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P l i e n ~ I ~ - e r b i ~ i d u i ~ g  iiber. 
der Koiwentrierung an R a U  erkennen. 

Der nachstehende Vergleich 1113t den Erfolg 
, 

Sulfat aus dem Ruckstandel) 3 Wochen nach der -1b- 

Sulfat aus den1 Riickstandc 6 Wochen narh der Ah- 

sulfat aus dcr Phenyli erbindung 3 Wochen nach der 

dulfal atis tler l'henylverbindung 6 Vocheii nach der 

, diilfat ails dein Hkkstande') 3 Wochen nach der Ab- 

Sulfat aus den1 Kiickstande 6 Wochen uach cler .lb- 

Sulfat ails der Phenylrerbindang 3 Wochen nach tler 

Sulfat nus der Phenylverbindung 6 Wochen nach tler 

Wenn auch diese Zahlen wegen der nicht beriicksichtigten Menge 
VOII RnEl  und RaE2 keine absolute Giiltigkeit besitzen, so beweisen 
sie doch, da13 in den1 nicht in  die Phenylverbindung iibergefuhrten 
Teil, also im Ruclrstande, das Aktivitat erzeugende Prinzip, und als 
solches liann nur Ra D in Betracht liommen, sehr wesentlich konzen- 
triert auftritt. Heliandelt inan den Ruckstand abermals a.ls Chlorid 
mit Pheiiylmagnesiumbroniid in  Ather und Benzol, so tritt unter Br- 
teiligung des Luftsauerstoffes eine inteiisiv fuchsinrote Earbung a.uf, 
die durch Peuchtigkeit zerstiirt wird. 

Es wird die Aufgabe iinserer nachsten Arbeit eein, dieses Ctebiet 
in den hier gegebenen Richtungen genauer ZII erforschen. 
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330. Hans Meyer: Zur Phenolphthalein-Frage. 

(Eingegangen am S. Ma1 1907.) 
Die Ermittlung der Konstitution der Phenolphthaleindze und der 

als chinoid angesehenen Derivate dieser Substanz scheint trotz der 
groljen Muhe, welche yon den verschiedensten Seiten hierauf Ferwendet 
wurde. ihrer definitiven Losung noch recht fern zu sein. 

Hieran konnen meines Erachtens auch die letzten einschliigigen 
Arbeiten \on  G r e e n  und K i n g L )  einerseits, sowie i o n  R. M e p e r  und 
M a r s  3, andererseits nicht vie1 andern. 

1) nach moglichster Entfernung i o n  1::tE. 
2 )  Diese Berichte 39, 2365 [1906]. 3, Diebe Berichte 40, 1437 [190i]. 
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G r e e n  und K i n g  glnuben durch Rsterifizieruug YOU Pltenolphtha- 
lein mittels Salzsanre und Alkohol einen chinoiden Ester erhelten zit 

h aben. 
In1 wesentlichen war ihr Verfnhren das Folgende : Phenolphthalein 

wurde in Methylalkohcl gelost, die Fliissigkeit siedend heiB mit Chlor- 
zink gesattigt und ein Strom von Salzsauregas eingeleitet. Xach dem 
EingieBen in kaltes, schwach angesiiuertes Wasser wurde so ein glan- 
zend scharlnchroter, voluminijser Niederschlag erhalten, der riisch ab- 
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Da derselbe schon 
(lurch Wasser und noch schneller (in TTenigen Minuten!) in Beriihrung 
mit Alkohol vollstandig entfarht wird, wurde er so rasch als tnoglich 
durch wiederholtes Abpressen zwischen Filtrierpapier getrocknet iind 
dann unverziiglich die Methoxylbest,immung vorgenommen. Das in 
der Substanz noch vorhandene Wa,sser wurde in1 Xestr der Probe er- 
niittelt. 

Wenn man bedenkt, wie hartnkkig Alkohol unvollstiintlig ge- 
trockneten Sii1)stanzen anhaftet, wenn man sich ferner vergegenwar- 
tigt, wie gering die Menge Alkohol ist, die 4 O/O Methylgehalt ent- 
spricht, so wird man, namentlich niich im Hinblick auf die eigenartige 
Damtellungsweise tler Substanz, den geschilderten Versuch nicht fiir 
einivandfrei erklaren koiinen. 

