1944

Quarz gefilllt war, wurden in einem Versuch 10.9 ccm, in einem
zweiten 22.1 cm Wasserstoff erhalten. Dabei hatte sich Schwefel ab-
geschieden. Die Menge des angewandten Schwefelwasserstoffs war
nicht gemessen worden; es lieB sich aber doch erkennen, dafl der
Zersetzungsgrad auch bei der Einwirkung des Katalysators nicht sehr
hoch war.

Braunschweig, Chem. Laboratorium der Tecbn. Hochschule.

- 264, Richard Meyer und Otto Fischer:
Spektrographische Studien in der Phthalein-Gruppe.
(Eingegangen am 30. Mai 1911)

Die lingst bekaunte Tatsache, da8 von den hydroxylierten
“und amidierten Triphenylmethanen nur diejenigen bei der Oxydation
wirkliche Farbstoffe liefern, welche mindestens in zwei Benzolkernen
je eine Hydroxyl- oder Aminogruppe in para-Stellung zum Methan-
kohlenstoft enthalten, ist von Adolf Baeyer in seinen umfangreichen
Untersuchungen iiber die Abkdmmlinge des Triphenylcarbinols scharf
betont worden. Er wies darauf hin, dal Fuchson und Fuchson-
imoniumchlorid,
CeH CeH
Sl Yo, Gfed iNmC
nur orange gefirbt sind und nicht zu den eigentlichen Anilinfarbstotfen
gerechnet werden kdunen. IhreSpektren haben nichts Charakteristisches,
wihrend z. B. Benzaurinnatrium und das Débnersche Violett,

CeHs VAR CeHs- ./ \
NaO. CGH.\(’ \ ‘_/‘O’ H,N.CsH, >C: N :NH: Cl

einen schmalen, nach beiden Seiten scharf begrenzten Bal]\en zwischen
(Gelb und Griin zeigen').

Dieser Sachverhalt wurde im allgemeinen so auigefalit, dal} die
chinoide Struktur des Molekiils allein nur eine verhiltnismiBig
schwache, meist gelbe Firbung bedingt — wie bei Anthrachinon,
Acridin usw. — und daBl erst durch Hinzutritt einer oder mehrerer
auxochromer Amino- oder Hydroxylgruppen eine letrichtliche Ver-
tiefung der Farbe herbeigefiihrt wird ?).

Gegeniiber dieser rein empirischen Zusammenfassung der Tat-
sachen hat Baeyer versucht, fiir die auffallende Erscheinung eine
mechanische Erklirung zu geben?). Bekanntlich hat Hartley -den

1) A. 884, 152 [1907]. 2 Vergl. F. Kehrmann, B. 41, 2340 [1908).
3) a.a.0.163.
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Nachweis gefiihrt, daB das Benzol eine starke Absorption im Ultra-
violett zeigt und daran die Folgerung gekniipft, dal alle Benzol-
derivate im streng physikalischen Sinn gefarbt seien; die Rolle der
Chromophore bestehe aber in einer Verlangsamung der in den Koblen-
wasserstoffen schon vorhandenen Schwingungen, wodurch die Ab-
sorption aus dem ultravigletten in der sichtbaren Teil des Spektrums
verschoben wird. Baeyer schlieBt sich dieser Auffassung an, er-
weitert sie aber dabin, »dall in dem gefirbten Molekiil infolge seiner
besonderen Struktur eipe rhythmische Bewegung eintritt, welche Ather-
schwingungen von einer ganz bestimmter Wellenlinge und somit ein
charakteristisches Spektrum hervorruft«. — Diese rhythmische Be-
wegung wiirde zur Folge haben, da von den zwei substituierten Ben-
zolkernen abwechselnd der eine und der andere chinocid wird, wobei
ein Natrium- oder ein Chlorion bin- und herpendeln, was »nach der
elektrolytischen Dissoziationstheorie nicht die geringsten Schwierig-
keiten machte, Diese Schwimgungen sind aber nur mdglich, wenn
auBler der chinoiden noch eine auxochrome Atomgruppe im Molekiil
vorbanden ist:
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Es schieo uns denkbar, zwischen der urspriinglichen Hartley-
schen und der von Baeyer modifizierten Annahme auf spektro-
skopischem Wege eine Entscheidung zu treffen oder wenigstens einen
Beitrag hierfiir zu gewinnen. Nach Hartley sollten Fuchsonimonium-
chlorid und das D&bunersche Violett Spektren von gleichem Charakter
zeigen, — nur sollte die charakteristische Absorption des letzteren im
sichtbaren Teil des Spektrums liegen, die des ersteren im Ultraviolett.
Nach Baeyers Auffassung dagegen miiBten die Spektren nicht pur
ihrer Lage, sondern ibrem ganzen Charakter nach verschieden sein.

