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Phevylverbindung iiber. Der nachstehende Vergleich 1aflt den Erfolg
der Konzentrierung an Rald erkennen.
Sulfat aus dem Riickstande!) 3 Wochen nach der Ab-

scheidung . . . .« . .+ .+ . . . . 15 Uraneinheiten
Sulfat aus dem Rucl\\mnd( 6 Woclen nach der Ab-
; scheidung . . 36 »
Sulfat aus der Phenyl\ elbmdung 3 Wochen nach del
Abscheidung . . 2 »
Sulfat aus der Phen\lvmbmdung 6 V\ Ochen nach der
' Abscheidung . . . . . 0.8 »
. Sultat aus dem Riickstande l) 3 \\'ochen nach der Ab-
scheidung . . . . 28 Uraneinheiten
Sulfat aus dem huckbtande G W ochen nach del \b—
scheidung . . . . 42 »
Sulfat aus der Phenyl\elbmduno 3 Wochen uach du
Abscheidang . . 7 »
Sulfat aus der Phenyl\ er bmdung 6 \Vochen nach (le1
Abscheidung . . . . . . . . . . . . . . 05 »

Wenn auch diese Zahlen wegen der nicht beriicksichtigten Menge
von RaE; und RaE. keine absolute Giiiltigkeit besitzen, so beweisen
sie doch, dal in dem nicht in die Phenylverbindung iibergefiihrten
Teil, also im Riickstande, das Aktivitit erzeugende Prinzip, und als
solches kann nur RaD in Betracht kommen, sehr wesentlich konzen-
triert auftritt. Behandelt man den Riickstand abermals als Chlorid
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Benzol, so tritt unter Be-
teiligung des Luftsauerstoffes eine intensiv fuchsinrote Firbung auf,
die durch Feuchtigkeit zerstért wird.

Es wird die Aufgabe unserer nichsten Arbeit sein, dieses Gebiet
in den hier gegebenen Richtungen genauer zu erforschen.

330. Hans Meyer: Zur Phenolphthalein-Frage.
(Eingegangen am 8. Mai 1907.)

Die Ermittlung der Konstitution der Phenolphthaleinsalze und der
als chinoid angesehenen Derivate dieser Substanz scheint trotz der
grolen Miihe, welche von den verschiedensten Seiten hierauf verwendet
wurde, ihrer definitiven Losung noch recht fern zu sein.

Hieran konnen meines Erachtens auch die letzten einschligigen
Arbeiten von Green und King?) einerseits, sowie von R. Mever und
Marx?®) andererseits nicht viel dndern.

) nach moéglichster Entfernung von Ral.
?) Diese Berichte 39, 2365 [1906].  ?) Diese Berichte 40, 1437 [1907).
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Green und King glauben durch Esterifizierung vou Phenolphtha-
lein mittels Salzsiure und Alkohol einen chinoiden Ester erhalten zu
haben.

Im wesentlichen war ihr Verfahren das Folgende: Phenolphthalein
wurde in Methylalkohol geldst, die Flissigkeit siedend heifl mit Chlor-
zink gesiittigt und ein Strom von Salzsiuregas eingeleitet. Nach dem
FEingieflen in kaltes, schwach angesiuertes Wasser wurde so ein glin-
zend scharlachroter, volumingser Niederschlag erhalten, der rasch ab-
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Da derselbe schon
durch Wasser und noch schneller (in wenigen Minuten!) in Beriihrung
mit Alkohol vollstindig entfirbt wird, wurde er so rasch als moglich
durch wiederholtes Abpressen zwischen Filtrierpapier getrockunet nnd
dann unverziiglich die Methoxylbestimmung vorgenommen. Das in
der Substanz noch vorhandene Wasser wurde im Reste der Probe er-
mittelt.

