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Quarz gefullt war, .wurden in einern Versuch 10.1) ccm, in eineni 
zweiten 22.1 cm M‘asserstoff erhalten. Dabei hntte sich Schwefel ab- 
geschieden. Die Menge des angeaandten Schn.efelwasserstoffu war 
nicht gernessen worden; eu lieB sich aber doch erkennen, daB der  
Zersetzungsgrad auch bei der Einwirkung deu Katalysators nicht sehr 
hoch war. 

B r a u n s c h  a e i g ,  Chem. Laboratorium der l’ecbn. Hochschule. 

254. Riohard Meper und O t t o  Bieoler:  
Spektrographhhe Studien in der Phthalefn-Gruppe. 

(Xingcgangcn aiii 30. Mai 191 1 ) 

Die liingst bekaunte Tatsache, daB von den hydroxylierteu 
und amidierten Triphenylmethanen nur diejenigen bei der Oxydatiou 
wirkliche Farbstoffe liefern, welche miodestens in zwei Benzolkerneu 
je eine Hydroxyl- oder Aminogruppe i n  para-Stellung xum Methao- 
kohlenstoff enthalteo, ist von A d o l l  B a e y  e r  in seinen umlangreicheu 
untersuchungen iiber die Abkiimmlinge des Tripheuylcarbinols scharf 
betolit worden. Er wies darauf bin, daM F u c h s o n  und F u c h s o n -  
i ni o n i u m c h 1 o r i d ,  

nur orange geiarbt sind und nicht zu den eigentliohen Anilinfttrbstoffeu 
gerechnet werden konneo. Ihredpektren haben nichts Charakteristisches, 
wiihrend z. B. B e n z a u r i n n a t r i u m  und das D i i b n e r s c h e  V i o l e t t ,  

einen schmalen, nach beiden Seiten scharf begrenzten Balken zwischen 
Gelb und Grun zeigen’). 

Dieser Sachverhalt wurde im nllgemeinen so aufgeIaQt, daI3 die 
chinoide Struktur des Molekuls allein nur eine verhiltnisrnaBig 
schwache, meist gelbe Fiirbiing bedingt - a i e  bei Anthracbinou, 
Acridin usw. - und da13 erst durch Hinzutritt einer oder niehrerer 
ausochromer Amino- oder Hydroxylgruppen eine betrachtliche Ver- 
tiefung der Farbe herbeigefiihrt wird 3. 

Gegenuber dieser rein empirischen Zusammeniassung der Tnt- 
sachen hat B a e y e  r versucht, fur die auffallende Erscheinung eine 
mechanische Erkliirung zu  geben *). Bekanntlich hat H a r t l e y  den 

1) A. 364, 153 [1907]. 
3, a. a. 0. 163. 

Vergl. F. K e h r m a n n ,  B. 41, 2340 [19OS]. 
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Nachweis gefuhrt, daI3 das Benzol eine starke Absorption in1 Ultra- 
violett zeigt und daran die Folgerung geknupft, daI3 alle Benzol- 
derivate im streng physikalischen Sinu gelarbt seien; die Rolle der 
Chrornophore bestehe alier i n  einer Verlangsamung der in den Kohlen- 
wasserstoffen schon vorhandenen Schwingungen, wodurch die Ab- 
sorption aus dem ultravioletten in den sichtlbaren Teil des  Spektrunis 
verschoben wird. B a e y e r  schlieQt sich dieser Auffassung an, er- 
weitert sie aber dahin, nda13 in  dem gefzrbten Molekiil infolge seiner 
besonderen Struktur eine rhythniische Bewegung eintritt, welche Ather- 
schniugungen von ei;er ganz bestinimten Wellenlange und somit ein 
charakteristisches Spektrum hervorruftu. - Diese rhythmische Be- 
wegung wurde zur Folge haben, daI3 von den zwei substitaiertea Ben- 
zolkeroen abwechselnd der eine und der andere chinoid wird, woliei 
ein Natriurn- oder eiu Cblorion hin- und herpendeln, was mach der  
elektrolytischen Dissoziationstbeorie nicbt die geringsten Schwierig- 
keiten machb. Diese Schwisgungen sind aber nur m8glich. WWID 

auI3er der chinoiden noch eine auxochrome Atomgruppe im Molekul 
vorhanden ist : 