Genau ebenso liegen die Verhiltnisse Lei den Alkalisalzen des
Phenolphthaleins und des p-Oxydiphenylphthalids. Beide
lassen sich chinoid formulieren:

COONa.G:Hiv ./ \.g COONa.CsHi ./ \.g

CeHs—"\_ /7 NaO.CeH A~ "\__ /"™

Beide Kéorper sind in freiem Zustand farblos; aber wahrend sich
Phenolphthalein in Alkali mit der bekannten tiefroten Farhe 18st, ist
die alkalische Losung des p-Oxydiphenylphthalids rotgell gefarht.
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Ahulich wie das Oxydiphenylphthalid verhilt sich das p-Oxy-
phenylphthalid. Sein Alkalisalz kann chinoid formuliert werden:

cooNa.csm.CH;( '>:0.

Aber eine intramolekulare Schwingung ist hier ebenso wenig
moglich wie beim Oxydiphenylphthalid. Die farblose Verbindung 15st
sich in Alkali ohne Farbe.

Die Absorptionsspektren der Phthaleinsalze sind Dbisher nur im
sichtbaren Bereich untersucht worden®). Wir haben die friiheren Be-
obachtungen auf den ultravioletten Bezirk ausgedehnt und Oxy-
phenylphthalid und Oxydiphenylphtbalid in den Kreis der Unter-
suchung hineingezogen. Hierzu benutzten wir einen grollen Quarz-
spektrographen von Adam Hilger in London, welcher mittels einer
Quarz-Quecksilber-Bogenlampe geeicht wurde. Als Lichtquelle diente
eine Kohlenbogenlampe von besonderer Konstruktion, woriiber Niheres
weiter unten. — Die neutralen Alkalisalzldsungen der Phthaleine
wurden in einen planparallelen Quarztrog gefiilit und dieser zwischen
die Lichtquelle und den Spalt des Spektrographen gebracht. Die
photographische Aufnahme der Spektren geschah mittels panchroma-
tischer Platten. — Mit dieser Vorrichtung wurden die Absorptions-
spektren fiir verschiedene Verdiinnungsgrade aufgenommen und die
Krgebnisse ebenso wie die friiheren Beobachtungen graphisch dar-
gestellt.

So wurden fiir Phenolpbthalein, Tetrabrom-phenol-
pbthalein, Fluorescein und Hydrochinonphthalein Kurven
erhalten, welche im sichtbaren Spektrum wesentlich ebenso verlaufen
wie die fritheren. Sie setzen sich aber weit in das Ultraviolett fort
und baben hier sémtlich noch 3 Wendepunkte.

(zanz anderer Art sind die Spektren des Oxyphenylphthalids
und Oxydiphenylphthalids, Ersteres 1iBt im sichtbaren Teil
gar keine Absorption erkennen, im Ultraviolett ‘dagegen zeigt es eine
abwiirts gerichtete Kurve ohne jeden Wendepunkt. Die Kurve des
Oxydiphenylphthalids verlduft grofBtenteils nahezu parallel und dicht
neben der des vorigen; Lei etwa 340 #¢ macht sie aber eine ziemlich
plotzliche Wendung ins Violett, entsprechend der rotgelben Farbe
der konzentrierteren Losungen.

