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Uber die Verhindungen des Phtalimids mit Phenolen

(Vorlaufige Mittheilung.)
von
Dr. Oscar Ostersetzer.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Stuatsgewerbeschule in
Reichenberg.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1889.)

Tn dem deutschen Reichspatente Nr. 44268 vom 25. August
1887, welches seither erloschen ist, wird Herrn Dr. Ludwig
Reese in Leipzig der gesetzliche Schutz fiir ein Verfahren zur
Darstellung eines Farbstoffes zugesprochen, den der Erfinder
Phtalimidblan nennt und seiner chemischen Natur nach als
»Resorcinphtalimidinsulfosiiure“ bezeichnet. ‘

Derselbe wird nach der Patentschrift durch Condensation
eines Molekiils Phtalimid mit zwei Molekiilen Resorein vermittelst
concentrirter Schwefelsiure bei 100° dargestellt, die entstandene
Sulfosiiure durch Zusatz von Wasser, in dem sie unloslich ist,
abgeschieden und in das Natronsalz tiberfiihrt.

Die Verbindung, iiber deren Constitution nichts Naheres
bekannt ist, schien mir aus folgenden Griinden zur Untersuchung
einzuladen.

Erstens bedarf die Benennung ,Resorcinphtalimidinsulfo-
siure“ einer Richtigstellung, respective des Ersatzes durch
eine, der Constitution des Korpers thatsichlich entsprechende
Nomenclatur; als , Phtalimidin“ bezeichnet Graebe® das Redue-

. CH,
tionsproduct des Phtalimids von der Formel CGH,,< >NH,‘
‘ -CO

von dem doch der vorliegende Kérper unmoglieh deriviren kann.

1 Berliner Berichte, 17, 2598.
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Zweitens aber vermuthete ich aus der Analogie der Darstellungs-
weise, dass wir es da mit dem Sulfoderivate eines dem Fluores-
céin conform znsammengesetzten Korpers zu thun haben, der sich
von demselben durch die Imidgruppe an Stelle eines Sauerstoff-
atomes unterscheidet, und dessen Constitntion durch folgendes
Schema versinnlicht werden konnte.
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Um mir iiber die Stichhéltigkeit dieser Vermuthung Klarheit
zu verschaffen, unternabhm ich es, dag Verhalten dieses Korpers
wie auch das Verhalten des Phtalimids gegen andere Phenole
niher zun untersuchen und festzustellen, wie weit dem Phtalimid
die Fihigkeit, phtaléinartige Derivate zu bilden, zukommt.

Wenn auch meine bisherigen Versuehe noch kein positives
Ergebniss lieferten, so will ich doch die erhaltenen Resultate
verdffentlichen, um mir fiir die nichste Zeit das Anrecht auf dieses
Gebiet zu wahren.

Zur Darstellung der Sulfosiiure wurden ein Molekiil Phtalimid
und zwei Molekiile Resorcin innig vermischt, mit ungefdhr dem
gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsdure versetzt und auf
dem Wagsserbade unter stetem Umriihren solange erhitzt, bis die
Masse homogen und diinnfliissig geworden ist; die griinlich
schwarze Schmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser verriihrt,
wobei sich die Sulfosdure abscheidet.

Nach dem Absaugen wurde in Alkohol gelsst und aus-
krystallisiren gelassen, wobei sich das schwerer 16sliche Phtalimid
zuerst abscheidet und auf diese Weise entfernt werden kann.

Die Sulfosdure kann aus Alkohol nicht krystallisirt erhalten
werden; lidsst man die alkoholische Losung derselben bei Zimmer-
temperatur stehen, so zeigen sich bei entsprechender Concen-
tration wohl Anfinge von Krystallisation, die hie vnd da sogar
ziemlich deutliche Gestalt annehmen; spiter aber verwischen
sich dieselben wieder, es bildet sich eine syrupdse Masse, die
nach Entfernung des Alkohols zn einem braunen Kuchen er-
starrt,
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Derselbe zerfillt nach dem Trocknen zu einem hellgelben
Pulver, welches sich durch Umldsen in siedender Essigsiure
reinigen ldsst. :

Das so erhaltene mikrokrystallinische Produet ist von hell-
gelber Farbe und nicht unzersetzt schmelzbar: in Benzol, Chloro-
form und Ather ist es unloslich, in Athyl-, Methylalkohol und
Essigsiure 16st es sich, besonders beim Erwéirmen, leicht und 1dsst
sich aus letzterem Losungsmittel durch Wasserzusatz ansféllen.

In Alkalien und deren Carbonaten 16st es sich mit tiefrother
Farbe und intensiv griiner Fluorescenz.

