
415. RicharaMYeyer und Karl M a r x :  Zur Konetltution 
der Phthaleinealse. 

(Eingegangen am 22. Juni 1908.) 

Wie wir bereits oorliiufig mitteilten I), haben wir einen gelb ge- 
fiirbten, ch ino iden  Di i i t hy la the r  des P h e n o l - p h t h a l e i n s  aus dem 
Kaliumsalze dargestellt. Dieaes Salz erhielten wir durch Auflosen 
tiberschiissigen Phthaleins in Kalilauge und Eindampfen der filtrierten 
Flii3sigkeit. Es stellt eine sehr hygroskopische, tiefrote hlasse dar, 
welche sich i n  Wnsser mit der bekannten carmoisinroten Farbe der 
Phenolphthaleinsalze lost. Da ein solches Salz bisher noch nicht 
analysiert wurde, so bestimmten wir den Kaliumgehalt in eineui bei 
130° getrockneten Praparat. 

0.3368 g Sbst.: 0.1454 g K~SOI.  - 0.2151 g Sbst.: 0.0940 g &SO+. 
CaoHlsO+K1. Ber. K 19.8. Gef. K 19.9, 19.6. 

Das Natriumsalz, welches auf gleiche Weise bereitet und bei 130° 

0.2800 g Sbst.: 0.1138 p; NaSOd. - 0.2983 g Sbst.: O.lli9 g NrtaSO,. 
getrocknet war, ergab folgende Zahlen: 

QoHlr04Na9. Ber. Na 12.7. Gef. Na 13.1, 12.8. 

Das Natriumsalz gleicht den1 Kaliumsalz, es ist fast schwarz ge- 
fiirbt und zeigt metallischen Crlanz, wie ein Anilinfarbstoff. n i e  
wal3rige Losung ist in der Farbe der des Kaliumsalzes gleich. 

Zur Darstellring des Athers wurde das scharf getrocknete Kaliuni- 
salz in trockenem, thiophenfreiem Benzol suspendiert, trockenes Athyl- 
bromid im UberschuB hinzugefugt und im Rohr 2 Tage lang iiii 
kochenden Wasserbade erhitzt. Die stark gelb gefarbte Benzollijsung 
wurde vom ausgeschiedenen Bromkalium ebfiltriert, darauf init Ligroiu 
bis zur Triibung versetzt. Nach einigem Stehen schied sich ein gelber 
Korper zuerst ijlig ab, der aber allmahlich krystallinisch wurde. Er 
schmolz zwischen 98-104O. Beim Umkrystallisieren aus Benzol und 
Ligroin stieg der Schinelzpunkt allm2ihlich, offenbar unter Umlagerung 
in den isomeren, lactoiden Ather. D u d  Umkrystallisieren aus Al- 
kohol erhielt man sofort weiBe, perlmutterartig glanzende Bliittchen 
des lactoiden Athers, welche nach einigem Umkrystallisieren den kon- 
stanten Schmp. 1 18-120° zeigten. Auch beim Umkrystallisieren ails 
Petroleumbenzin erfolgte Umlagerung in den lactoiden Ather. Erhitzt 
nian Phenolphthalein-kalium und Athylbromid, statt in Benzol, in alko- 
holischer Losung, so erhiilt man direkt den lactoiden Ather. 

1) Dicse Berichte 40, 3603 [19Oi'. 



Analyse dea c h i n o i d e n  Athers. 0:2059 g Sbst.: 0.5814 g Cos, 0.1116 g 
HsO. - 0.2040 g Sbst.: 0.2186 g AgJ. 

CmH,,OI(OQHs)O. Ber. C 77.0, H 5.9, OGHs 24.1. 
Gef. D 77.0, D 6.0, D 20.5. 