Oxyphenyl- und Oxydiphenylpbthalid verhalten sich also spektro-
grapbisch wesentlich anders wie die eigentlichen Phthaleine, worin
man wohl eine Stiitze fiir die Auffassung Baeyers erblicken kann.
Zugleich wird dadurch die Funktion der »auxochromen Gruppen« in

" R. Meyer und K. Marx, B. 41, 2446 [1908].
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ein neues Licht geriickt. Sie wiirden nicht wie die Chromophore nur
farbvertiefend oder bathochrom wirken, sondern der Verbindung einen
ganz anderen optischen Charakter erteilen.
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1 = Phenolphthalein. 2 = Tetrabrom-phenolphthalein.
3 = Fluorescein. 4 = Hydrochinonphthalein.

5 = Monooxydiphenylphthalid. 6 = Monooxyphenylphthalid.

Der Verlauf der Kurven schliefit freilich eine andere Deutuog
einstweilen nicht aus. Man kénnte sich denken, dafl .die Kurven des
Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalidsden Anfangsstiicken der Phthalein-
kurven im sichtbaren Spektrum entsprechen, also z. B. der Phenol-
phthalein-Kurve von 640—563 pp, und daB sie sich im Ultraviolett
tiber 240 ¢ hinaus fortsetzen. Hier aber wird die Absorption des
Quarzes so stark, dal eine Beobachtung iiber diese Grenze hinaus
nicht mehr moglich ist.
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Schon aus diesem Grupnde ist es ndtig, die Untersuchung weiter
auszudehnen. Es sollen zuniichst die ahnlich konstituierten Tripbenyl-
methan-Derivate, wieFuchson,Fucbsonimoniumsalz usw. spektrographisch
bearbeitet werden. Aber es lassen sich nicht alle Farbstoffe und
Chromogene auf dasselbe Schema beziehen, so z. B. Anthrachinon
und Alizarin usw. Wir hoffen daher, hald tiber weitere Ergebnisse
berichten zu kdnuen.

Die grofle Verschiedenheit in der Farbe der chinoiden Ather
und der Salze des Phenolphthaleins, auf welche wir schon friiher
bingewiesen haben?), ist offenbar auf dieselbe Ursache zuriickzufiibren,
wie die bier besprochenen Verhiltnisse.

Die Spektralkurve des Hydrochinonphtbalein-natriums zeigt —
wie schon das Irithere Diagramm erkennen lieB — im sichtbaren Teil
des Spektrums eine kleine Abweichung von denen der iibrigen Phtha-
leinsalze in Gestalt eines Knicks zwischen 620—546 u . Ob dies mit
der besonderen Koustitution des Hydrochinonphtbaleins zusammen-
biingt, welche dazu nitigt, seinen Alkalisalzen entweder eine meta-
chinoide Konstitution zuzuschreiben, oder sie orthochinoid aufzufassen,
unter Annahme vierwertigen Pyronsauerstolfs, mag dahingestellt bleiben.

Experimentelles.