I N a  I 
- 

Y Y 

Es schien uns denkbar, zwischen der urspriinglicben H a r t l e y -  
schen und der von B a e y e r  iiioditizierten Annabme auf spektro- 
skopischem Wege eine Entscheidung zu treffen oder wenigstens einen 
Beitrag hierfiir zu gewinnen. Nach H a r t l e y  sollten Fuchsonimonium- 
chlorid und das  D i i b n  e rsche  Violett Spektren yon gleichern Charakter 
zeigen, - nur sollte die charakteristische Absorption des letzteren im 
sichtbaren Teil des Spektrurns liegen, die des ersteren im Ultraviolett. 
Nach B a e y e r s  AufFassung dagegen rnuljten die Spektreo nicht nur 
ihrer Lage, sondern ihrem ganzen Charakter nach verscbieden sein. 

Genau ebenso liegen die Verhaltnisse bei den Allialisrlsen des 
P h e  o l p h  t h a l e i n  s und des p - 0  x y d i  p h e n  y lph t h a l i d  s. Reide 
lassen sich chinoid formulieren : 

Beide Korper sind i n  freiem Zustand farblos; aber wiihrend sich 
Phenolphthalein in Alkali mit der bekannten tiefroten Farbe liist, ist 
die alkalische Liisung des 1’-Oxydiphenylphthalids rotgellb Refarlit. 
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>4hnlich wie das  Oxydiphenylphthalid verhalt sich das p -  O x y -  
Sein Alkalisalz kann chinoid formuliert werden: p h e n y l p  h t h a l i d .  

COO N a .  Cg H4. CH :, /--\ ,: 0. 

Aber eine intramolekulare Schwingung ist hier ebenso wenig 
miiglich wie beim Oxydiphen ylphthalid. Die farldose Verbindung l6st 
sich in Alkali ohoe Farhe. 

Die Absorptionsspektreo der Phthaleinsalze sind bisher nur in1 
sichtbaren Bereich untersucht worden ’). Wir hahen die friiheren Be- 
o1)achtungen auf den u l t r a v i o l e t t e n  Bezirk pusgedehnt und Oxy- 
phenylphthalid und Oxydiphenylphthalid in den Kreis der Unter- 
suchung hineingezogen. Hierzu benutzten wir einen grol3en Quarz- 
spektrographen von A d a m  H i l g e r  in London, MTelcher mittels eiuer 
~uarz-Quecksill)er-Bogenlampe geeicht wurde. Als Lichtquelle diente 
eine Kohlenbogenlampe von besonderer Konstruktion, woritber Naheres 
weiter unten. - Die neutralen Alkalisalzliisungen der Phthaleine 
wurden in  einen planparallelen Quarztrog gefiillt und dieser zwischen 
die Lichtquelle und den Spalt des Spektrographea gebracht. Die 
photographische Aufnahme der Spektren geschah mittels panchroma- 
tischer Platten. - Mit dieser Vorrichtung wrurden die Absorptions- 
spektren fur verscbiedene Verdunnungsgrade aufgenomnien und die 
ISrgebnissc ebenso wie die friiheren ReObaChtUngen graphisch dar- 
gestellt. 

T e t r  a bro in  - p h e n 0  I - 
p h t h a l e i n ,  F l u o r e s c e i n  und H y d r o c h i n o n p h t h a l e i n  Kurven 
erhalten, welche im sichtbaren Spektrum wesentlich ebenso verlaufen 
\vie die fruheren. Sie setzen sich aber weit in das Ultraviolett fort 
und haben hier samtlich noch 3 Wendepunkte. 

Ganz anderer Art sind die Spektren des O x y p h e n y l p h t h a l i d s  
und O s y d i p h e n y l p h t h a l i d s .  Ersteres laBt im sichtbaren Teil 
gar keine Absorption erkennen, im Ultraviolett dagegen zeigt es eine 
abwiirts gerichtete Kurve ohne jeden Wendepunkt. Die Kurve des 
Oxydiphenylphthalids verliiuft groBtenteils nahezu parallel uod dicht 
iieben der des vorigen; Lei etwa 340 mncht sie aber eine ziemlich 
plStzliche Wendung ius Violett, entsprechend der rotgelben Farhe 
tler konzentrierteren Losungen. 