Zur Vergleichung haben wir noch den l a c t o i d e n  A t h e r  nach 
H a l l e r  und G u y o t  I )  dargestellt. Phenolphthalein wurde mit Athyl- 
jodid und alkoholiacl~em Kali, beides iin Uberschul3, rnehrere 
Stunden nm Ruckfluf3kuhler geliocht. Unter Abscheidung von Jod- 
'kalium wiircle die anfangs tiefrote Losung hellrot. Auf weiteren Zu- 
satz von Athyljodid und Kali wurde sie schlielllicl~ nach einigem 
Kochen rBllig entfarbt, darauf vom Jodkalium abfiltriert, Alkohol und 
Jodathyl zuin griil3ten Teil verdampft. Um etwa gebildeten sauren 
Ather zu trennen - der aber nicht entstanden war  -, wurde dann 
mit Sodalosung versetzt und mit Ather geschuttelt. Beim Abdunsten 
des Athers blieb eine weil3e Krystallmasse, welche durch Umkrystalli- 
sieren aus Alliohol farblose, perlmutterglanzende Bliittchen lieferte. 
Schmp. 118-120° ( H a l l e r  und G u y o t  gaben den Schnielzpunkt zu 
122O an). 

Analyse des lac to iden  Athers. 0.1696 g Sbst.: 0.4754 g COS, 0.0891 g 
HsO. - 0.2104 g Sbst.: 03417 g AgJ. 

Cz0H1~O~(0C2H5)~. Ber. C 77.0, H 5.9, OGH5 24.1. 
Gef. D 76.4, D 5.8, D 22.0. 

Bei der Analysc der isomeren T e t r a h rom p h e n  o 1- p h t ha le in  -i t h y l -  
i t  her  mar uns die ihhoxylbestimmungnach Zeisel  nicht gelungena). Hr. H a n s  
Meyer  machte uns darauf aufmerksam, daS dies vielleicht an der Schnerl6slich- 
keit der Verbindung gelegen hat, welcbe einen Zusata von Essigsiureanhydrid 
oder Eisessig erforderlich machts). Er zitiert dabei sein Werk uber Analpse 
und Konstitutiousermittlung organischer Verbindungen, in welchem diese Vor- 
sichtsniaBrege1 auf S. 494 in der Tat angegeben ist. Sie war uns wohl nur 
deshalb entgangen, weil sie sich in einem Abschnitte findet, der die t b e r -  
schrift trrigt BModifikation des Verfahrens fir leicht fliichtige Substamen., 
was auf unseren Fall nicht zutrifft. 

Wir haben nun die hhoxylbestimmuag mit unseren Athern unter den 
a. a. 0. empfohienen Bedingungen wiederholt und erhielten jetzt mit der 
Theorie iibereinstimmende Zahlen. 

I. Farbloser, lactoider Ather. 
11. Gelber, chinoider .'ither. .0.1220 g Sbst.: 0.0832 g AgJ. 

0.1303 g Sbst.: 0.0896 g AgJ. 

C~o&Br402(OGH5)~.  Ber. OCtHj 13.0. Gef. OC2H5 I. 13.2, 11. 13.1. 

In unserer rorliiufigen Notiz machten wir auch kurze Mitteilungeu 
uber s p e k t  r o s k o p i s c h e  Untersuchungen, die wir mit den Alkali~alzeu 

1) Compt. rend. 120, 296 [1895]. 
2) Diese Berichte 40, 1441 [1907]. 3) Ibid. 2432. 
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des Phenol-phthaleins, des H?-drochinon-phthnleina uiid des Fluoresceills 
nngestellt haben. Diese Untersuchungen wurden inzwiacben niehr'inch 
wiederholt und ferner iluf die Alkalisalze des Tetrabrom-phenol-phthaleins 
und des Eosins ausgedehnt. 

Zur Herstellung der L6sungen wurde I/,"-n. Natronlauge mit iiber- 
schiissigem Phthalein unter hhfigem Schiitteln mehrere Stunden stehen g e  
lassen und dann filtriert. Die LGsungen wurden durch Natronkalkrchren 
gegen Kohlensiure geschiitzt. Zur Beleuchtung diente ein duerbienner, dessen 
Licht durch eine Sammellinse auf den Spalt des Spektroskopes geworfen 
wurde. Alle L6sungen wurden in denselben planparallelen Glastrog gebracht. 
Dicke der Fliissigkeitsschicht 11 mm. Auch sonst war die Aufstellung des 
Apparates bei allen Beobaohtungen genau dieselbe. 

