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247. Richard Meyer und Karl Meyer: Die Phthaleine 
des 2.63.6'- Bireeordins I). 

(Eingegangen am 17. Juli 1911.) 
Veranlassung zu der vorliegenden Untersuchung gab'eine unlPngst 

erscbienene Abbandlung von W. L a m  b r e c h  t 3. Dieser stellte, im 
AnschluS an-eine Arbeit von 1'. H. B e n t l e y ,  H. D. G a r d n e r  und 
Ch. W e i z m a n n a )  fest, daS m-Kresol bei der Kondensation mit 
Phtbalsfureanhydrid, trotz freier p-Stellung, ein 3.6-Dimethylfluoran 
liefert, wlbrend das  i n  erster Linie zu erwartende Phtbalein gar nicht 
oder jedenfalls nur in  Spuren gebildet wird. L a m b r e c b t  verwendete 
a l e  Kondensationsmittel Scbwefelsiiure oder Zinntetracblorid; B e n  t l  e y , 
G s r d n e r  und W e i z m a n n  hatten mit Borsiiure gearbeitet und als 
Hauptprodukt 2'- Oxy-4'-metbyl-2-beuzoylbenzoesiiure erhalten, neben 
etwas 3.6-Dimethylfluoran. - In analoger Weise erbielt die Ba- 
d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k ' )  aus Phthalsaureanhydrid und 
m-Cblor- oder m-Bromphenol usw. gleichfalls, statt der zu erwarten- 
den P bthaleine, die entsprechenden halogenierten Fluorane. 

Der  auffallende Verlauf dieser Reaktionen kann wobl nur durch 
eine steriscbe Beeinflussung von seiten der Methylgruppe bezw. d e r  
Halogenatome verursacht sein. Er widt  aber ein Licht auf eine, vor 
langerer Zeit im hiesigen Laboratorium festgestellte, bisher (wenigstens 
mir, R. M.) ganz riitselhaft gebliebene Tatsache. Wiihrend niimlich, 
Resorcin mit Phthdsaureanhydrid nur das eine Fluorescein bildet, gibt. 
Orcin die drei moglichen strukturisomeren Pbtbaleine ">:  

H3C P h t  O H  
/\/\/\ 

HO Pbt  OH 
/.\/--./\ 

CH3- 1 ' 1 '  ,/\./ ,,'CH, H O U , O C H 8  
0 0 

Diese Abweicbung im Yerhalten der beiden, einander sonst so. 
abnlichen Pbenole mu8 wohl ebenfalls durch sterische Einfliisse er-. 

1) Dissertation, Braunschweig 1911. 

5 )  R. Meyer  und H. Meyer ,  B. 29, 2657 "961. 

?) B. 42, 3591 [1909]. 
a) SOC 91, 1626 119071. ') D. R.-P. 156333, 25. 11. 1903. 

In obigen Formeln,. 
bei denen auf chinoide Struktur keine Riicksicht genommen ist, bedeutet Pht 
den Phthalsiure-Rest. - Die 3 Isomeren wurden kiinlich Ton B aeper  (A. 372, 
120 [1910]) als uic., semiuic. Orcinphthalein und Orcinphthalein schlechtweg; 
bezeichnet. 
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kliirt werden. Offenbar strebt die Methylgruppe, ebenso wie das  
Hydroxyl, i n  erster Linie in  diepara-Stellung, wiihrend beim Eintritt in 
die zweite Orthostellung gegeniiber den1 benachbarteu Phthalsiiurerest 
ein sterischer Widerstand zu uberwinden ist. Die gleichzeitige Bil- 
dung der 3 isomeren Orcinphthaleine l&& darauf schlieBen, daI3 dieser 
Widerstand gegenfiber der Methyl- und der Hydroxylgruppe ungefahr 
gleich groB, jedenfalls nicbt sehr verscbieden ist. Beim Resorcin da- 
gegen steht an Stelle der Methylgruppe ein Wasserstoffatom, welches 
keine merkbare sterische Wirkung ausiibt, und die Hydroxylgruppe 
wird daher nur diepura-Stellung einnehmen, die ihr von keinem anderen 
Substituenten streitig gemaclit wird. 