Oxyphenpl- und Oxydiphenylphthalid verhalten sich also spektro- 
graphisch wesentlich anders wie die eigentlichen Phthaleine, worin 
man wohl eine Stiitze fur die Auflassung B a e y e r s  erblickeii kann. 
Zugleich wird dadurch die Funktion der nauxochromen Griippena in 

So wurden fiir P h e n  o 1 ph  t h a1 e i  n , 

______ 

1) R. Meyer  und K. Marx ,  B. 41, 2446 [1908]. 
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ein neues Licht geruckt. Sie wiirden nicht wie die Chromophore nur 
fnrbwrtiefend oder bathochrom wirken, sondern der Verhindung einen 
gsnz anderen optischen Charakter erteilen. 

3 

1 = Phenolphthalein. 
3 = Fluorescein. 
5 = Monooxydiphenylphthalid. 

2 = Tetrabrom-phenolphthalein. 
4 = Hydroohinonphthalein. 
6 = Monooxyphenylphthalid. 

Der  Veriauf der Kurven schliedt freilich eine andere Deutung 
eiostweilen nicht aus. Man kiinnte sich denken, d a 6  ,die Kurven des 
Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalidsden An fangsstiicken der Phthalein- 
kurven im sichtbaren Spektrum entsprechen, also z. B. der Phenol- 
phthalein-Kurve von 640-563 pp, und daI3 sie sich im Ultraviolett 
uber 240 ,U,IL hinaus fortsetzen. Hier aber wird die Absorption des 
Quarzes so stark, daI3 eine Beobachtung fiber diese Greuze hinaus 
nicht mehr miiglich ist. 



Schon aus diesem Grunde ist es notig, die Untersuchung weiter 
ausztidehnen. Es sollen zunPcbst die Bhnlich konstituierten Tripbenyl- 
methan-Derivate, wieFuchsou,Puchsonimoniumsalz iisw. spektrographisch 
liearbeitet werden. Aber es lassen sicli nicht alle Farbstoffe iind 
Chroniogene auf dasselbe Schema beziehen, so z. €3. Anthrachinon 
und Alizarin usw. V i r  hoffen daher, I d d  ii1)er weitere Ergelinisse 
lierichten zu kiiiiiieii. 

Die grol3e Verschiedenheit in der Farbe dcr chinoiden A t h e r  
tint1 der S a l r e  des Phenolphthnleins, nut aelche wir schon fruher 
hingewiesen liaben ’), ist offenbar auf dieselbe Ursache zuruckzufuhren, 
wie die bier besprochenen VerhLltnisse. 

Die Spektralkurve des Hydrochinonphthalein-natriums zeigt - 
\vie schon das  friihere Diagramni wkennen lie13 - im sichtbaren Teil 
des Spektrunis eioe kleine Abweichung von denen der iibrigen Phtha- 
leinsalze in Gestalt eines Knicks zwischen 620-546 p p. Ob dies mit 
der besonderen Konstitution des H~drochinonphthaleios zusammen- 
hingt, welche dazu nhtigt, seinen Alkalisalzen entweder eine metn- 
chinoide Konstitution zuzuschreiben, oder sie orthochinoid aufzufasseu, 
unter dnnahnie vierwertigen Pyronsauerstoffs, mag dahiogestellt bleiben. 

Ex p e  r i nl e n t e l l  es. 
Als Lichtquelle fiir die spektrographiscden Aufnahmen diente, 

n i e  bereits erwahnt, eine Bogenlampe. Die negative Kohle war nuf 
eineni Brett vertikal befestigt; die positive horizontal auf eineni 
Schlitten. Da der Flammenbogen so nach oben schlug und oft abrill, 
so wurde ZLI beiden Seiteu des Bogens durch magnetiscbe Spiden ein 
magnetisches Feld erzeugt, wodurch der Bogen nach nnten gedriickt 
wnrde rind dann konstaiit blieb. Die eigentliche Lichtquelle a n r  nlin 
nicht der Flaninienbogen, sondern der weiflgliihende l’unkt der posi- 
tireu Kohle ’). Dieser lieferte ein kontinuierliches Spektrum bis zur 
Wellenlange 220 p p. Zur Bufnahrne der Losungen diente ein plan- 
paralleler Quarztrog von 10 mm Schichtendicke. Die Lichtcpelle 
wurde in  einem Abstand vou 12 cm ron dem Spalt aufgestellt. Fur 
(lie i i i r  Orientierung gemachten Aufnahmen des Kohlenspektrunis 
\v\irde tler Spalt vor der strahlenden WLrme durch den mit Wasser 
gefullteo Quarzttog geschutzt. Die Belichtungsdauer wurde der l ion-  
zentration, bezw. dem Absorptioosvermogen der Losung angepaBt ; sie 
schrvnnkte zwisclien 5-20 Sekunden. Zur Orientierung v-urde oben 
tied unten auF jeder Platte das Spektrum tler Q u e c k s i l t ~ e r - B o g e n I ~ ~ ~ ~ ~ e  

