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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. 
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Beide Auffassungen stehen im Widerspruch mit der im hiesigen 
Laboratorium festgestellten Tstsache, daB die roten Phenolphthalein- 
nod die violetten Hydrochinonphthaleinsalze je 2 Atome Alkalimetall 
enthalten l), entsprechend den Formeln 

CsH*.ONa Cs Hs . ONa 

CsH4:O CsHa:O 
coo Na.  c 6  H, -c< und COO Na.  Cg H&>O 

Wir haben desbalb die friiheren Versuche wiederholt und sind 
wieder zu dem gleicben Ergebnis gelangt. Es zeigte sich aber bei 
dieser Gelegenheit, daB die Erzielung genauer und einwandfreier Re- 
sultate von der sorgfiiltigsten Einhaltung gewisser Bedingungen ab- 
hiingt, welche wir deshalb i n  Kurze anfuhren m6chten. 

Wie fruher, so wurden die neutralen Alknlisalzlosungen herge- 
stellt, indem man eine gemessene Menge Natronlauge von bekanntem 
Gehalt mit uberschussigem Phthalein mehrere Stunden unter ofterem 
Umschiitteln stehen lie5, darau€ das Ungelaste abfiltrierte und aus- 
wusch. \'on dem Filtrat wurde dann ein aliquoter Teil mit Sliure 
versetzt, das ausgefiillte Phthalein auf einem tarierten Filter gesammelt, 
getrocknet und gewogen. Dabei muate Folgendes beachtet werdeu. 

1. Die zu verwendende Natronlauge mu13 frei von Natriumcar- 
bonat sein. Wir  stellten sie mittels metallischen Natriums her'). 

2. Das von dem Alkali nicht geliiste Phthalein mu13 nibglichst 
schnell nbgesaugt werden, am besten mittels eines G o  och-Tiegels, 
damit Ausscheidung von gelostem Phthalein durch die Kohlensiiure 
der Luft wahrend der Filtration vermieden wird. 

3. Bei der Fiillung des Phthaleins mu13 jeder ijberschu5 von 
Siiore vermieden werden. 

4. Das ausgefiillte Phthalein lieB man vor der Filtration uber 
Nacht mit der  Flijssigkeit, aus der es gefallt wurde, stehen, urn es 
krystallinisch werden zu lassen. 

5. Die Loslichktit der Phthaleine ist nicht zu verna~hl lss igen~).  
Deshalb wurde das Filtrat von dem ausgefiillten Phthalein in einer 
Platinschale konzentriert, das abgeschiedene Phthalein abfiltriert, mit 
wenig Wasser an der Pumpe ausgewaschen und besonders gewogen. 

P h e n o l p h t h a l e i n .  
Verwendet wurden 10 ccm einer Natronlauge, welche 15.4 ccrn V1-n. Lauge 

entsprechen. Filtrat und Waschwamer vom ungelbsten Phthalein wurden ver- 
einigt und von der gesamten Fliissigkeit '/5 zur Ausftillung benutzt. Gemicht 

I )  R. Meyer  und 0. S p e n g l e r ,  B. 38, 1326 [1905]. 
*) Vergl. F. W. Kiister ,  Z. a. Ch. 41, 474 [1904]. 
3) Wurde kiinlich auch von V. Zot ier  betont, B1. [4!, 7, 993 [1910]. 



dee ausgefhllten Phtlialeins: 0.4852 g; durch Eindampfen der Mutterlauge er- 
halten: 0.0009 g, zusammeii 0.4861 g. - Berechnet man das auf "3/5 = 2 ccni 
l,'I-n. Natronlauge, so erhalt man 0.4863 x 10!15.4 = 0.316 g Phenolphthalein. 

C ~ o H l ~ 0 4 N a ? .  Ber. 0.318 g Phenolphthalein. 

H y d r o  c h i  n o n p  h t h a1 ei  n. 
Ausfiihrung dcr Analyse genau wie bei Phenolphthalein, 
1. Gewicht des erhaltenen Phthaleins: 0.5031 g + 0.0047 g = 0.5078 g ;  

auf 'O/S ccm Ill.n. Natronlauge berechnet: 0.339 g Phthalein. 
2. Vermandt 10.1 ccm Natronlauge. Gewicht des Phtlialeins: 0.5130 g + 

0.0024 g = 0.5154 g;  bercchnet auf l0/5 ccm Lauge: 0.331 g. 
Das zweibasischc Salz hat die Formel CaoHloO5N~;  das drcibasisclie 

( K e  h r m  a n n): CaoH11 0 6  Na3 : das vicrbasische ( B  a e  y e r )  : Cao Hio OsNa*. 
CzoHlo06Na4. Ber. O.IG6.  
Czo€Il10,jNa3. >) 0.231. 
CaoHioOsNa?. 0.332. Gef. 0.329, 0.331. 