Die ersten Messungen wurden an den ','10-?t. Liisungen gemacht 
und diese dann mit frisch destilliertem Wasser so lange verdiinnt, als 
der Absorptionsstreifen noch sichtbar war. Fur jede Konzentration 
wurden durch direkte Beobachtung mit dem Auge die Grenzen des 
Absorptionsstreifens festgestellt und in Skalenteilen unseres Spektro- 
meters notiert. Zur Eichung der Skala dienten uns clie Spektren des 
Wasserstoffs, Heliums und Thallium. Auch photographische Anf- 
nahmen der Spektren wurden gemacht, wobei eine Bogenlarnpe als 
Lichtyuelle diente; sie waren aber vie1 weniger deutlich nnd wir hnhen 
sie deshalb nicht weiter beriicksichtigt. 

Beim Phenol-phthalein, Fluorescein und Eosin war der Absorp- 
tionsstreifen der 'i10-n. Losung noch einseitig nur nach dem Rot be- 
grenzt, wiihrend er sich andererseits ins Ultraviolett hinein erstfeckte. 
Das Tetrabrom-phenol-phthalein zeigte schon in IIlo-n. Liisung zweiseitig 
begrenzte Absorption, wiihrend die ' l lo-n.  JIydrochinon-phthaleinliisung 
noch gar kein sichtbares Licht hindurcblieb. 

Die Verdiinnnngen wurden in folgenden Verhiiltnissen vorgenom- 
men. l / I o - n  = 1 : 10; dann 1 : 100 ( l / l o o - n ) ;  1 : 200; 1 : 400; 1 : 800 
usw. in Potenzen von 2. Nur beim Phenolphthalein war zwischen 
1 : 10 und 1 : 100 noch die Verdunnung 1 : 20 eingeschaltet. 

Bei den verschiedenen Liisungen konnte die Absorption innerhnlb 
folgender Verdiinnungsgrenzen beobachtet werden: 

Phenol-phthalein . . . . . . .  1 : 10 bis 1 : 1600 

Hydrochinon-phthalein . . . . .  1: 10 1: 1600 
Fluorescein . . . . . . . . .  1: 10 P 1: 55600 
Eosin . . . . . . . . . . .  1 : l O  P 1:204SOO 

Tetrabrom-phenol-phthalein . . .  1: 10 D 1 : 400 

Fiir die grapbische Darstellung wurden statt der Terdiinnungen 
die Konzentrationen zugrunde gelegt. Urn nicht zit kleine Zahlen zu 
erhalten, wurden diese mit 106 multipliziert.. Fur die iirsprungliche 
'ilo-n.Losung ist danach einzusetzen : 10oooO; clie hijcbste Verdiinnung 
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Verdiinnung 

der Eosinlosung entspricht der Konzentration 4.9. In  das Diagramrn 
sind dann als Ordinaten die Logarithmen der niit lo6 rnultiplizierten 
Konzentrationen eingetragen; also fiir VIO-R: log 1OOOOO = 5; fiir 
'1loo-n: log loo00 = 1 UJX. Abszissen: die Grenzen dea Absorptions- 
streifens in  Wellenlhgen p,u. 

Zur besseren Orientierung lassen wir fur das Eosin die Verdiin- 
nungen, die Konzentrationen, die zugehorigen Logarithmen und die 
beobachteten Grenzen des Absorptionsstreifens folgen. Fiir die ubrigen 
Beobachtungsreihen wird es genugen, die beiden letzten Kolumnen 
anzufuhren , welche die Grundlage fiir die graphische Darstellung 
bilden. 

Konzentr. 
106 

F n c i n  

1 :  10 
1:  100 
1 :  200 
1:  400 
1: 800 
1: 1600 
1: 3200 
1 : G400 
1:  12800 
1: 25600 
1 :  51200 
1 : 102400 
1 : 204800 

Log. 

5 
4 
3.7 
3.4 
3.1 
2.8 
8.5 
8.2 
1.9 
1.6 

1 m  
loo00 
5OOo 
2500 
1250 
625 
312 5 
156.2 
78.1 
39.1 
19.6 

!LS 
4.9 

Fluorescein 

568-Ultr. 
535-Ultr. 
528-Ultr. 
225 - Ultr. 
519-Ultr. 
514-Ultr. 
510-Ultr. 
504-Ultr. 
494-471 
494-481 

Phmol- 
phthalein 1) 

639-Ultr. 
61 5 -Ultr. 

595-47 1 
603 - 434 

587.5-491 
570-539 

Log. 