Im Phloroglucin steht die dritte Hydroxylgruppe in derselben 
Stellung wie die Methylgruppe im Orcin; es bildet ein, zuerst von 
G. Link1)  dargestelltes, von C. L i e b e r m a n n  und Th. Zerner*). 
niiher untersuchtes Phthalein, wobei Isomerie ausgeschlossen ist. Die 
Hydroxylgruppe in der dritten metu-Stellung ist also auch in diesem. 
Falle keiu unuberwindliches Hindernis der Phthaleinbildung; immerbin 
erfolgt diese beim Pbloroglucin vie1 weniger glatt als beim Resorcin. 

Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, wie sich ein m-Di- 
oxybenzol gegen Phthalskureanhydrid verhiilt, welches i n  der dritten 
mela-Stellung, statt der Methyl- oder Hydroxylgruppe, ein bedeutend 
groSererJ Radikal enthiilt. Als geeignete Objekte hierfiir erechienen uns  
die Derivate dea Biphenyls. Das a m  langsten bekannte Biresorcin 3.5.3’.5’, 
HO OH ’--\-’ ---‘ , wurde schon 1880 von L ink3)  mit Phthalsilure- 
HO OH 
anhydrid kondensiert; er erhielt ein Phthalein, dem er die Formel, 
G)&(OIo erteilte. Spiiter haben R. R e n e d i k t  und P. Julius’), 
den Vorgang niiher untersucht und gefunden, daB dabei zwei ver- 
schiedene Phthaleine entstehen, ein verhiiltnismOI3ig leicht losliches 
und ein unlosliches. Fur das erstere, mit dem Linkschen identische 
wurde die Formel GOH12 Os ermittelt; seine Bildung erfolgt nach der 
Gleichung 

L/ L - 1  

Cs & 03 + Cis Hio 0, = CgoH12 0 s  + HtO. 
Dementsprechend wird es in bester Ausbeute erhalten, wenn 

gleiche Molekule Phthalsiureanhydrid und Biresorcin in  Reaktion ge- 
bracht werden. Von der unliislichen Verbindung dagegen erzielt man 
die besten Ausbeuten aus 1 Mol. Phthalsaureanhydrid und 2 Mol. 

I) B. 13, 1652 [1880]. 
3 a. a. 0. 

9 Ibid. 86, 1070 [1903]. 
‘) M. 6, 180 [1884]. 
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Biresorcin. 
d ie  Formel Caa HZO 01 zukommt und die Bildungsgleichung 

Die Verfasser haben es  wabrscheinlich gemacht, daS ihr  

GH4Oa + 2 CiaHioOc = CnHaoOs + 2H9O. 
B e n e d i k t  und J u l i u s  verfugten offenbar nur  tiber verhaltnis- 

maBig kleine Mengen Biresorcin; sie konnten daher  das  sunliisliche 
Phthaleina kaurn naher untersuchen. Von dem Itislichen Produkt 
stellten sie das Phthalin Go&rO6 dar, sowie ein von ihnen nur  
amorph erhaltenes Acetat, und erwlihnen, dafl es  beim Rromieren an- 
scheinend ein Tetrabromderivat liefert. 

Da das 3.5.3’.5’-Biresorcin jetzt im Handel zu haben ist, so haben 
wir sein Verhalten zu Phthalsiiureanbydrid von neuem studied. Das 
Ergebnis war eine vollkommene Bestatigung der Angaben von B e n  e- 
d i k t  und J u l i u s ,  welche aber in verschiedenen Punkten erweitert 
werden konnten. Fur das slosliche Phthaleina, welches im freien 
Zustand farblos ist und sich in  Alkali mit tiefblauer Farbe ohne 
Fluorescenz lgst, wurde durch Analyse und Molekulargewichtsbestim- 
mung die Formel C&iaOe bestittigt. Da13 es 4 Hydroxylgruppen 
enthlilt, ergab sich aus  der Darvtellung und Analyse des Acetates, des 
Benzoates, des Methyl- und Athyliithers. Durch Bromieren erhielten 
wir, ebenso wie B e n e d i k t  und J u l i u s ,  ein Produkt, dessen Brom- 
gehalt erheblich hinter demjenigen des erwarteten Tetrabromderivates 
zuruckblieb; dagegen stimmte es annahernd auf ein Tribromphthaleio. 