Als Licbtquelie fur die spektrographischen Aufpahmen diente,
wie bereits erwihnt, eine Bogenlampe. Die negative Kohle war auf
einem Brett vertikal befestigt; die positive horizoutal auf einem
Schlitten. Da der Flammenbogen so nach oben schlug und oft abriB3,
so wurde zu beiden Seiten des Bogens durch magnetische Spulen ein
magnetisches Feld erzeugt, wodurch der Bogen nach unten gedriickt
wurde und dann kounstant blieb. Die eigentliche Lichtquelle war nun
nicht der Flammenbogen, sondern der weifliglihende Punkt der posi-
tiven Kohle®). Dieser lieferte ein kontinuierliches Spektrum bis zur
Wellenlinge 220 y . Zur Aufoabme der Losungen diente ein plan-
paralleler Quarztrog von 10 mm Schichbtendicke. Die Lichtquelle
wurde in einem Abstand vou 12 em von dem Spalt aulgestellt. Fir
die zur Orientierung gemacbten Aufnahmen des Kohlenspektrums
wurde der Spalt vor der strahlenden Wirme durch den mit Wasser
geliillten Quarztrog geschiitzt. Die Belichtungsdauer wurde der Kon-
zentration, bezw, dem Absorptionsvermdgen der Losung angepallt; sie
schwapkte zwischen 5—20 Sekundes. Zur Orieatierung wurde oben
and unten auf jeder Platte das Spektrum der Quecksilber-Bogenlampe

) B. 41, 2452 [1908]; 42, 2831 [1909].
) Versuche niit einem Eisen-Lichtbogen tielen usbefr mhgeud aus.
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aufgenommen. Die Wellenlingen desselben wurden Kaisers Hand-
buch der Spektroskopie entnommen.

Bet Phenolphthalein, Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalid wurden
die Aufnabmen zunichst mit eiver /,0-n. Losung begonnen, welche
dann nach wachsenden Potenzen von 2 verdiinnt wurde; also
1:10(="'/0-n); 1:20; 1:40 usw. Bei Tetrabrom-phenolphthalein
mufite man konzentriertere Ldsungen verwenden, beginnend mit 1:2.
Die Hydrochinouphthaleinldsungen 1:10 und 1:20 lieBen nocb kein
Licht durchgehen, so daf ein Spektrum erst bei der Verdiinnung 1:40
aufgenommen werden konnte; beim Fluorescein begann die. Aufnahme
mit der Verdionung 1:100.

Im Laufe der Arbeit ergab sich aber die Notwendigkeit, bei
einigen der untersuchten Korper die Beobachtungen auf noch gréflere
Konzentrationen auszudehnen. Hierzu veranlaBten uns besouders die
am Oxydiphenylphthalid gemachten Erfahrungen. Bei diesem be-
gannen die Aufnabmen mit. der Verdinnung 1:1 und schritten dann
regelmiBig fort auf 1:2, 1:4 usw. bis 1:2048; ebenso beim Oxy-
phenylphthalid. Beim Fluorescein wurde die erste Beobachtungsreibe
duarch eine weitere erginzt, beginpend mit einer 2-n. Losung 2:1:
dann weiter 1:1; 1:2 usw, bis 1:64; beim Phenolphthalein von 1:1
bis 1:16.

Fiir die Konstruktion der Kurven wurden ebenso wie friiber,
statt der Verdiinnuogen, die Konzentrationen zugrunde gelegt, multi-
pliziert mit 10%; fiir !/;-n. also 1000000 usw. Als Ordinaten wurden
die Logarithmen der mit 10° multiplizierten Kounzentrationen einge-
tragen; als Abszissen die Grenzen der Absorptionsstreifen in Wellen-
lingen pu.

Phenolphthalein,

Verdiinnung I\oniinltéz.tlon log. Absorption wp
{: 1 | 1000000 6.0 ... 675
1: 2 500 000 5.7 . 660 - - -
1: 4 250 000 5.4 652 -—
1: 8 125 000 5.1 .645 -
1: 10 100 000 5.0 . 640 .- - ————
1: 16 62 500 4.8 .635. - -
1: 20 ‘50 000 4.7 630
1: 40 25 000 44 B | ——
1: 80 12 500 4.1 ... 612 —428.,,407
1: 160 6 250 3.8 ...604 —449...396 ———— e
1: 320 3125 3.5 ...595—476...386 —356... 315 —
1: 640 1562 3.2 0385 =500, 302 —
1:1280 781 2.9 LW OTH =318 287 —
1:2560 © 391 2.6 L..863 —536. ... 255 —



Inder vorstehenden Tabelle bedeutendié ausgezogenen Linien die Ab-
sorptionsstreifen; die punktierten die Bezirke desdurchgelassenen Lichtes.

