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Schliesslich sei nicht unerwabnt, dass die Palladiumreaction ein 
Mittel bietet, um in bekannter Weise aus essigsaurem Natron her- 
gestelltes Sumpfgas, aowie auch moglicher Weise anderer Gase, von 
ihrem Wasserstoffgehalt zu befreicn und chemisch rein darzustellen. 

171. A d o l f  Baeyer  : Ueber dae Diphenylphtalid (Phtalophenon) 
nnd dae Phenolphtalein. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akademie der Wissenach. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 9. April.) 

F r i e d e l  und C r a f t s  haben vor einem Jahre ') vermittelat ihrer 
in Bezug auf die Mannigfaltigkeit der Erfolge fast an das.Marchen 
von der Winschelruthe erinnernden Chloraluminiummethode aus Phta- 
lylchloriir und Benzol einen Korper dargestellt, dem sie die Formel 

und den Namen Phtalophenon gaben. 
D a  es  wahracheinlich erschien, dass das Studium dieser durch 

Bildung und Zusammensetzung den Phtalei'nen 80 nahe stehenden 
Subatanz am besten geeignet sein wiirde, die durch Hrn. H e s a e r t ' s  2) 

Untersuchungen iiber den Phtalaldehyd hervorgerufene Unsicherheit 
in Bezug auf die Richtigkeit meiner friiheren Phtalei'nformeln zu be- 
seitigcn, so wandte ich rnich an die genaonten Herren mit der Bitte, 
das Phtalophenon in den ICreis der Untersuchung ziehen zu diirfen. 
$lit der liebenswirdigsten 13ereitwilligkeit wurde dieses gestattet, und 
mir dadurch die Mijglichkeit gegeben, die Geschichte des Pbenolphta- 
lei'ns zu einem definitiven Abschlusse zu bringen. 

Das Resultat dieser Untersuchuog ist in Kurzem folgendes. 
1) Das Phenolpbtalei'n ist ein Dioxysubstitutionsprodukt des SO- 

genannten Phtalophenons. 
2) Das sogenannte Pbtalophenon ist kein Keton,  sondern ein 

Diphenylphtalid. 

U e b e r f i i h r u n g  d e a  s o g e n a n n t e n  P h t a l o p h e n o n s  i n  
P h e n o  I p  h ta le i 'n .  

Tragt  man Phtalophenon bei gewiihnlicher Temperatur in rau- 
chende Salpetersiiure ein, so erhalt man ein Gemenge isomerer Dini- 
trophtalophenone. D a  die Trennung deraelben nicht sofort gelang, 
wurde daa aus Holzgeist umkrystallisirte Robprodukt mit Zinn und 
Salzalure reducirt, die gebildete Amidoverbindung nach Entfernung 
des Zions mit Soda gefiillt, und der Niederschlag in heiasem Alkohol 

1) Revue Scientifique, 2 mars 1878. 
2 )  Diese Berichte X, 1445; XI, 237. 



geliist. Bei Erkalten scheiden sich diamantglanzende, dicke Tafeln 
aus, welche bei 179-1800 schmelzen und die Zusammensetzung eines 
Diamidophtalophenons besitzen. Beim Eindampfen werden Krystall- 
krusten einer bei 2050 schmelzenden, isomeren Diamidorerbindung in 
geringerer Menge erhalten. 

Die bei 179--180° schmelzende Base liist sich in Salzsaure farb- 
los, in E3sigsiiu:e dagegen rnit rothvioletter Farbe. Mit Holzgeist und 
Salzeaure erhitzt, liefert sic eine griine Substanz, welche miiglicher 
Weise mit dem von 0. F i s c h e r  ') aus Phtalylchloriir und Dimethyl- 
anilin dargestellten Farbstoff identisch ist. 

Erwlrmt  man eine mit salpetrigsaurem Kali versetzte saure L6- 
sung des Diamidophtalophenons, so bildet sich unter Gasentwickelung 
eine Substanz, welche sich in Alkalien rnit violetter Farbe 16st und 
alle Eigenschaften des Phenalphtalei'ns, unter anderem die Bildung von 
Phtalidin und Phtalidei'n zeigt. Das Phenolphtaleln ist daher' ein 
Dioxyphtalopbenon : 

Coo H, 0, Phtalophenon, 
C,, H ,  (NH,)02 Diamidophtalophenon, 
C e 0  H I  , (OH), 0, Phenolphtalein. 

C o n  s t i  t u t i  o n  d es s o g e  n a  n n t e n  P h t a l o p  h e  n o n  8. 