Dem loslichen Pbthaleio mu13 hiernacb die Konstitutionsformel 
C6H4 . co 
I 0’ 

H O  C’ OH 
/\/\/\ 

HOl,)A,)OH 
zugeschrieben werden. Die Bildung des Pyronringes wird offenbar 
durch die Biphenylbindung verhindert I). 

Das .unliivliche Phthaleina hat  die von B e n e d i k t  und J u l i u s  
angenommene Formel CagH,009 und bildet sich nach der  von ihnen 
Iormulierten Gleichung. 

Seine Konstitution entspricht offenbar der Formel 
CsH4. CO 

I) Vergl. dazo die Bemerkung von R. S c h o l l  und \V. Neovius  fiber 
die Nichtbildnng dea Fluoranringes bei der Kondensation yon Phthalsiiure- 
anhydrid und p-Dioxybiphenyl, B. 44, 1095 [1911]. 
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was durchdie Darstellungund Analyse einesBenzoates, C&H1409(C,HsO)e, 
und eines Athylathers, Ch Hlc O9 (C, H J ) ~ ,  bestatigt werden konnte. 
Die Bildung von Isomeren, wie bei der Koodensation von Phthalsaure- 
anhydrid und Orcin, wurde nicht beobachtet; doch war  auch die 
Menge der erbaltenen Verbindung CslHs009 nur  gering. 

Im AnschlriB an die ’vorstehende Untersuchung wurden dann noch 
mittels Diazobenzol und Diazo-p-toluol 2 rote, krystallinische Disnzo- 
farbstoffe des 3.5.3’.5’-Biresorcins dargestelll: 

C I J T S O ~  (Np . CsH& und ClaHe01 (Na . Cr&)r. 
Die Diazoreste nehmen vermutlich die Stellungen 2.2’ ein, viel- 

leicht auch 4.4’. - Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Bi- 
resorcin fie1 ein briunlioher Niederschlag Bus, der aber nicht krystal- 
lisiert und als Nitrosoderivat charakterisiert werden korrnte. 

Dss I o s l i c h e  P h t h a l e i n .  
Zu unaereu Versuchen benutzten wir ein von der Firma M e r c k  

bezogenes Biresorcin. Nach B e n e d i k t  und J u l i u s  schmilzt dieser 
Korper unzersetzt bei 3100. Ah wir versuchten, den Schmelzpunkt 
in  der ublichen Weise zu bestimmen, trat immer Zersetzung eio, und 
zwar im Schwefelsaure-, Paraffin- und Kali-Nstronsalpeterbade, bei 
otfenem wie bei zugeschmolzenem Rbhrchen. Auf Woo dscher Le- 
gierung schmolz dagegen das  Biresorcin glatt bei der  angegebenen 
Temperatur. Man mu13 also, um den Schmelzpunkt ohoe Zersetzung 
zu erreichen, rasch erhitzen. 

Zur weiteren Identifizierung des Biresorcins fuhrten wir die von 
H e r z i g  und Z e i s e l l )  angegebene Reaktion aus: der Korper 18ste sich, 
entsprechend ihren Angaben, .in konzentrierter Schwefelsiiure mit gelber 
Farbe, welche auf Zusatz YOU Essigsiiureanhydrid in  Blauviolett um- 
schlug. Dabei machten wir die Erfahrung, daB die Reaktion nur bei 
Anwendung einer bestimmten Menge Essigsaureanhydrid sicher ein- 
tritt; man setzt dieses daher allmahlich zu,  unter Vermeidung eines 
Uberschusaes. - Zugleich fanden wir, daB es gar nicht n6tig ist, nach 
dem Zusatz des Essigshureanhydrids zu erwarmen, weil bei der  Ver- 
mischung von konzentrierter Schwefelsiiure und Essigsiiureanhydrid 
von selbst betriichtliche Erwarmung eintritt. 