Wie diesen Zahlen zu entnehmen, lassen die konzentrierteren Ldsungen
des Phenolphthaleins 1:1 bis 1:40 nur etwas rotes Licht durch; sie geben
einen einseitig begrenzten Absorptionsstreifen, der sich bis iiber die Grenzen
der Beobachtung ins Ultraviolett hinein erstreckt. Bei groBerer Verdiinnung
1:80 wird auch etwas violettes Licht hindurchgelassen, von 428—407 uu,
und neben dem ersten, jetzt zweiseitig begrenzten Absorptionsstreifen tritt ein
zweiter, einseitiger im Ultraviolett auf. Bei der Verdiinnung 1:320 wird
auch dieser zweite Streifen zweiseitig begrenzt, von 386 —356 uu, und es
zeigt sich dann ein dritter, einseitiger Streifen von 815 wu ab. Schreitet
aber die Verdiinnung noch weiter vor, so verschwindet das zweite Band wieder.

Tetrabrom-phenolphthalein.

Verdiinnung Komentr?hon Log. Absorption uu
o >< 10
1: 2 500 000 5.7 ...640 —464 ... 426 ——— —— - .-
1: 4 250 000 5.4 ...630—485 ...410 — ..
1: 8§ 125 000 5.1 ...620—507 ...395—-384...367 —
1: 16 62 500 48 . 612—530 ...l 84—
1: 32 31 250 4.5 L...6805—555 ..., 346 —
1: 64 15625 " 4.2 v ..D95 =570 ...l 540 —
1:128 7 812 E 3R AP uk) —
1:256 3906 X N R 3530 —

Der Charakter dicses Spektrums ist dem des Phenolphthaleins durchans
ahulich; aber schon die '/3-n. Losung zeigt den erstcn Absorptionsstreifen zwei-
seitig begrenzt, und auch schon den zweiten, noch einseitig begrenzten Streifen.
Von 1:128 ab ist nur noch einseitige Absorption im Ultraviolett nachweisbhar.

Das Spektrum des Fluoresceins ist wieder dem des Phenolphthaleins

ganz apalog: Fl .
uorescein.

Verdinnung I\on:inlta:;tlon Log. Absorption pu
2: 1 2 000 0600 6.3 10— -
1: 1 1 000 000 6.0 ... 670 e
1 2 500 000 5.7 ... 650 — . -
1 4 250 000 5.4 ... 632
1 8 125 000 5.1 .. 625 —
1 16 62 500 48 o890
1 32 31 250 45 ... 560
1: 64 15625 42 ... 547
1: 100 10000 4.0 ... 540 — - —
1: 200 5000 3.7 ... 534 ——— e
1 400 2 500 3.4 ...527—392...344 . —— .
1: 800 1250 3.1 ...520—410...336 ———™F———
1: 1600 625 2.8 ...516 —430...328 — 317 ... 293 —
1: 3200 312 2.5 ...h10—448. ...l 284 —
1: 6400 156 22 1...604—470..... ...l 277 —
1:12800 78 1.9 L.498 —482.. ...l 209 —
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Hydrochinonphthalein.
Vor- Konzen- .
dinnung t;:tligg Log. Absorption up
1 40]25000 |44 |...720 — 408 ...392
1: 80|12500 | 4.1 |...675 423 ...385
1: 160} 6250} 38 |...630 ———— 448 .,.380 —
1: 240| 4167 ] 3.6 |...620—605...546 — 460 ...377
1: 8201 3125035 |.vueinvinnnnnnn 531 — 467 ...375
1: 640 1562 132 |...cvvvivnnnnnn. 515—495 ...370 —360...347 —
1: 960 1042 130 [..... L i 325 —
1:1280 8L | 29 |.oveiiiieiiiiiiii i cerens ..315 —
1:2560{ 391 )26 |........... e e, . 267 —

