. 