Zur Darstellung des Phthaleins wurden nsch den Angaben von Bene-  
d i k t  nnd J u l i u s  je 10 Tle. bei 120° getrocknetes Biresorcin mit 6.8 Tln. 
Phthalsinreanhydrid und 20 Tln. konzentrierter Schwefelsiure 2 Stunden lang 
im &bad auf 1200 erhitzt. Auch die Verarbeitung der Schmelze geschah wie 
h i  B e n e d i k t  und J u l i u s ,  wobei wir deren Angaben iiberall bestitigten. 

1) M. 11, 421 [1890]. 

Beriohte d. D. Chem. Geaellscbaft. Jahrg. XXXXlV. 174 
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Nach dem Umkrystalliiieren aus kochendem Wasser, nnter Anwendung von 
Tierkohle, erhielten wir das Phthalein in langen, dicken, nahezu farblosen, in 
Alkali mit tiefblaner Farbe lbslichen Nadeln. Am Licht firbt es sich dunkel 
und ist daher vor dessen Einwirknng zu schiitzen. Anch gegen Siurcdfimple 
ist es empfindlich. 

Zur Analyse wurde es bei 120° getrocknet I). 

CSHSSO~O. Ber. C 67.8, H 3.9. 
GoHIyOs. D * 69.0, * 3.45. 

Gef. * 69.5, 688, 3.8, 3.7. 
Die Molekolargewichtsbestimmung geschah nach der Siedemethode in 

0.4080 g Sbst.: 15.47 g Aceton, d=0.1400. - 0.4114 g Sbst.: 9.75 g 
Accton (K = 17.1). 

Aceton, A = 0.2200. 
CsyHsaOio. Ber. M 566. 
GnH1,Os. * * 348. Gef. M 322, 328. 

A c e t a t ,  Cso&O6(CaHaO)4. Das Phthalein wnrde in Essigsirnreanhydrid 
gel%& einige Tropfen konzentrierter Schwefelsiure hinzugefiigt und 1/1 Stande 
auf dem Wasserbad erwgrmt. Das durch Wasser ausgefillte Produkt wurde 
aus Eisessig, in dem es leicht lbslich ist, umkrystallisiert, indem man zu der 
heiDen Losung heiSes Wasser zusetzte bis zur beginnenden Triibung und 
dann anikochte. Beim Erkalten schied sich der Kbrper in grolen, flachen, 
rhombenf6rmigen Krystallen ab. Schmp. 237-238O. 

C P ~ H ~ O ~ ( C , H ~ O ! ~ .  Ber. C 65.1, H 3.9. 
Gef. * 64.9, 65.2, D 4.1, 4.0. 

Ben z o a t, GoHs 0 6  (C7 Hs O)', dargestellt mittels Benzoylchlorid in al- 
kalischer Lbsung. Ans Eisessig, worio es leicht lbslich ist, umkrystallisiert. 
Dicke, prismatische Nadeln. Schmp. 180-181°. 

Cr&O6(C7&,0)(. Ber. c 75.4, H 3.7. 
GcL s 75.2, 75.4, 3.75, 3.8. 

Methyl i r ther ,  CsoHs06(C&)4. 1 g Phthaleio wurde in mbglichst wenig 
Natronlauge (20 g Na0H auf 100 g EsO) gelbst und allmghlich unter fort- 
wirhrendem Schiitteln daa Dreifache der theoretischen Menge Methylsulfat de- 
zugegeben, bis ein dunkelvioletter Niederschlag; entetand und die Farbe der 
Lhung von Blau iiber Violett in Rot bezw. Rotbraun iiberging. - Der in 
iiblicher Weise abgeschiedene dther wurde aus Eisessig, in dem er ziemlich 
schwer 16slich ist, in farblosen Nadeln erhalten. Ein Schmelzpunkt konnte 
nicht beobachtet werden. 
CaoHeOs(C&)~. Ber. c 71.3, H 4.9, OCK 30.7. 