Wie schon oben bemerkt, weist das Spektrum des Hydrochinonphthalein-
Natriums eine kleine Abweichung von den dbrigen auf. Um sie naher zu
charakterisieren, haben wir zwischen den Verdiinnungen 1:160 und 1:320
noch die Losung 1:240 eingeschaltet. Bis 1:160 entspricht das Spektrum
ungefihr den vorstehend beschriebenen; bei 1:240 aber tritt der erwahnte
Knick ein. Das Spektrum beginnt bei dieser Verdiinnung mit einem schwachen
zweiseitig begrenzten Absorptionsstreifen von 620—605 ux; dann geht bis
546 pu etwas Licht durch, und von 546 — 460 uu folgt dann der Hauptstreifen;
dann geht wieder Licht durch bis 377 pu, und voo hier an wird nichts mehr
durchgelassen, Bei der Verdinnung 1:820 wird das Spektrum wieder
normal; der Hauptstreifen liegt aber infolge des Knicks jetzt bei 531 —467 uu:
dann folgt bei 375 uu der cinseitige Streifen.

Bei 1:640 wird auch der zweite Streifen zweiseitig begrenzt, von
870—-360 up, und von 347 pu beginnt dann wieder die einseitize Absorp-
tion. Bei der Verdiinnung 1:1280 und 1:2560 blieb nur noch der einseitige
Absorptionsstreifen ibrig. Um das Verschwinden der zweiseitigen Absorption
voch besser zu verfolgen, haben wir schliellich noch eine Losung 1:960 ein-
geschaltet, welche aber auch schon einseitige Absorption erkennem lieS.

Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalid.

Konzentra- Absorption pp
Verdinnung tion Log. Oxvphenyl- - Oxydiphenyl-

> 10° pﬂfhan ghtgalid
1: 1 1 000 000 6.0 ....882 U 1.y N
1: 2 500 000 5.7 ve. 8370 ——— vee 410 ——
1: 4 250 000 5.4 L0352 v . 841 —
1: 8 125 000 5.1 ....839 —— RO 1 7 S
1: 16 62 500 4.8 v 324 —— ve..826 ——
1: 32 819250 4.5 v...318 verd82]l —
1: 64 15625 4.2 R ) U —— veeo 31T ——
1: 128 7812 3.9 SO R Lo 314 —
1: 256 3908 3.6 L 807 —— PR ) | (—
1: 512 1953 33 ....802 — ....805
1:1024 976 3.0 co. 285 1,287 ——
1:2048 488 2.7 Ve 260 — ] L...28T ——

Berichto d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 128
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Bei Gelegenheit der vorstehenden Untersuchung haben wir auch.
einige, bisher unbekannte Derivate des Oxyphenyl- und Oxydiphenyl-
phthalids dargestellt.

Oxyphenylphthalid.
CeHy.CH.CsH,.0.C/H;0
C0—0
mann; krystallisiert aus Eisessig in farblosen, rechtwinkligen Tafeln. Schmp,
188, Lést sich in konzentrierter Schwefelsdure mit schwach gelblicher Farbe;
wird von Natronlauge schon in der Kilte leieht verseift, was bei der Dar-
stellung zu beachten ist. :

0.1620 g Sbst.: 0.4512 g CO,, 0.0655 g H,0. — 0.1740 g Shst.: 04896 g

CO,, 0.0683 g H;0.
Cj]HuO‘. Ber. C 7634, H 4.27.

i Gef. » 7596, 76.74, » 4.52, 4.39.
CsHy. CH. CeH,4.0.CHs
cOo—-0
athyl und 1'g Kalium in 30 ccm Alkohol gelost und 3—4 Stunden auf dem
Wasserbad erbitzt, usw. In den diblichen Losungsmitteln, aufler Wasser leicht
léslich, Aus Alkohol oder Eisessig schieBt der Ather aunf Zasatz von etwas
Wasser in rhombischen Tafeln an. Schmp. 1169 Lédst-sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelber Farbe.