.. .. 

3 8. 41, 24.52 1190s); 48, 2831 [1909]. 
?) Tersuche hiit eineni Eisen-Liclitbogen lielcu nnhefricdigeiicl nus. 



aufgenommen. Die Wellenlangen desselben wurden K a i s e r s  Hand- 
buch der Spektroekopie entnommen. 

Bei Phenolphthalein, Oxyphenyl- und Oxydiphenylphtbalid wwrden 
die  Aufnabmen zunachst mit einer 'Ilo-n. Lbsung begonnen, welche 
dnnn nach wachsenden Potenzen von 2 verdiinnt wurde; also 
1 : 10 (= )/lo+); 1 : 20; 1 : 40 usw. Bei Tetrabrom-phenolphthalein 
mudte man konzentriertere Liisungen verwenden, beginnend rnit 1 : 2. 
Die Hydrochinonphthaleinl~sungen I : 10 und 1 : 20 lieI3en noch kein 
Licht durchgehen, so da8  ein Spektrum erst bei der Verdunnung 1 :40 
aufgenommen werden konnte; beim Fluorescein begann die Aufnahme 
niit der Verdunnung 1 : 100. 

I m  Laufe der Arbeit ergab sich aber die Notwendigkeit, bei 
einigen der untersuchten Korper die Reobachtungen aut aoch grodere 
Konzentrationen auszudehnen. Hierzu veranlaflten uns besonders die 
am Osjdiphenylphthalid geniachten Erfahrungen. Bei diesem be- 
gannen die Anfnabmen mit der Verdunnung 1 : 1 und scbritten dann 
regelmiiflig fort auf 1 : 2, 1 : 4 usw. bis 1 : 2048; ebenso beim Oxy- 
phenylphthalid. Beim Fluorescein wurde die erste Beobachtungsreihe 
durch eine weitere ergiinzt, beginnend mit eiuer 2-n. Losung 3 : 1 : 
dann weiter 1 : 1; 1 : 3 usw. bis 1 : F4; beim Phenolphthalein ron 1:  1 
bis 1 : 16. 

Fur die Konstruktion der Kurven wurden ebenso wie friiher, 
statt der Verdhnungen, die Konzentrationen zugrunde gelegt, multi- 
pliziert rnit lob; fur I / l -n .  a130 1000000 IIYW. A h  Ordinaten wiirden 
die Logaritbmen der mit lo6 multiplizierten Konzentrationen einge- 
tragen j als Abszissen die Grenzen der Absorptionsstreifen in Welleu- 
h g e n  pp. 

P h e n o Ip  h t ha1 ei 11. 

1ooOooO 
500 OOO 
350 OOO 
125 OOO 
100 000 
62 500 
'50 000 
25 000 
12 500 
6 250 
3 125 
1,562 

1: 1 
1: 3 
1: 4 
1: 8 
1: 10 
I : 16 
1 :  20 
1 :  40 
1 : 80 
1 :  160 
1 :  320 
1 :  640 
1 : 1280 
1 : 2.560 

6.0 
5.7 
5.4 
5.1 
5.0 
4.s 
4.7 
4.4 
4.1 
3.8 
3.5 
3 2 

1 .OK. I ionzentration 
x 1 0 6  

2.9 I 2.6 

- 

.Absorption p p  

b . . 675 -___ 
, . . 660 ~ ~~ -~ 
, . . 652 __.______.__~ 
... 645 
, . . 6 4 0  . ~ ~- . ___ ~ 

... 635 . . . . .  

