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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
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Beide Auffassungen stehen im Widerspruch mit der im hiesigen
Laboratorium festgestellten Tatsache, daB die roten Phenolphthalein-
und die violetten Hydrochinonphthaleinsalze je 2 Atome Alkalimetall
enthalten?), eotsprechend den Formeln

CsH;.ONa CeH;.ONa.
COONa.CeH,.C und COONa.C; HE >0 .
Cqu:O CsHa:0>

Wir haben deshalb die fritheren Versuche wiederholt und sind
wieder zu dem gleichen Ergebnis gelangt. Es zeigte sich aber bei
dieser Gelegenheit, daB die Erzielung genauer und einwandireier Re-
sultate von der sorgfaltigsten Einhaltung gewisser Bedingungen ab-
hingt, welche wir deshalb in Kiirze anfiibren mochten.

Wie frither, so wurden die peutralen Alkalisalzlosungen herge-
stellt, indem man eine gemessene Menge Natronlauge von bekanntem
Gehalt mit iiberschiissigem Phthalein mehrere Stunden unter dfterem
Umschiitteln stehen lieB, darauf das Ungeldste abfiltrierte und aus-
wusch. Von dem Filtrat wurde dann ein aliquoter Teil mit Saure
versetzt, das ausgefallte Phthalein auf einem tarierten Filter gesammelt,
getrocknet und gewogen. Dabei mulite Folgendes beachtet werden.

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

2. Das von dem Alkali nicht gelste Phthalein mufl mdoglichst
schnell abgesaugt werden, am besten mittels eines Gooch-Tiegels,
damit Ausscheidung von geléstem Phthalein durch die Kohlenséure
der Luft wibrend der Filtration vermieden wird.

3. Bei der Fillung des Phthaleins muB jeder UberschuB von
Sdure vermieden werden.

4. Das ausgefillte Phthalein lieB man vor der Filtration Giber
Nacht mit der Fliissigkeit, aus der es gelillt wurde, stehen, um es
krystallinisch werden zu lassen.

5. Die Loslichkeit der Phthaleine ist nicht zu vernachlissigen?).
Deshalb wurde das Filtrat von dem ausgefillten Phthalein in einer
Platinschale konzentriert, das abgeschiedene Phthalein abfiltriert, mit
wenig Wasser an der Pumpe ausgewaschen und besonders gewogen.

Phenolphthalein.
Verwendet wurden 10 ccm einer Natronlauge, welche 15.4 cem Y/y-n. Lauge
entsprechen. Filtrat und Waschwasser vom ungelosten Phthalein wurden ver-
einigt und von der gesamten Flassigkeit !/s zur Ausfallung benutzt. Gewicht

Y R. Meyer und 0. Spengler, B, 88, 1326 [1905).
% Vergl. F. W. Kister, Z, a. Ch. 41, 474 [1904].
3) Wurde kirglich auch von V. Zotier betont, Bl. (4], 7, 993 [1910).
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des ausgefillten Phthaleins: 0.4852 g; durch Eindampien der Mutterlauge er-
halten: 0.0009 g, zusammen 0.4861 g. — Berechnet man das auf %/5 = 2 ccm
1/1-n. Natronlauge, so erhilt man 0.4863 >< 10/15.4 = 0.316 g Phenolphthalein.

CaoHi204 Nas.  Ber. 0.318 g Phenolphthalein.

Hydrochinonphthalein.
Ausfahrung der Analyse genau wie bei Phenolphthalein,
1. Gewicht des erhaltenen Phthaleins: 0.5031 g + 0.0047 g = 0.5073 g;
auf /5 cem '/1-n. Natronlauge berechnet: 0.329 g Phthalein.
2. Verwandt 10.1 cem Natronlauge. Gewicht des Phthaleins: 0.3130 g +
0.0024 g == 0.5154 g; berechnet auf /s ccm '/,-n. Lauge: 0.331 g.
Das zweibasische Salz hat die Formel CaoH;oOsNas; das dreibasische
(Kehrmann): CyH; OsNaz: das vierbasische (Baeyer): CgoHioOsNay.
ConmOsNh. Ber. 0.166.
CooH ;O Nag. » 0.221.
CaoH10Os Nag.  » 0.332, Gef. 0.329, 0.331.