0.1677 g Sbst.: 0.4636 g CO,, 0.0877 g H;0. — 0.1741 g Sbst.: 0.4806 g
C0,, 0.0910 g H,0.
C[GHI‘Oa. Ber. C 75.17, H 5.55-

Gel, » 75.39, 75.28, » 5.85, 5.85.
GsH,.CH. CsHi. 0. GiHy
C0—0 '
Atznatron, 10 g Benzylchlorid in 30 cem Alkohol gelost und 3—4 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt usw. Der Ather wurde aus Eisessig in prisma-
tischen Nadeln erhalten. Schmp. 180°. In konzentrierter Schwefelsiure mit
gelber Farbe loslich.

0.1776 g Sbst.: 0.5228 g CO3, 0.0840 g H;0. — 0.1774 g Sbst.: 0.5184 g
CO;, 0.0849 g H;0. .
C,] HmOa. Ber. C 79.71, H 3.11.
' Gef. » 8028, 79.70, » 5.29, 5.35.

..., CsH,.CH.CeH,.0H
Anilid, - .
CO—N.GCsHs
10 g salzsaures Anilin wurden etwa.6 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Das
rohe Anilid wurde zuerst in viel Alkohol gelost und mit Wasser ausgefillt,
dann heifl in Eisessig gelost, mit kaltem Wasser versetzt bis zur beginnen-
den Tribung und aufgekocht. Beim Erkalten schied sich dann das Anilid in
farblosen Nadeln ab. In konzentrierter Schwelelsdure 1st es sich mit ganz
schwach gelber Farbe, in konzentrierter Salzsiure ist es unléslich. In Alkali

Benzoat, . Dargestellt nach Schotten-Bau-

Athylather, . 4 g Oxyphenylphthalid, 6 g Jod-

Benzylither, 4 g Ozxyphenylphthalid, 3 g

5 g Oxyphenylphthalid, 20 g Anilin und
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lost es sich farblos, aber nur langsam. Bei 250° fingt es an sich zu briunen
und schmilzt bei 267°,

0.1761 g Sbst: 0.5133 g CO,, 0.0842 g Hz0. — 0.1980 g Sbst.: 7.3 cem.
N (199, 761.2 mm).
C2oHy;: 0aN. Ber. C 79.70, H 5.02, N 4.65.
Gef. » 79.50, » 535, » 4.43.

Oxydiphenylphthalid.
CeH,. C(CeHs). CsH4.0.CH; 0
c0—0
phenylphthalids. Krystallisiert aus Eisessig in dreiseitigen Prismen. Schmp.
139%. In konzentrierter Schwefelsiure mit Orangefarbe ldslich.
0.1844 g Sbst.: 0.5400 g CO0,, 0.0798 g H;0. — 0.1812 g Sbst.: 0,5305 g
CO0,, 0.0780 g H,0.
CyrHis0s. Ber. C.79.78, H 4.46.
“Gef. » 79.87, 79.85, » 4.84, 481. _

CeH.C(CeHs). CeHy. 0. CoHs
Cc0—0 .

des Oxyphenylphthalids. Er wurde zunichst 8lig erhalten und war sehr schwer
zur Krystallisation zu bringen. Dies gelang am besten, indem man ihn heifl
in Ligroin léste, der heiBen Losung soviel Ligroin zusetzte, daB er noch in
der Kilte geldst blieb, und nun die Losung allmahlich verdunsten lieB. Nach
einigen Tagen wurden so schéne, quadratische Tateln erhalten. Schmp. 880,
Last sich in konzentrierter Schwefelsiure orangefarben.

0.1817 g Sbst.: 0.5330 g COs, 0.0968 g H;0. — 0.1776 g Sbst.: 05193 g
CO0,, 0.0886 g H;0.