. .  .630 . 
, . .620 _____ . .  . 6 1 2  - 428.. .407 
, . .604 - 419 .. .396 __ 
.. .595 - 4 7 6 . .  .356 - 356 . . .  315 - 
..  .585 - .NO.. ............. 302 - 
... . 5 7 5  - 5 1 8 . .  . . . . . . . . . . .  , 287 - 
.. .563 - 536. .  ............. 2.55 - 

.- 

-~ 

. __ 
______ 

_- 



In der  vorstehenden Tabelle bedeutendie ausgezogenen Linien die Ab- 
sorptionsstreifen; die punktierten die Bezirke desdurchgelassenen Lichtes. 

Wie diesen Zahlen eu entnelimen, lassen die konzentrierteren LBsungen 
des Phenolphthaleins 1 : 1 bib 1 : 40 niir etmas rotes Liuht du:ch; sie geben 
einen einseitig begrenzten Bbsorptionsstrcifen, der sich Lis fiber die Grenzen 
der Beobachtung in5 Ultraviolett hinein erstreckt. Bei grijoerer Verdiinnung 
1 : SO wird anch etwas violettes Licht Iiindurehgelassen, von 428-407 pp, 
iind neben dem ersten, jetzt zweiseitig begrenzten Absorptionsstreifen tritt ein 
zweiter, einseitiger ini Ultraviolett auf. Bii der Verdiinnung 1 : 320 w i d  
auch dieser zmeite Streifen zweiseitig begrenzt, vnn 386-356 pp, und es 
zeigt sich d a m  ein dritter, einseitiger Streifen yon 315 p , ~  ab. Schrei!et 
aber die Verdiinnung noch weiter \-or. so vcrschwindet das zweite Band wiedci.. 

T e t r a  b r o m - p h e n  o 1 p ti t h a1 e i n. 

1 :  2 500 OOO 
1: 4 250 000 
1 :  8 125 OOO 
1 :  16 62 500 
1: 35 31 250 
1: 64 15 6-15 
1 : 128 7 812 
1 : 256 :: 906 

- __ 

Absorption ,uu Konxentration 

5.7 ... 640-464 ... 426------- . .  
5.4 .. .630 - 485 .. .410 ... 
5.1 . . .  620- 507 ... 395 - 381.. ,367 - 
4.5 .. .612 - 530 .............. .:S4 - 
4.5 .. .605 - 555 .............. .346  - 

. 4.2 .. .595 - 570 ............... :;40 - 
3.9 ........................... .385 - 
3.6 ........................... ,330 - 

ganz analog: 

Vcrd u nnung 

2 :  1 
1 :  1 
1 :  2 
1: 4 
1 :  8 
1 :  16 
1: 32 
1:  64 
1: 100 
1 : "0 
1: 400 
1: 800 
1:  1600 
1: 3500 
1: 6400 
1: 12800 

:onzentration 
x 106 

2o0ooO0 
1OOOooc, 

500 OO(J 
250 000 
125 ( K K I  
(i2 500 
31 250 
15 625 
10 oou 
5 (XX, 
2 500 
1250 

685 
312 
156 
78 

F l u o r e s c e i n .  
_ _ _ _ _  _ _ _  - ._ - 

Absorptiou pp 

6.3 
6.0 
5.7 
5.4 
5.1 
4.8 
4.5 
4.2 
4.0 
3.7 
3.4 
3.1 
2.8 
2.5 
2.2 
1.9 

.. .710 - 

.. .670 -- ____ .. .650 - ..  .632 

.. .625 - 

. . .5  90- - ..... - _ _ -  .. 

.. .560 - .. .547 ... 540- . 

. , .534 - __ . .  .527 - 394.. .344 -~ - . . ,520 - 410 . .336 - .. .51G - 430.. .328 - 317 .. .% - 

.. .510 - 448.. . . . . . . . . . . . . .  . 284-  ... 504-470 ................ 277- 

.. .495 - 482.. ............. .?59 - 

. -_ 

__ 
- 

- - 
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~ 

1: 40 
1: 80 
1: 160 
1: 240 

' I :  320 
1 :  640 
I : 960 
1 :I280 
1 :2560 

Hy d ro c h i n  onp  h t halein.  