Betrachtet man die Gleichung, welche F r i e d e l  und C r a f t s  fiir 
die Bildung des Phtalophenons aufgestellt haben , 

und die vollstandig der Bildung des Benzophenons aus Benzoylchloriir 
und Benzol entspricht, so muss es irn ersten Augenblick sehr unwahr- 
scheinlich erscheinen , dass die Reaction einen anderen Weg nehmen 
kiinnte. Und doch ist dies der Fall, es wirkt namlich das  Aluminium- 
chlorid nicht auf das Chlor, sondern auf ein Sauerstoffatom der einen 
CO Ci-  Gruppe ein und veranlasst die Ersetzung deeselben durch 
2(C6H,) ,  so dass man den Vorgang in zwei auf einander folgende 
Prozesse zerlegen kann: 

c ,H,(COCI)z + 2CGH6 = C,jH,(COC,H,), + 2 H C l ,  

,COG1 ,c(c6 H S ) 2  c1 
c684<:  + 2C6H, = C6H4<: + H , O  \co c1 .co c1 

/ (c6 5 >!2 \. 
-0 + 2HC1, 

.c (C, H J z  c1 + H,O = C6H4<. 
,CO,--"-- c6 '4:; 

430 CI 
genau entsprechend der Bildung des Phtalids : 

, co c1 XCH,,. 

.\GO CI 'XCO' 
-0 + 2 HCI. C6H4:' +4H = C,H4:' , 

Die nabe Verwandtschaft des Phtalophenons mit dem Phtalid tritt 
Denn zwar in dem Verhalten dieser K6rper nicht sofort zu Tage. 

1) Diese Berichte X, 952.  
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wiihrend das Phtalid schon in der Kiilte von Alkalien in die euge- 
horige Alkoholsaure verwandelt wird , kann man das Phtalophenon 
mit Kalilauge kochen, ohne dass es sich veriindert. Lost man es aber 
in  kochender alkoholischer Kalilauge, setzt Wasscr hinzu und kocht 
den Alkohol weg, so bleibt es i n  der alkalischen Fliissigkeit gelost 
und zwar in Form der Alkoholsaure 

Der Beweis hierfiir ist Ieicht beizubringen, obgleich bei der  Ab- 
scheidung dieser Substanz durch Sauren Ruckbildung von Phtalophenon 
unter Wnsseraustritt stattfindet. Man braucht die Saure namlich nur 
zu reducireo, urn nach Entfernung des alkoholischen Hydroxyls eine 
sehr bestandige Saure zu erhalten , die nichts anderes als Triphenyl- 
meth,ancarbonsaure ist: 

Zur Darstellung derselben kocht man das Phtalophenon mit con- 
centrirter, alkoholischer Katronlosung , bis nach Wasserzusatz und 
Wegkochen des Alkohols die Fliissigkeit klar, bleibt, und erhitzt dann 
die Fliissigkeit noch einige Zeit mit Zinkstaub zum Sieden. Aus der 
verdiinnten und abfiltrirten Fliissigkeit scheiden S%uren farhloee, zu 
Flocken vereinigte Nadelchen ab, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, 
i n  grossen, bei 155--157° sclimelzenden Nadeln erhalten werden. Wie 
das  Diphenylphtalid dem Phenolphtalein, so entspricht die Triphenyl- 
methancarbonsaure dem Phtalin. Beide Substanxen sind ausgesprochene 
Sauren, welche kohlensauren Kalk unter Aufbrausen losen, beide 
gehen mit concentrirter Schwefelsiiure in ein Phtalidin und durch 
darauf folgende Oxydation in ein Phtalidei'n iiber. Beim Erhitzen 
der Triphenylmethancarbonsaure enteteht eine noch nicht naher unter- 
suchte Substanz, schmilzt man die Saure aber mit iiberschiissigem 
Barythydrat, so bildet sich unter Kohlensiuresbspaltung eine sehr 
reichliche Quantitat von Triphenylmethan. Das Destillat liefert, in 
alkoholischer Losung mit Thierkohle behandelt, farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkt 92.5O, wclche durch Oxydation in  einern bei 159O 
scbrnelzenden Korper verwandelt werden, der offenbsr mit dem bei 
157O schmelzenden Triphenylcarbinol identisch ist. Am entscheidensten 
fiir die Erkennung des Triphenylmethans ist die F i s c h e r ' s c h e  Ros- 
anilinprobe durch Nitriren , Reduciren und Erhitzen des salzsauren 
Salzes. Nach diesem Verfahren wurde in der That  auch Rosanilin 
erhalten, dessen Spectrum die bekanntea Erecheinungen dee Fuchein- 
spectrums zeigten. Die Analyse ergab endlich Zahlen, welche mit der 
Zusammensetzung des Triphenylrnethans iibereinstimmen. 
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C o n s t i t u t i o n  d e s  P h e n o l p b t a l e i ' n s  u n d  s e i n e r  A b k i i m m l i n g e .  