Cag Hys 03. Ber. C 79.97, H 5.49.

Gef. » 80.01, 79.75, » 5.96, 5.58.
gsoH_‘_'g(CSH"’)'CGH"O'CHa. 5 g Oxydiphenylphthalid.
in 15 cem n-Kalilauge gelost und allmahlich 5 g Methylsulfat (das Doppelte
der Theorie) zugegeben. Nach halbstindigem Schitteln schied sich der Ather
als Ol aus, das auch in der Kalte nicht fest wurde. Bei der Wasserdampt-
Destillation bliecb er aber als feste, weiBe Masse zuriick. Auch dieser Ather
konnte nur schwer krystallisiert werden. Die ersten Krystalle schossen nach
langerem Stehen aus der mit etwas Ligroin versetzten atherischen Losnng

an. Daranf wurde er aus Eisessig in rechteckigen Prismen erhalten. Schmp.
86°. In konzentrierter Schwefelsiure rotgelbe Losung.

01778 g Shst.: 0.5179 g COy, 0.0838 g Hy0. — 0.1715 g Sbst.: 04998 g
COs, 0.0792 g H,O0.
Cg]Hxs 03. Ber. C 7971, H 510.
Gef. » 79.44, 7949, » 527, 5.16.

Benzoat, , dargestellt, wie das des Oxy-

Athylather, , wurde dargestellt wie der

Methylither,
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CsH,.C(CsHs).CsH,. 0. C/H;
C0—O
10 g Benaylchlorid, 4 g Atzoatron in 35 ccm Alkohol geldst und 3 Stunden
auf kochendem Wasserbad erhitzt. Auch dieser Ather wollte zuerst micht
krystallisieren; erst nach lingerem Stehen der alkoholischen Losung schieden
sich Krystalle aus. Aus Eisessig in rechtwinkligen Prismen. Schmp. 109°.
In konzentrierter Schwefelsiure mit Orangefarbe léslich.
0.1932 g Sbst.: 0.5830 g CO;, 0.0902 g H,O0.

CorHap O;. Ber. C 82.62, H 5.12.

Gef. » 82.30, » 5.22.
CsHy.C(CsHs).Cs H, . OH
CO—-N.CsH;
phenylphthalids. Krystallisiert aus Eisessig in sechsseitigen Tafeln. Schmp.
276°. In Alkali langsam loslich; in konzentrierter Schwefelsaure loslich mit
intensiv gelber Farbe.

0.1939 g Sbst.: 0.5869 g COg, 0.0948 g Hy0. — 0.1923 g Shst.: 5.73 cem
N (20°, 761.4 mim).
CysH130sN. Ber. C 82.72, H 507, N 3.72.
Gef. » 8253, » 546, » 3.48.

Braunschweig,' Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule.

Benzylather, . 5 g Oxydiphenylphthalid,

Anilid, , dargestellt wie das Anilid des Oxy-

266. Richard Meyer und Ferd. Posner: Die Zusammen-
setzung der Phthaleinsalze.
(Eingegangen am 30. Mai 1911.)

Bei Gelegevbeit seiner Untersuchungen {iber die Abkommlinge
des Triphenylearbinols hat Adolf Baeyer’) die Ansicht ausge-
sprochen, dafl die violetten Alkalisalze des Hydrochinonphtha-
leins unter Sprengung des Pyrouringes entstehen; er erteilt ibuen
infolgedessen die Formel I. F. Kehrmano? hilt dagegen die Chi-
nolformel II fir wahrscheinlicher.

CeH,.COOK GeHi.COOK
C C
KO~ 70K, KO~y oK
L I\/*O Ko/i\/ 1L \/‘\/ \J
HO O

Nach I wire das Hydrochinonphtbalein in den violetten Alkali-
salzen 4-basisch, nach Il wire es 3-basisch.

1) A, 372, 183 [1910]. %) ib. 387