Es  sei gestattet, bei dieser Gelegenheit auf die analogen Beobach- 
tungen, welche von J. H e r z i g  und H a n s  Meyer  bei der Unter- 
suchung des Sparteins ') gemacht wurden, zi i  verweisen. 

R i c h a r d  Meyer  und M a r s  haben atis dem Silbersalz des Tetra- 
bromphenolphthaleins mit :ithyljodid einen Horper erhalten, den sie auf 
Grund der Rrombestimmung fiir identisch mit dem chinoiden Ester 
\-on N i e t z k i  und B u r r k h a r d t  erklaren: aber weder der Schmelz- 
punkt, noch die Eigenschaften der beiden Produkte stinimen im min- 
desten iiberein. 

Besonders auffallend ist die \-on K.  Meyer  und M a r x  an ihreiii 
Jiiirper beobachtete enorme Labilitiit : Beir,; Aufbewahren, Schmelzen, 
Cmkrystallisieren nus Alkohol, ja selbst aus detn so indifferenten 
leicht,fliichtigen Petroleumbenzin , entsteht aus demselben der Lacton- 
iither. 

S i e t z k i s  &her aber la& sich exis -1lkohol iimkr!-Ytallisiereri 
nnd zii dem chinoiden Monoathylather verseifen. 

Xach R. Meyer  und M a r s  versa.gt bei dem lieu dargestellten und 
dem Lactoniither die Zeiselsche .ithosylbestimmung; tler sgelbea 

I )  Jlonatsh. fiir. Cheni. 16, 601 [l895]. 
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Ather lieferte 8 O i o ,  der )>farblosec 1.8 O/o, statt der berechneten 13 n ; o  

Athoxyl. 
Rinige von mir daraufhin nngestellte Versurhe diirften indessen 

geeignet sein, letzteren Umstmd z n  erkliiren. 
Lost man T e t r  a b ro  m-p  h e n  o lp  h t h a l e i n  in iiberschiissiger Kali- 

lauge, einerlei. ob bis zur rasch erreichbaren Wiederentfarbung oder blolJ 
bis zut klaren , violettgefarbten Losung, und schiittelt andauernd mit 
Dimethylsulfat resp. Diathylsulfat, so entstehen in sehr guter Busbrute 
die Lac tond i : i l ky la the r ,  welche aus .4lkohol, oder noch besser aus 
Eisessig, leicht volistiindig gereinigt werden kiinnen. 

Die so erhaltenen Substanzen gaben nun I jei der Alkoxylbestini- 
mung vollkommen entsprechende Resultate. 

0.410 g Dimet,hplather lieferten 0.274 g Jodsilber. 

BEin Grund fiir diesen MilSerfolg war  nicht aufzufindei1.a 

CHSO. Ber. 9.3. Gef. 8.8. 
IXeser noch nicht beschriebene Ather bildet schone, gliinzende, 

farhlose Krystalle vom Schmp. 205-206O; er ist in den Alkoholen 
schwer, in heirjem Eisessig leicht loslich. 

0.401 g D i ti t h y 1 a t  h er gaben 0.270 g Jodsilber. 
CaH50. Ber. 13.0. Gef. 12.9. 

Selbstverstandlich wurde, wie dies schon in zahlreichen Fallen I) 

fiir die Ausfuhrung der Bestimmung bei schwer loslichen Substanzen 
vorgeschrieben worden ist, EssigsBiireanhydrid resp. Eisessig zur Jod- 
wasserstoffsi.ure hinzugefiigt. 

UnterlaBt man diese primitive hIarjrege1, so kommt die Substanz 
natiirlich nicht in die unbedingt notwendige innige Beriihrung niit 
der Saure, und die Reaktion wird ins endlose verzogert. 

Beispielsmeise gaben 0.307 g Diathyliither, ausschlierjlich mit Jod- 
wasserstoffsaure erhitzt, nach einstundigem Kochen n u r  0.021 g Jod- 
silber; auf Zusatz uon Eisessig und Anhydrid zur wieder erkalteten 
Pliissigkeit in einer Stunde noch 0.181 g .Jodsilber. 