Aus den eben bescbriebenen Versucben geht hervor, dass das 
Pbenolphtalei'n ein Dioxydiphenylphtalid ist , and es bleibt nur noch 
iibrig zu zeigen, dass das Verhalten dieses Kiirpers und seiner Deri- 
vate mit der angenommenen Formel iibereinstimmt. Was die Bildung 
des Phtaleins zunachst betrifft, so findet dieselbe nach folgender 
Gleichung statt: 

C , H ~ C O . , > O  c 0. + 2 C , H s O H  = C ~ H ~ ~ ; I C O ~ . . ~ - - - O  C(C H OH), \ .  + H a 0  
und entspricht vollstandig der Einwirkung der Aldehyde auf Phenole 
bei Gegenwart waeserentziehender Mittel : 

C H ,  . C O H  + 2 C 6 H s  O H  5 C H ,  . C ( C 6 H 4 0 H ) 2 H  + H,O. 
Die Bildung von Dioxybenzophenon neben BenzoZsiiore beim 

Schmelzen mit Kali erklart eich folgendermassen : 

Phenolphtaleln Dioxybenzo phenon. 

Dae bei der Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor entstehende 
Chlorid ist ein Dicblordiphenylphtalid, 

,C, H 4  C1 
c i . .C,  H4 C1 9 

\'-cp H4 co\ --- ' 0  
welches sich vollstandig wie das Dipbenylphtalid verhalt. Das Phtalin 
ist die Dioxytriphenylmethancarbonsaure , und das Phtalol der dazu- 
gebarige Alkohol: 

H4 OH , A 3 6  H,  O H  
Ci.-C, H4 O H  C:-c,3 H4 O H  

\.--C6 H4 COaH ,:-C, H 4  . CH, OH 
'H 'H 

Phtalin Phtalol. 

Das Phtalin giebt mit Essigsaureanbydrid eine Di-, das Phtalol 
eine Triacetylverbinduog. Auch die Bildung der Phtalidingruppe er- 
kliirt sich leicht, wenn man annimmt, dass bei der Einwirkuog der 
concentrirten Schwefelsaure auf daa Phtalin die Carboxylgruppe ebenso 
in  ein Phenol eingreift, wie bei der Bildung des Antbrachinons aus 
OrthobenzoylbenzoZsaure ein Carboxyl in  ein Benzol: 

H C 6 H 4 0 H  
, I  

H C 6 H 4 0 H  
\ I  

P h t a h  Phtslidin, 

Berichte d. D. ehem. Gesollschaft. Jabrg. XI!. 44 
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+ HgO 

OrthobenzoylhenzoEsOure Anthrachinon. 

Das Phtalidei’n, welchee durch Oxydation dea Phtalidine enbteht, 
verhiilt sich zu diesem wie das Triphenylcarbinol zum Triphenyl- 
methan: 

HO C6H,0H 
\ I  

\ /  .c---\ 
‘C 0’ 

c6 H4: :c6 H, OH 

Phtalidein. 

Da die TriphenylmethancarbonsHure mit der grBssten Leichtigkeit 
durch Einwirkong concentrirter Schwefelaaure die Phtalidincondeneation 
erleidet, so wird es wahrscheinlich auch gelingen den dem Phtalidin 
zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff darzustellen , welcher, wenn 
die eben auegeeprochene Ansicht richtig ist, ein Phenylanthracen sein 
miisste. Herr  S c h i l l i  n g e r  iet mit diesen Versuchen beschiftigt. 

Zum Schlusse mBchte ich noch auf die nahen Beziehungen hin- 
weisen, welche zwiechen dem Phtalei‘n und der Rosolsiure etattfinden, 
und welche gerade deshalb besonderee Interease beanepruchen, weil die 
Constitution beider Verbindungen nur in dem Punkte verschieden ist, 
d e r  a18 der Grund der Farbung angesehen werden muss: 

.C, H, 0 H ,c,j H4 O H  
’ C , H 4 0 H  CL.-c6 H4 O H  ‘i -C6 H4\  r-c6 H4 GO\ 
’- - -‘0 - -  ‘ 0  

Rosoldure Phtalein des Phenols. 

Eine ausfihrliche Abhandlung iiber das  Phenolphtalei‘n erscheint 
demnachet in den Annalen, die Formeln der andern Phtalei’ne werde 
ich in einem der nachsten Hefte dieser Berichte beeprechen. 

172. Jul ius  Hesser t :  Ueber den Phtalalkoholl). 

(Eingegangen am 9. April.) 
[Mittheilung aus d. chem. Laboratorium d. Akad. d. Wissensch. in Xiinchen.] 

20g Phtalylchlorid werden in etwa 1OOg Eisessig gelost und 
hierauf unter fortwlbrendem Kochen der Fliissigkeit ein Ueberschues 
von Natriumamalgam eingetragen. Alsdann wird mit Wasser ver- 
dunnt, sich ausscheidende, harzige Materien entfernt und mit Aether 
extrahirt. Von dem nach Abdestilliren des Aethers bleibenden Riick- 

1 )  Fortsetzuog der Untersuchung iiber das I’htirlid, diese Berichte XI, 237. 