5 
4 
3.7 
3.4 
3.1 
2.8 
2.5 
2.2 
1.9 
1.6 
1.3 
1 0  
0.7 

Absorpt. p j 4  

606-Ultr. 
577-Ultr. 
570-Ultr. 
563-Ultr. 
555-Ultr. 
549-447 
543 - 455 
539-471 
535-481 
530-506 
328-512 
526--314 
325-516 

Hydrochinon- 
phthalein 

Jltr.Rot -Ultr.Viol 
683-Ultr. 
664-Ultr. 
5Td-453 
533-471 
509-488 

Tetrabrom- 
phenolphthalein 

634 - 488 
600-568 

587-577 
592-575 

Die unerwartete Ahnlichkeit im Verlaufe der Spektralkurven bei 
den 5 untersuchten Phthaleinen hat  einen der Griinde beseitigt, welche 
uns fruher verhinderten, den Salzen des . Phenolphthaleins dieselbe 

Log. 4.7. 1) Beim Phenolphthalein noch: Verd. 1 : 20 = Konz. j0000. 
Absorpt.: 631 -Ultr. 
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chinoide Konstitution zuzuschreiben, wie denen des Fluoresceins. Die 
sehr betriichtlicben, zunbhst ins Auge fallenden Farbunterschiede der 
beiderseitigen Salze beruhen offenbar nicht, wie mrir friiher glaubten, 
auf Tollig verschiedeuer Konstitution, sondern sie sind gradueller 

Natur, wie sie sich ahnlich, wenn auch selten so stark, auch sonst 
bei verschiedenen Gliedern derselben Farbstoftgruppe finden. 

Darnit sind aber noch nicbt alle Schwierigkeiten beseitigt. Wenn 
in der alkalischen Phenolphthaleinlosung nur das chinoide Salz 

,CsHr. OMa 
C6H4 -c-Cs& : 0 
C;OONa 

enthalten ist, so versteht man nicht ohne weiteres, wie bei alkalischer 
Alkylierung die Diather entstehen konnen. Denn unter diesen Be- 
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dingungen w i d  schwerlich die Carboxylgruppe verestert, \vie noch 
durch besondere Kontrollversuche nachgewiesen wnrde l) Man sollte 
deshalb als Ergebnis der alkalischen Alkylierung nicht Diather, *on- 
dern Yonolther erwarten. Einen solchen erhielten wir aber nur ein 
einziges Mal, als wir das neutrale Alkalbalz des Phenolphthaleins bei 
Abwesenheit tiberschiissigen Alkalis mit Jodmethyl behandelten '). 
Aber auch in diesem Falle hatte sich dnneben noch Diiither ge- 
bildet. 

Vielleicht konnte man aus der Schwierigkeit herapskommen, in- 
dem man annimmt, dnB sich in der Tat zuerst der chinoide Mono- 
ather bildet - bezw. dessen Alkalisalz -, daB dieser sich aber so- 
gleich in den lactoiden Nonoather umwandelt, welcher dann durch 
weitere Alkylieruog in den lactoiden Diiither iibeigeht: 

Naherliegend erscheint uns aber die Annahme, daB die alkalische 
Phenolphthaleinlosung, neben uberwiegend vorhandenem chinoidem, 
rot gefarbtem Salze, auch eine gewisse, wenn auch vielleicht sehr 
kleine Menge des farblosen lactoiden Salzes enthalt, dnB diese Salze 
sich in einander umwandeln konnen und sich innerhalb der Lasung 
im Gleichgewichte befinden : 

Es wurden sich dann zunachst aus dem lactoiden Salze die be- 
stgndigen lactoiden h e r  bilden; da hierdurch das lactoide Salz ver- 
schwindet, so mu4 sich nach dern Massenwirkungsgesetze ein Teil 
des chinoiden Salzes in das lactoide umwandeln, dieses wird wieder 
iitherifiziert usw., bis der ProzeB sein Ende erreicht hat. 

Fur diese Auffassung spricht, wie uns scheint, die friiher mit- 
geteilte Tatsache, daB die neutrale rote Losung eines Phenolphthalein- 
salzes durch Zusatz von Alkohol entfiirbt wird 9. Offenbar wird 
dadurch die Ionisation zuruckgedrangt und infolgedessen ein Teil des 
chinoiden, stlrker ionisierten Salzes in das lactoide, vermutlich nur 
wenig ionisierte, zum groI3eren Teil hydrolysierte Salz umgewandelt. 