Get. D 70.7, 70.4, 70.9, 5.1, 5.0, 5.15, 29.7, 30.2. 
t i t h y l a t h e r ,  &oHso6(Ca&)r, dargestellt wie der vorige mittels Athyl- 

sulfat. Krystallisiert aus Alkohol in flachen Nadeln und Blattchen. Schmp. 

1) Die Originalzahlen wolle man in der Dissertation (6. 0.) nachsehen. 
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2230. 
unter Zusate von etwaa metallischem Natrium erhalten. 

Derselbe Ather wurde auch mit Athyljodid in alkoholischer .Lbsnng 

C~oH~OG(C~Hs),. Ber. C 73.1, H 6.1, OCaHj 39.1. 

Bromierung.  
Gef. n 72.7, 73.9, n 6.2, 6.4, n 38.9, 39.5. 

Die Einwirkung von Brom wurde in Eisessiglbsung vor- 
genommen, aber obgleich die Bedingungen mehrfach variiert und das Produkl 
gut krystallisieit erhalten wurde, fiihrten die Analyseu doch nicht zu Clem cr- 
warteten Tetrabromderivat, sondern sie stimmten annshernd auf ein Tribrom- 
phthalein. Daa erhaltene Produkt, das sich aus der BromierungslBsung in 
feinen Nadeln abschied, wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Die Analysen- 
werte lagen zwischen 41.3 und 42.1 O/o Brorn, wahrend sich fiir CaoH801Br. 
48.2 o,o, fiir C~oH906Br~ 41.0 O l 0  Brom bcrechnet. 

Das  u n l o s l i c h e  P h t h a l e i n .  
Bei den verschiedenen Schmelzen, welche die Darstellung des 

loslichen Phthaleins bezweckten, war  jedesmal etwas in heiBem Wasser 
unliisliches Nebeoprodukt zuriickgeblieben, welches gesammelt und aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. AuBerdem wurde aber auch die un- 
losliche Verbindung als Hauptprodukt dargestellt durch Kondensation 
von 1 Mol. Phthalsiiureanhydrid (1.5 g) mit 2 Mol. Biresorcin (4.4 g) 
i n  Gegenwart von 10 g konzentrierter Schwefelsaure. Man erhitxte 
i m  6lbad 2 Stunden auf 120°, worctuf die Schmelze mit Wasser aus- 
gekocht und der Riickstand aus Alkohol unter Zusatz von Wasscr 
mehrnials umkrystallisiert wurde. Die anfangs etwas violett gefarbte 
Substanz wurde schlieBlich durch Umkrystallisieren aus moglichst 
wenig Alkohol (ohne Wasserzusatz) farblos erhalten. Zur Analyse 
wurde sie nochmals durch Liisen in Aceton und Zusatz von Wasser 
umkrystallisiert. Die undeutlich krystallinische Verbindung hat  'keinen 
Schmelzpunkt. In  Alkali liist sie sich mit blauer Farbe, die vie1 we- 
oiger intensiv ist als die des loslichen Phthaleins. Entsprechend den 
Angaben .von B e n e d i k t  und J u l i u s  wird die Losuog durch Ver- 
diinnen entfiirbt, darauf durch Kochen violett und beim Erkalten wie- 
der  farblos. 

C~SH~SOlo. Ber. C 67.8, H 3.9, M 566. 
C ~ ~ H ~ o O g .  I) 70.0, Yl 3.7, 548. 

Gef. B 69.8, 70.0, L, 3.8, 3.8, 466, 475. 
Das Moleknlargewicht konnte leider nicht genau bestimmt werden. Ver  

mutlich liegt dies an einer Zersetzung der Substanz beim Sieden der Aceton- 
16sung, wofiir der Umstend spricht, d d  die nach Beendigung der Molekular- 
gewichtsbestimmung. wiedergewonnenc Substanz nach dem Trocknen noch 
Lrleinere Werte bei der Moleknlargewichtsbestimmung gab. 