25000 
12500 
6250 
4 167 
3125 
1562 
1042 
781 
391 

Absorption pp 

1 :  1 
1: 2 
1: 4 
I :  8 
1: 16 
1: 32 
1: 64 
1: 128 
1: 256 
1: 512 
1 : 1024 
1 : 2048 

1000001) 6.0 .... 382- 
500000 5.7 ... .370 - 
250000 5.4 .... 352- 
125000 5.1 ... .339 - 
62 500 4.8 ... .324- 
31250 4.5 .... 318- 
15 625 4.2 , .. .314 - 
7812 3.9 .... 311 -~ 
3906 3.6 .... 307- 
976 3.0 . ,. .?85- 1953 3.3 .... 302- 
488 2.7 ... .260 __ 

'4.4 
4.1 
3.8 
3.6 
3.5 
3.2 
3 .O 
2.9 
2.6 

.... 331- ... .317 ... ... ,314 - 
, . . -311 - 

.. .720 408 ... 392 .. .675 ~ _ _ -  483 ... 385 .. .630 448 ... 380. . .. .620 - 605. . .546 - 460 .. .377 .............. .53 I - 467 .. .375 .............. .515 - 495 .. .370 - 360. ... 347 - ..... !. ................................. 325- ........................................ 315 - ...................................... .,267- 

. .  

Wie schon oben bemerkt, weist das Spektrum des Hydrochinonphthalein- 
Natriums eine kleine Abweichung von den ibrigen auf. Urn sie niher zu 
charakterisieren, haben wir xwischen den Verdiinnungen 1 : 160 und 1 : 320 
noch die LBsung 1 : 240 eingeschaltet. Bis 1 : 160 cntsprieht das Spektrum 
ungsfahr den vorstehend be-schriebenen; bei 1 : 240 aber tritt der erwihnte 
Knick ein. Das Spektrum beginnt bei dieser Verdiinnung mit einem schwachen 
dweiseitig begrenzten Absorptionsstreifen von 620-605 pp; dann geht bis 
546 pp etwaa Licht durch, und von 546-460 pp folgt dann der Hsuptstreifen; 
d a m  geht wieder Licht durch bis 377 pp, und von hier an wird nichta mehr 
durchgelassen. Bei der Verdiinnung 1 : 320 wird das Spektrum wieder 
normal; der Hauptstreifen liegt aber infolge dea KnicLs jetzt bei 531-467 pu : 
dann folgt bei 375 pp der einseitige Streifen. 

Bei 1 : 640 wird auch der zweite Streifen zweiseitig begrenzt, von 
370-360 pp, und von 347 pp beginnt dann wieder die einseitige Absorp- 
tion. Bei der Verdiinnung 1 : 1280 und 1 : 2560 blieb nur noch der einseitige 
Absorptionsstreifen iibrig. Um dpe Verschwinden der zweiseitigen Absorption 
noch beaser zu verfolgea, haben wir schlieBlich noch eine LBsung 1 : 960 ein- 
geschaltet, welche aber auoh schon einseitige Absorption erkennea lieQ. 

Oxyphenyl -  u n d  O x y d i p h e n y l p h t h a l i d .  

I Konzentra- I I Absorption pp 

Verdiinnung I :G6 1 Log. I ox 1- Oxydi henyl- 
p i t h a d  1 phtiaiid 
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Bei Gelegenheit der vorstehenden Untersuchung haben wir auch. 
einige, bisher unbekannte Derivate des Oryphenyl- und Oxydiphenyl- 
phthalids dargestellt. 

O x y p h e n y l p  h tha l id .  
c6&'. CH. CS HA. 0 .  CrHsO 

Benzoat ,  * . Dargestellt nach S c h o t t e n - B a u -  co-0 
man n; krystallisiert aus Eisessig in farblosen, rechtwinkligen Tafeln. Schmp. 
188O. Lbst sich in konzentrierter SchweFelshre mit schwach gelblicher Farbe; 
wird von Natronlauge schon in der Kalte leitht verseift, was bei der Dar- 
stellung zu beachten ist. 

0.1620 g Sbst.: 0.4512 g C02, 0.0655 g Hn 0. - 0.1740 g Sbst.: 0 4896 g 
COz, 0.0683 g H10. 

G1H1404. Ber. C 76.34, H 4.27. 
Gef. * 75.96, 76.74, 4.52, 4.39. 