Concentrirte Salpetersdure lost die Verbindung in der
Wirme und scheidet die Losung beim Verdiinnen ein gelblich
graues Nitroproduct ab; die Losung in Schwefelsiure zeigt
eine tief blaurothe Farbe wnd ldsst anf Wasserzusatz ein
schmutzig graues Zersetzungsproduct zu Boden fallen. Ver-
brennung, Schwefel- und Stickstoffbestimmung fiihren iiberein-
stimmend zu der Formel C, H,,0,NS, welehe Zusammensetzung
der eingangs erwidhnten Voraussetzung entspricht.

Von Derivaten, die durch ihre Natur iiber die Constitution
des Korpers Aufschluss ertheilen kionnten, warden Folgende dar-
zustellen versneht.

Natronsalz.

‘ Lost man die Sulfosiure in iiberschiissiger Natronlauge und
versetzt mit einem mehrfachen Volumen absoluten Alkohols, so
scheiden sich aus der stark fluorescirenden Losung dunkel
gefirbte Krystalle aus, die abfiltrirt und mit absolutem Alkohol
gewaschen werden; durch Wiederauflosen in wenig Wasser und
Ausfillen mit Alkohol konnen sie leicht rein erhalten werden und
besitzen dann die Zusammensetzung C, H,,0,NSNa+T7H,0. Es
ist folglich von den drei ersetzbaren Wasserstoffatomen nur eines
durch Natron ersetzt und kann das Salz daher als zweifach
saures bezeichnet werden. '

Das Natronsalz, wie auch das genan auf dieselbe Art er-
hiltliche Ammoniumsalz sind in Wasser leicht loslich und firben
animalische Fasern in tritben graublauen T¢nen an; mit den
Salzen aller nieht der Gruppe der Alkalien angehdrenden Metalle
geben sie in Wasser unldsliche Niederschizige.
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Acetylverbindung.

Erhitzt man die Verbindung mit dem 3—4fachen Gewichte
Essigsdureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre einige Stunden
auf 150—160° und giesst die so erhaltene tiefrothe Losung in
absoluten Alkohol, so scheidet sich ein braungelber Niederschlag
ab; derselbe wurde in heisser Essigsdure gelost, mit iber-
schiissigem Alkohol versetzt und durch Gfteres Wiederholen
dieser Operation in reinem Zustande erhalten,

Bei 130° getrocknet und der Analyse unterworfen, zeigte
der Korper die Zusammensetzung C, H,,0,NS.(C,H,0),, es sind
folglich zwei Hydroxylwasserstoffe durch den Acetylrest ersetzt,
wihrend die anderen zwei Hydroxyle offenbar wie beim Fluores-
céin unter Wasserabspaltung die Bindung beider Resorcin-
molekiile unter einander bewerkstelligt haben.

Die Verbindung 16st sich in Alkohol; Chloroform und Essig-
sdure beim Erhitzen und scheidet sich beim Erkalten, rascher
auf Zusatz von Alkohol als gelbgriines krystallinisches Pulver aus.

Wiisserige und alkoholische Alkalien ldsen sie mit gelb-
rother Farbe und griiner Fluorescenz; gegen Reagentien, z. B.
Salpetersdure und Schwefelsiiure verhilt sie sich der nicht
acetylirten Verbindung sehr #bhnlich.

Es wurde ferner versucht, Derivate darzustellen, die dariiber
Aufschluss geben konnten, was fiir eine Function und Stellung
dem Schwefelsiiurerest im Molekiil zukommt.

Obwohl die Zusammensetzung dafiir spricht, dass es sich
hier um eine Monosulfosiure handelt, gelang es doch nieht, an
dem Korper eine jener Reactionen durchzufiibren, die den aroma-
tischen Sulfosduren eigen sind.

Versuche, die SO;H-Gruppe durch Erhitzen mit concentrirter
Salzsiure im geschlossenen Rohr abzuspalten, oder aber durch
Einwirkung von PCl, ein Sulfochlorid darzustellen, blieben
erfolglos; da ferner die fast vollkommene Unloslichkeit in Wasser
auch eine bei den iibrigen Sulfosiuren seltene Eigenschaft ist,
50 mdchte ich mich veranlasst sehen, die Substanz nicht als Sulfo-
sdure anzusprechen, sondern mit jenem Korper fiir verwandt zu
halten, den Bayer' aus Phtalsiureanbydrid, Resorcin und

1 Annalen f. Ch. u. Ph., 183, 27.
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Schwefelsdure bei 100°, also auf eine der Darstellung vorlie-
gender Verbindung ganz analoge Weise erhalten hat.

Bayer lasst es bei seiner Substanz dahingestellt -sein, ob
die Schwefelsiure mit einem Hydroxyl eine dtherartige Verbindung
bildet (wogegen in unserem Falle allerdings die Darstellbarkeit
einer Diacetylverbindung spricht), oder ob sich das SO, an die
CO-Gruppe anlagert.

Vielleicht wird es mir in einer nichsten Mittheilung gelingen,
diese Frage ihrer Lisung zuzufithren.