Benzos t ,  C 8 ~ H l ~ O y ( C ~ € I ~ O ) 6 ,  dargestellt mittels Benzoylchlorid in al- 
kalischer LBsung nnd BUS Alkohol oder Eisemig umkrystallisiert. Aus Chloro- 
Iorm und Ather wurde e6 in breiten Bliittern erhalten. Schmp. 245-2500. 

174' 
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C~sHlr09(GH~O)s .  Ber. C 75.75, H 3.8. 
Gef. )D 75.65, 75.4, w 3.7, 4.1. 

Dargestellt mittels Athylsnlfat in al- 
Wurde aus ChloroformlBsnng auf Zusatz der 3-5-fachen 

A thy l i i ther ,  C~~Hl~OB(C,Hs)6. 
kalischer LBsnng. 
Menge Ather in Nadeln erhalten. Schmp. 234-2360. 

Ca~H140s(CaHs)~. Ber. C 73.7, H 6.2. 
Gef. a 73.1, 74.1, a 6.3, 5.9. 

B i s - B e n z o l  a z  0 -  b i r e s o r c i n  , CSHS .N: N.C6Ha(OH)&sHo (OHh 
.N:N.CsHs. 1.86 g Anilin (2 Mol.) wurden diazotiert und die Lasung 
allmahlich unter Umschutteln i n  eine auf Oo abgekiihlte, sodaalkalische 
LBsung von 2.18 g Biresorcin (1 Mol.) eingetropft. Es fie1 ein roter 
Farbstoff aus, der aus Eisessig in  dicken, rotbraunen, stahlblau gl2ln- 
zenden Nadeln krystallisierte. 

Cia He 0 4  (Ns CS H5h 
Ber. C 67.6, H 4.3, N 13.2. 
Gef. 68.0, 68.0, 67.4, D 4.8, 4.5, 4.5, w 12.8, 12.8, 13.7. 

B i s - p - t o l u o l a z o - b i r e s o r c i n ,  CHa. C ~ H I . N : N . C ~ H ~ ( O H ~ .  
c6 €12 (0El)~ .N: N.  CS H,. CHI. Darstellung wie bei dem vongen. D e r  
ausfallende rote Farbstoff krystallisierte a u s  Eisessig in feinen Nadelo. 
Er gleicht dem vorigen. 

C~~&OI(NSC~HT)~.  Ber. C 68.7, H 4.9, N 12.35. 
Gef. D 68.3, 68.5, D 5.2, 5.1, w 12.7, 12.6. 

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

348. Helmuth Soheiblec und Alvin S. Wheeler: 53- 
Kenntnie der Waldeneohen Umkehrung. VIIl): Optiech- 
aktive Leuoins&ure (a-Oxy-isocaprondLure) und ihre Verwand- 

lung In u-Brom-faooapro,nsi. 
[Aus dem Cbemischen Institnt der Universittit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Augnst 1911.) 
Die a-Oxyisocapronsiiure entsteht leicht aus dem Leucin durcb 

die Wirkung von salpetriger Siiure und ist unter dem Namen d e r  
Leucinsjiure liingst bekannt. Bezuglich ihrer Eigenschaften, besonders 
aber ihres optischen DrehungsvermBgens, bestehen in  der Literatur 

I) Vergl. friih. Mitteilungen: E. F ischer ,  B.40,484[19071; E. F i s c h e r  
und H. Scheib le r ,  B. 41, 889 [1908]; -41, 2891 [1908]; 48, 1219 [1909]; 
E. Fiacher ,  H . S c h e i b l e r  nnd R . G r o h ,  B. 48, 2020 [1910]; E . F i e c h e r  
und H. Scheib le r ,  Sitzungsberichte der Kgl. PreuB. Akad. d. Wisensch. 
26, 566 (18. Mai 1911). 