CSH,. CH. CeH4. 0 .GH5 
co- 0 

-i t h y l a t h e r ,  * . 4 g Oxyphenylphthalid, 6 g Jod- 

iithyl und 1.g Kalium in 30 ccm Alkohol gelbst und 3-4 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt, usw. In den iiblichen Ltisungsmittaln, a d e r  Wasser leicht 
16slich. Aus Alkohol oder Eisessig schieBt der dther auf Zasatz von etwaa 
Wasser in rhombischen Tafeln an. Schmp. 116O. L6st.sich in konzentrierter 
Schwetelsaure mit gelber Farbe. 

COz, 0.0910 g HpO. 
0.1677 g Sbst.: 0.4636 g COs, 0.0877 g HsO. - 0.1741 g Sbst.: 0.4806 g 

C16&(0& Ber. C 75.17, H 5.55. 
Gef. 76.39, 75.28, * 5.85, 5.85. 

C&&. CB. CeH4 .O. GHi 
co-0 B e n z y l i t h e r ,  * . 4 g Oxyphenylphthalid, 3 g 

atznatron, 10 g Benzylchlorid in 30 ccni Alkohol gelost und 3-4 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt usw. Der Ather wurde aus Eisessig in prisma- 
tischen Nadeln erhalten. Schmp. 1800. In konzentrierter Schwefels&ure mit 
gelber Farbe loslich. 

0.1776 g Sbst.: 0.5228 g Cog, 0.0840 g Ha0. - 0.1774 g Sbst.: 0.5184 g 
COs, 0.0849g 810. 

G1H1608. Ber. C 79.71, H 5.11. 
Gef. B 80.28, 79.70, D 5.29, 5.35. 

C g  H4. CH. CsH4. OH 
CO-N.CsIL 

Ani l id ,  - , 6 g Oryphenylphthalid, 20 g -4nilin und 
~~ 

10 g salzsaures Anilin wurden etwa. 6 Standen lang zum Sieden erhitzt. Das 
rohe Anilid wurde zuerst in vie1 Alkohol gelost und rnit Wasser ausgefdlt, 
dann heiB in Eisessig geltist, rnit kaltem Wasser versetzt bis zur beginnen- 
den Triibung und aufgekocht. Beim Erkalten schied sich dann das Anilid in 
farblosen Nadeln ab. In konzentriertcr Schwefelsiiure lost es sich mit ganz 
schwach gelber Farbe, in konzentrierter Salzsiure ist es unloslich. In Alkali 
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1Bst ea sich farblos, aber nur langsam. Bei 250° fingt es an sich zu hriiunen 
und schmilzt bei 267O. 

0.1761 g Sbst: 0.5133 g Cop, 0.0842 g H30. - 0.1980g Sbst.: 7.3 ccm 
N (190, 761.2 mm). 

CaoHlsOpN. Ber. C 79.70, H 5.02, N 4.65. 
Gef. B 79.50, .B 5.35, B 4.43. 

O x y d i p h e n y l p h t h a l i d .  

CsH4. C(CcjH5). CoH4 .O . Cr&O 
Benzor t ,  . , dargcstellt, nie das des oxy- co-0 

phenylphthalids. Krystallisiert aus Eisessig in dreiseitigen Prismen. Schmp. 
139O. 

0.1844 g Sbst.: 0.5400 g COz, 0.0798 g HaO. - 0.1812 g Sbst.: 0.5305 g 
In  konzentrierter Schwefels&ure nit Orangefarbe 16slich. 

Cop, 0.0780 g HaO. 
C ~ ~ H l ~ 0 4 .  Ber. C. 79.78, H 4.46. 

Gef. s 79.87, 79.85, s 4.84, 4.81. , 

thy l i i ther ,  C6H4’c(Csl15)‘ - csa’o* C2Hr, wurde dargestellt wie der 
co-0 

des Oxyphenylphthalids. Er wurde zuniichst 6lig erhalten und war sehr schxer 
zur Krystallisation zu bringen. Dies gelang am besten, indem man ihn heiS 
in Ligroin lGste, der heiDen L6sung soviel Ligroin zusetzte, daB er noch in 
der Kilte gel6st blieb, und nun die L6sung allmhhlich verdunsten liel3. Nach 
einigen Tagen wurden so schBne, quadratische Tateln erhalten. Schmp. 880. 
L6st sich in konzentrierter Schwefelshure orangefarben. 