‘Wenn man bedenkt, wie hartnickig Alkohol unvollstindig ge-
trockneten Substanzen anhaftet, wenn man sich ferner vergegenwir-
tigt, wie gering die Menge Alkohol ist, die 4 °, Methylgehalt ent-
spricht, so wird man, namentlich anch im Hinblick aunf die eigenartige
Darstellungsweise der Substanz, den geschilderten Versuch nicht fiir
einwandfrei erkliren kdnnen.

Es sel gestattet, bei dieser Gelegenheit auf die analogen Beobach-
tungen, welche von J. Herzig und Hans Meyer bei der Unter-
suchung des Sparteins!) gemacht wurden, zu verweisen.

Richard Meyer und Marx haben aus dem Silbersalz des Tetra-
bromphenolphthaleins mit Athyljodid einen Korper erhalten, den sie ant
Grund der Brombestimmung fiir identisch mit dem chinoiden Ester
von Nietzki und Burckhardt erkliren: aber weder der Schmelz-
punkt, noch die Eigenschaften der beiden Produkte stimmen im min-
desten iiberein.

Besonders auifallend ist die von R. Meyer und Marx an ihrem
Korper beobachtete enorme Labilitit: Bein: Aufbewahren, Schmelzen,
Umbkrystallisieren aus Alkohol, ja selbst aus dem so indifferenten
leichtfliichtigen Petroleumbenzin, entsteht aus demselben der Lacton-
iither.

Nietzkis Ather aber laBt sich aus Alkohol umkrystallisieren
und zu dem chinoiden Mono#thyldther verseifen.

Nach R. Meyer und Marx versagt bei dem neu dargestellten und
dem Lactonither die Zeiselsche f—.\thoxylbestimmung; der »gelbe«

1 Monatsh. fiir Chem. 16, 601 [1895].
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Ather Heferte 8 9/, der »farblose« 1.8 %/, statt der berechneten 13 °/,
Athoxyl. »Ein Grund fir diesen MiBerfolg war nicht aufzufinden.«

Einige von mir darauthin angestellte Versuche diirften indessen
geeignet sein, letzteren Umstand zu erkliren. »

Lost man Tetrabrom-phenolphthalein in iiberschiissiger Kali-
lauge, einerlei, ob bis zur rasch erreichbaren Wiederentfirbung oder hlof}
bis zur klaren, violettgefirbten Losung, und schiittelt andauernd mit
Dimethylsulfat resp. Diiithylsulfat, so entstehen in sehr guter Ausbeute
die Lactondialkylither, welche aus Alkohol, oder noch besser aus
Eisessig, leicht vollstindig gereinigt werden konmnen.

Die so erhaltenen Substanzen gaben nun hei der Alkoxylbestim-
mung vollkommen entsprechende Resultate.

0.410 g Dimethylather lieferten 0.274 g Jodsilber.

CH;0. Ber. 9.3. Gef. 8.8.

Dieser noch nicht beschriebene Ather bildet schéne, glinzende,
farblose Krystalle vom Schmp. 205-—206°% er ist in den Alkoholen
schwer, in heiflem Eisessig leicht 16slich.

0.401 g Didthyldather gaben 0.270 g Jodsilber.

C;H;0. Ber. 13.0. Getf. 12.9.

Selbstverstindlich wurde, wie dies schon in zahlreichen Fillen?)
fiir die Ausfiilhrung der Bestimmung bei schwer loslichen Substanzen
vorgeschrieben worden ist, Essigsiureanhydrid resp. Eisessig zur Jod-
wasserstoffsiure hinzugelfiigt.

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

Beispielsweise gaben 0.307 g Diithylither, ausschlieflich mit Jod-
wasserstolisiure erhitzt, nach einstiindigem Xochen nur 0.021 g Jod-
silber; auf Zusatz von Eisessig und Anhydrid zur wieder erkalteten
Fliissigkeit in einer Stunde noch 0.181 g Jodsilber.

CoH;0. Ber. 13.0. Gef. ohne Zus. 1.3, mit Zus. zus. 12.6.