C2HjO. Ber. 13.0. Gcf. ohne Zus. 1.3, mit Zus. zus. 12.6. 
Sollten R. Meyer  nnd M a r s ,  was man hiernach fast glauben 

mufi, die Bestimmungen i n  ungeeigneter Weise ausgefuhrt haben, so 
ware dadurch ihr Miljerfolg erklHrt; sind sie aber richtig vorgegangen, 
dann kijnnen ihnen nicht jene Substanzen vorgelegen haben, die sie 
dargestellt zu haben glauben. 

1 )  Siehe z. B. Herzig,  Monatsh. f u r  Chem. 9, 544 [1888]. - Pome- 
r a n z ,  Monatsh. fur  Chem. 12, 383 [1891]. - Goldschmiedt und K n b p f e r ,  
Monatsh. fur Chein. 20, 743 [1899]. - Baeyer und Vill iger,  diese Be- 
richte 35, 1199 [1902]. - lf-olf, H a n s  Meyer, Anal. u. Konst.-Best. org. 
Verb. S. 494 [1903j. - Grafe,  Monatsh. fur Cheni. 26, 1019 [1904]. - 
Boytl und Pitnian, down. Cheni. SOC. 87, 12.55 [1905!. 
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R. . \[eyer uncl G i l k i n  berichten in deniselben Hefte der )>Be- 
richtecc auch noch nber Versuche, die das R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e s  
s o  g. P h en o 1 ph  t h a1 e i n - o x im s betreffen. 

Eie diskutieren fur dieses Derivat die Formeln : 

S:tch der Ansicht von K. Meper  kiinnte ein nach der ersteren 
Foriilel konstituierter Korper durch alkalische Alkylierung nicht zmei 
AlBylreste aufnehmen. Beim Vorhandensein von iiberschiissigeni Al- 
kali lionne Dirnethylsulfat Ca,rbonsauren nicht verestern. 

Diese Ansicht kann dnrch nichts motiviert werden, und tatsiich- 
lich sind ja auch zahlreiche Falle von derart durchgefuhrten Alkylie- 
rungen in cler Literatur beschrieben worden. Es genugt wohl, auf 
die einschliigigen Arbeiten von G r a e b e  '), Hans Meyer2) ,  H a l l e r  
oncl G LI J- o t ") , W ern  e r und S e y b o 1 d '), sowie nanien tlich auch 
Han Y von L i e b i g j )  hinzuweisen: letzterer hst ja bekanntlich ge- 
zeigt ~ da8 das m-Dioxytriphenylessigsaurelacton nur auf diese Weise 
in den Dimethoxytriphenylessigsaureester verwandelt werden kann. 

R. Meyer  und G i l k i n  hiitten sich ubrigens ihre Versuche, die Kon- 
stitiition des in Rede stehenden Kiirpers aufzuklaren, ersparen konnen, 
denn diese Frage ist bereits gelost, und das Reduktionsprodukt ist so- 
gar synthetisch erhalten worden, wie aus meiner Arbeit6) BCber die 
Konstitution des Phenolphthaleins hervorgeht. 

.Hr. R. Meyer  h a t  i iber d i e s e  A r b e i t  s e lbs t  i n  s e inem 

Die betreffende Stelle Iwutet') in Hrn. 11. Meyers  eigenen 
Worten: ))H. Mey e r  stellte den Korper ails p-Oxyphenylphthalid und 
p-Amidophenol synthetisch dar und gab ihnr auf Grund dieser Bil- 
dnngsweise die Forniel C,ZO HIS NO,; Konstitution und Synthese 'for- 
moliert er: 

ah  r b LI c h aus  f ii h r l ic  h r e f e r  i e  r t. 

Gi 11,. CH .OH 
c0 - N.cs H4. O l i  

+ HsO. 
Cs Ht . CH. C6 Ha .OH 
co-0 + H2N. CGEE4 .OR = . 

Dieser Schlu fifolgerung liann man zustini1nen.c 
P r a g ,  Chem. Laborat. der deutschen Universitat. 

'1 Ann. d. Chem. 340, 208 [1905]. 
?) Bull. SOC. Chim. 31, 984 [1904]. 
1 1  Diese Berichte 37, 4034 [1904]. 

11; Monatsh. fur Chem. 20, 337 [1899]. 
7) Jahrhuch der Chemic. 1899, 401. 

2, Diese Berichte 37, 4115 [1904]. 
4, Diese Berichte 37, 3658 [1904]. 