0.1817 g Sbst.: 0.5330 g Cot, 0.0968 g H20. - 0.1776 Sbst.: 0.5193 g ’  
Cop, 0.0886 g H2O. 

CasHleOs. Ber. C 79.97, H 5.49. 
GeT. s 80.01, 79.75, 5.96, 5.58. 

ccj Hi. C(C&J.  CsH4.0. CHa 
co- 0 

Methy l Ptb e r ,  * . 5 g Oxydiphenylphtbalid 

in 15 ccm n-Kalilauge gel8st und allmihlich 5 g Methylsulfat (das Doppelte 
der Theorie) zugegeben. Nach halbstiindigem Schiitteln schied sich der Ather 
als 61 aus, drs auch in der Kglte nicht fest wurde. Bei der Wassetdampf- 
Destillation blieb er aber als feste, weiDe Masse zuriick. Auch dieser i t h e r  
koonte nur schwer krystallisiert werden. Die ersten Krystdle schossen nach 
Iiinngerem Stehen aus der mit etwas Ligroin versetzten itherischen LBsnng 
an. Darauf wurde er aus Eisessig in rechteckigen Prismen crhalten. Schmp. 
860. In konzentrierter Schwefelsiiure rotgelbe L8sung. 

0 1778 g Sbst.: 0.5179 g Cog, 0.0838 g HpO. - 0.1715 g Sbst.: 0.4998 g 
CO,, 0.0792 g H2O. 

C P ~ H ~ G O ~ .  Ber. C 79.71, H 5.10. 
Gef. B 79.44, 79.49, .B 5.27, 5.16. 

128. 
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CGH~.C(C~H~).C&HJ.O.C~II; 
co-0 Benzyl t i ther ,  * . 5 6 Oxydiphenylphthalid, 

10 g Benzylchlorid, 4 g Atznatron in 35 ccm Alkohol gel8st und 3 Stunden 
auf kochendcm Wasserbad erhitzt. Auch dieser Ather wollte zuerst nicht 
krystallisieren ; erst nach ltingerem Stehen der alkoholischen LBsuog schieden 
sich Krystalle aus. Aus Eisessig in rechtwinkligen Prismen. Schmp. 109O. 
I n  konzentrierter Schwefelsiure mit Orangefarbe 16slich. 

Ber. C 82.62, H 5.12. 
Gef. D 82.30, B 5.22. 

0.1932 g Sbst.: 0.5830 g Con, 0.0902 g H9O. 
C Z ~ H ~ ~  0 3 .  

Csj Hc .$(CsHg). Cg HI. OH 
Anil id ,  * , dargestellt wie das Anilid des Osy- 

CO--N. c6 Hs 
phenylphthalids. Krystallisiert aus Eisessig in sechsseitigen Tafeln Schmp. 
276O. In Alkafi langsam laslich ; in konzentrierter Schwefelstiure laslich mi t  
intensiv gelber Farbe. 

0.1939 g Sbst.: 0.5869 g COz, 0.0948 g'HaO. - 0.1923 g Sbst.: 5.73 corn 
N (20'3, 761.4 dim). 

Ca6H1909N. Ber. C 82.72, H 5.07, N 3.72. 
Gef. I) 82.55, D 5.46, I) 8.48. 

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

266. Richard Meyer und Ferd. Poener: Die Zueammen- 
setsung der Phthaleinsahe. 
(Eingegangen am 30. Mai 1911.) 

Bei Gelegenheit seiner Untersuchungen iiber die Abkommliuge 
des Triphenylcarbinols hat Adol f  B a e y e r l )  die Ansicht ausge- 
sprochen, da13 die violetten A l k a l i s a l z e  d e s  H y d r o c h i n o n p h t h a -  
l e i n s  unter Sprengung des Pyronringes entsteben; er erteilt ibuen 
infolgedessen die Formel I. F. K e h r m a n n ' )  halt dagegen die Chi- 
nolformel JJ fur wahrscheinlicher. 

C6 HI. COOK - c6 HI .COOK 
C G 

,-- .. KO/\/\/-.OK 
I' !'-.J*()KO"-./ I IOK IT. !J,),J . 

HO 0 
Nach I wiire das Hydrochinonphthalein in den violetten Alkali- 

salzen 4-basisch, nach JI ware es 3-basisch. 

1) A. 378, 133 [1910]. a) ib. 387. 