Die Pormel CsoH12 04Mea fur die roten Alkalisalze des Phcnolphthaleiiis 
ist vor einiger Zeit noch durch die Aualyse des festen Natrium- und Kaliuni- 
sakes? und khrzlich auf indirektem Wegea) bestatigt wordcn. Das Natrium- 
salz ist sehr hestandig, es hat sich seit mehreren Jahren anscheinend unver- 
andert gehalten. - Kiirzlich haben P. A. K o b e r  uiid J. Th. Marsl ia l l ' )  
das ' dreibasische, farblose Carbinolsalz, C laHlz04  Ks .OH + 5 HzO, krpstal- 
linisch erhalten und analysicrt, nnd dadurch die in dcm D. It.-P. 223968 der 
F a r b e n f a b r i k e n  vorni.  Fr. B a y e r  & C0.5) gcmacliten Angaben hestitigt. 

P h e n  o lp  h t h a l e  i n  - c a l c i  u m. 
E i n e  Anzahl von Versuchen haben wir  angestellt, urn norniale Snlze 

des  Phenolphthaleins in  krystallinischer Form zu erhalten; sie fuhrten 
'nur hei dem Calciumsalz zu eiiiern befriedigenden Ergebois. 

Staubfiirmigcs Calciumhydroxyd wurde mit Wasser zu einer Milch an- 
geschlammt, iiberschussiges Phenolphthalein dam gerhhrt und etwa '/, Stunde 
lang bei Zimmcrtemperatur unter zeitweiligem Schutteln stehen gelasssen ; 

'darauf das Ungeliistc abfiltriert. Beim Kochen des intensiv rot gefiirbten 
Filtrats schied sich das in der Hitze schwer l6sliche Calciumsalz krystalliniscli 
.ab. Es wurde nochmals in kaltem Wasser gel&t, filtriert und - damit Kohlen- 
siure-Anziehung miiglichst vermieden blieb - scbnell aufgekocht und abgesaugt. 
So erhielten wir das Salz in flachen Prismen von rotbrauner Farbe mit grdneni 
,Metallglanz. Wird es gepulvert, so ist die Farbe ein reines dunkles Rot. 
Es ist luftbestindig, in kaltem Wasser leicht, in heil3em schwer IBslich, in 
Alkohol nahezu unliislich. 

2, R. M e y e r  und K. M a r x ,  B. 41, 246 [1908]. 

4) a. a. 0. 
P. A. Kol,er und J. Th. M a r s h a l l ,  Am. SOC. 33, 39 [1911]. 

3 Vom 20. Pebr. 1909. 



Zur Analyse wurde das bei 1100 getrocknete Salz vor den1 Ge- 

0.2448 g Sbst.: 0.0395 g CaO. - 0.0813 g Sbst.: 0.0132 g CaO. 
bliise gegluht; das zuriickbleibende CaO war rein we& 

C~oKl~O4Ca .  Ber. Ca 11.2. GeL Ca 11.5, 11.6. 

Lnfttrocken enthglt das Salz 2l12 Mol. Wasser. Die Wasser-Be- 
stimniung lie13 sich aber nicht scharf durch Bestimmubg des Gewichts- 
verlustes beim Trocknen ausfuhren, weil das entwasserte Salz iibetaus 
hygroskopisch ist. Deshalb wurde die lufttroeken gewogene Substanz 
in einer Riihre erwarmt, die sich in einem auf 130° erhitzten Luftbad 
befand, wiihrend ein Strom trockner und vorgewarmter Luft hindurch- 
geleitet wurde. In einem vorgelegten, mit Bimsstein ond Schwefel- 
siiure beschickten U-Rohr wurde dann das entweichende Wasser auf- 
geiangen und gewogen. 

Sbst.: 0:0516 g CaO. 
0.2412 g Sbst.: 0.0272 g HsO. - 0.2410 g Sbst.: 0.0273 g H20. - 0.3646 g 

C & H I Z O ~ C ~ + ~ ~ / ~ H ~ O .  Ber. Ha0 11.2, Ca 10.0. 
Gef. 4 11.3, 11.3, I. 10.1. 

Das wasserfreie Salz ist metallisch griin; an der Luft ninimt es 
den ursprunglichen Wassergehalt in  kurzer Zeit vollstandig wieder 
auf, wie die Gewichtszunahme bewies. Dabei schliigt die Farbe iu 
rot um. 

In eineni Zusatze z u  dem oben angefuhrten Patent haben die 
El be r  f e ld  e r  Far ben f a b r i  k e n  I) ein krystallisiertes Calcinmsdz des 
Phenolphthaleins beschrieben, das nach Daratellung und Calciumgehalt 
- abgesehen vom Wassergehalt - mit dem unserigeo identisch seiu 
kannte, wahrend die angegebenen Eigenschaften durchaus abweichend 
sind. Die hellrosa Farbe dieses Salzes ist mit der angegebenen ZU- 
dammensetzung schwer vereinbar. 

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

’> D. K.-P. 223969 vom 23. Febr. 1909. 