Sollten R. Meyer und Marx, was man hiernach fast glauben
mull, die Bestimmungen in ungeeigneter Weise ausgefiihrt haben, so
wire dadurch ihr MiBlerfolg erkldrt; sind sie aber richtig vorgegangen,
dann konnen ihnen nicht jene Substanzen vorgelegen haben, die sie
dargestellt zu haben glauben.

" Sielie z. B. Herzig, Monatsh. fir Chem. 9, 544 [1888]. — Pome-
ranz, Monatsh. fiir Chem. 12, 383 [1891]. — Goldschmiedt und Knépfer,
Monatsh. fiir Chem. 20, 743 [1899). — Baeyer und Villiger, diese Be-
richte 35, 1199 {1902]. — Wolf, Hans Meyer, Anal. u. XKonst.-Best. org.
Verb. S. 494 [1903]. — Grafe, Monatsh. fir Chem. 25, 1019 [1904]. —
Boyd und Pitman, Journ. Chem. Soc. 8%, 1255 [1905]).
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R. Meyer und Gilkin berichten in demselben Heite der »Be-
richte« auch noch iiber Versuche, die das Reduktionsprodukt des
sog. Phenolphthalein-oxims betreffen.

Sie diskutieren fiir dieses Derivat die Formeln:

N CeH,.OH CsH,.0OH
//\\/(JH<CGH4 NH: wnd l/\‘/C}I<CG H4 ) OH
: ! i \
~"~CO00H ~">~CO.NH..

Nach der Anpsicht von R. Mever konnte ein nach der ersteren
Formel konstituierter Kérper durch alkalische Alkylierung nicht zwei
Alkylreste aufnehmen. Beim Vorhandensein von tberschiissigem Al-
kali kénne Dimethylsulfat Carbonsiuren nicht verestern.

Diese Ansicht kann durch nichts motiviert werden, und tatsich-
lich sind ja auch zahlreiche Fille von derart durchgefiihrten Alkylie-
rungen in der Literatur beschrieben worden. Es geniigt wohl, auf
die einschligigen Arbeiten von Graebe!), Hans Meyer?), Haller
und Guvot?), Werner und Seybold*), sowie namentlich auch
Hans von Liebig?® hinzuweisen: letzterer hat ja bekanntlich ge-
zeigt, dal das m-Dioxytriphenylessigsiurelacton nur auf diese Weise
in den Dimethoxytriphenylessigsiureester verwandelt werden kann.

R.Meyer und Gilkin hitten sich tibrigens ihre Versuche, die Kon-
stitution des in Rede stehenden Korpers aufzukliren, ersparen konnen,
denn diese Frage ist bereits gelost, und das Reduktionsprodukt ist so-
gar synthetisch erhalten worden, wie aus meiner Arbeit®) »Uber die
Konstitution des Phenolphthaleins« hervorgeht.

Hr. R. Meyer hat iber diese Arbeit selbst in seinem
»Jahrbuch« ausfiihrlich referiert.

Die betreffende Stelle lautet”) in Hrn. R. Meyers eigenen
Worten: »H. Meyer stellte den Kérper aus p-Oxyphenylphthalid und
p-Amidophenol synthetisch dar und gab ihm auf Grund dieser Bil-
dungsweise die Formel Cz0H;sNO;; Konstitution und Synthese for-
muliert er:

CsH,.CH.Cs H,.OH s Hy . CH.CoH, .C
ol VLG HRGOR | g N Gen,.op — o O GiHL O
CO—0 CO—N.C:H,.0H

Dieser SchluBfolgerung kanm man zustimmen.«
Prag, Chem. Laborat. der deutschen Universitit.

-+ H-zO.

) Ann. d. Chem. 340, 208 [1905]. ?) Diese Berichte 87, 4145 [1904].
%) Bull. Soc. Chim. 31, 984 [1904]. ) Diese Berichte 87, 8653 [1904].
) Diese Berichte 37, 4034 [1904].

% Monatsh. fiir Chem. 20, 337 [1899].

7y Jahrbuch der Chemic. 1899, 404.