Die Formel CyoH;204Me, fiir die roten Alkalisalze des Phenolphthaleins
ist vor einiger Zeit noch durch die Analyse des festen Natrium- und Kalium-
salzes® und kiirzlich auf indirektem Wege?) bestitigt worden. Das Natrium-
salz ist sehr bestindig, es hat sich seit mehreren Jahren anscheinend unver-
indert gehalten. — Kirzlich haben P. A. Kober und J. Th. Marshall¥)
das "dreibasische, farblose Carbinolsalz, Ci;2H;20.Kj3.OH + 5 H,0, krystal-
linisch erhalten und analysiert, und dadurch die in dem D. R.-P. 223968 der
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.%) gemachten Angaben bestitigt.

Phenolphthalein-calcium.

Eine Anzahl von Versuchen haben wir angestellt, um normale Salze
des Phenolphthaleins in krystallinischer Form zu erhalten; sie fiihrten
‘nur bei dem Calciumsalz zu einem befriedigenden Ergebuis.

Staubformiges Calciumhydroxyd wurde mit Wasser zu einer Milch an-
geschlimmt, @berschiissiges Phenolphthalein dazu geriihrt und etwa '/ Stunde
lang bei Zimmertemperatur unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen;
"darauf das Ungeldste abfiltriert. Beim Kochen des intensiv rot gefirbten
Filtrats schied sich das in der Hitze schwer 16sliche Calciumsalz krystallinisch
ab. Es wurde nochmals in kaltem Wasser gelost, filtriert und — damit Kohlen-
saure-Anziehung maglichst vermieden blieb — schnell aufgekocht und abgesaugt.
So erhielten wir das Salz in flachen Prismen von rotbrauner Farbe mit grinem
Metallglanz. Wird es gepulvert, so ist die Farbe ein reines dunkles Rot.
Es ist luftbestindig, in kaltem Wasser leicht, in heilem schwer loslich, in
Alkohol nahezu unléslich.

?) R. Meyer und K. Marx, B. 41, 246 [1908].
3 P. A. Kober und J. Th. Marshall, Am. Soc. 88, 79 [1911].
9 a.a 0. % Vom 20. Febr, 1909.
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Zur Analyse wurde das bei 110° getrocknete Salz vor dem Ge-
blase gegliiht; das zuriickbleibende CaO war rein weill.

0.2448 g Sbst.: 0.0395 g CaO. — 0.0813 g Sbst.: 0.0132 g CaO.
C0H;20,Ca. Ber. Ca 11.2. Gef. Ca 11.5, 11.6.

Lufttrocken enthilt das Salz 2Y/y Mol. Wasser. Die Wasser-Be-
stimmung liefl sich aber nicht scharf durch Bestimmung des Gewichts-
verlustes beim Trocknen ausfiilhren, weil das entwisserte Salz tiberaus
hygroskopisch ist.. Deshalb wurde die lufttrocken gewogene Substanz
in einer Rohre erwiarmt, die sich in einem auf 130° erhitzten Luftbad
befand, wihrend ein Strom trockper und vorgewirmter Luft hindurch-
geleitet wurde. In einem vorgelegten, mit Bimsstein und Schwefel-
siure beschickten U-Rohr wurde dann das entweichende Wasser auf-
gefangen und gewogen.

0.2412 g Sbst.: 0.0272 g Hy0. — 0.2410 g Sbet.: 0.0273 g H;0. — 0.3646 g
Sbst.: 0.0516 g CaO.

CgoHuO¢CB.+2‘/aH20. Ber. HQO 11.'2, Ca 10.0.
Gef. » 113, 11.3, » }0O.1.

Das wasserireie Salz ist metallisch griin; an der Luft nimmt es
den urspriinglichen Wassergehalt in kurzer Zeit vollstindig wieder
auf, wie die- Gewichtszunahme bhewies. Dabei schiligt die Farbe in
rot um.

In einem Zusatze zu dem oben angefiihrten Patent baben die
Elberfelder Farbenfabriken!) ein krystallisiertes Calciumsalz des
Phenolpbthaleins beschrieben, das nach Darstellung und Calciumgebalt
— abgesehen vom Wassergehalt — mit dem unserigen identisch sein
kdnnte, wihrend die angegebenen Eigenschaften durchaus.abweichend
sind. Die hellrosa Farbe dieses Salzes ist mit der angegebenen Zu-
sammensetzung schwer vereinbar.

Braunschweig, Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule.

) D. R.-P. 223969 vom 23. Febr. 1909,