I) R. Meyer und 0. Spengier, diese Berichte 38, 1332 [1905]. 
9 ibid. 1328. 
3) R. Meyer, Jahrb. d. Chem. 9,404 [1899]; diese Berichte 36,2951 [1903]. 
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Die Darstellung gefarbter, offenbar chinoider und sehr labiler 
Ather aus dem Kaliumsalze des Phenolphthaieins und aus dem Silber- 
salze des Tetrabromphenolphthaleins ') schien uns zunachst niit der 
chinoiden Auffassung der Phthaleinsalze . befriedigend ubereinzu- 
Btimmen. Die rote Farbe der letzteren schrieben wir den Phthalein- 
ionen zu, die gelbe der chinoiden Ather dagegen den undissoziierten 
Molekeln dieser Verbindungen. Hierin sind wir durch die neuesten 
Untersuchungen von A. H a n t  z sc  h iiher die Unveranderlichkeit der 
Farbe konstitutiv unveranderlicher SPuren bei der Bildung von Al- 
kalisalzen und von Ionen wieder zweifelhaft geworden. Nach den- 
selben hatte die Ionisation auf die Farbe gar keinen EinfluB, und man 
sollte erwarten, daB die chinoiden Ather und die chinoiden Salze ein 
und desselben Phthaleins nicbt nur iiberhaupt gefarbt sind, sondern 
daB sie, wenigstens annahernd, dieselbe Farbe haben. 

Man konnte zur Erklarung der Farbenverschiedenheit an Hydrat- 
bildung in der Losung der Alkalisalze denken, aber hiergegen spricht 
die Tatsache, daB die trocknen, wasserfreien Alkalisalze des Phenol- 
phthaleins nicht die gelbe Farbe des chinoiden Athers, sondern die- 
selbe dunkelrote Farbe besitzen wie &re Losungen. 

Weiter konnte man an eine Verschiedenheit in der raumlichen 
Anordnung der Atome denken, wie sie H a n  tzsch fur seine beidenReihen 
gefarbter Nitrophenolsalze angenommen hat 3). In unseiem Falle konnte 
man die Konfiguration der Ather und der Alkalisalze des Phenol- 
phthaleins beispielsweise durch folgende Symbole darstellen, in rlenen 
der horizontale Strich den chinoiden Benzolkern bedeutet : 

0 0 RO CO . C. C b  H1. OR 
I( It I /  

I 
NaO G O .  C,  CS H, . 0 Na 

Diese aberlegung sol1 nur zeigen, daB man sich iiberhaupt eine 
Torstellung von der Farbenverschiedenheit der chinoiden Ather und 
der Alkalisalze bilden kann, ohne den Anspruch zii machen, damit 
eine wirkliche Losung der Frage gegeben zu haben. SchlieBlich kiinnte 
vielleicht auch djeser Unterschied nur ein gradueller sein, wie der 
anrischen den Salzen des Phenolphthaleins und des Fluoresceins. Der 
spektrometrische Nachweis wiirde sich aber i n  diesem Falle wohl 
schwer fuhren lassen, da die Ather und die Salze nicht in deniselben 
Losungsmittel untersucht werden konnten. 

*) R. Meyer und K. Marx, diese Berichte 40, 1437, 3603 El9071 und 

?) Diese Berichte 41, 1216 [l908]. 3) Diese Berichte 40, 330 [1907]. 
diese Abhandlung. 
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Eine gewisse Unklarheit herrscht auch noch iiber das Oxiiii des 
Hieranf denkeo wir 

Was schliel3lich die S a l z e  d e s  H y d r o c h i n o n p h t h a l e i n s  be- 

Phenolphthaleins und sein Reduktionsprodukt. 
noch zuriickzukommen. 

triflt, so scheint uns die metachinoide Formulierung derselben 
COONa CS HI. COO Na 

gegenwlrtig der beste Ausdruck der Tatsachen zu sein; insbesondere 
nach den Ergebnissen der rorstehendeo Abhandlung , welche die Exi- 
stenz eines wahren Metachinons, \vie wir glauben, wenigstens wahr- 
scheinlich gemacht haben. 

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

46. Richard Meyer und Karl Witte: Kondeneations- 
produkte des Hydrochinons. 

(Eingegangen am 22. Juni  1908.) 

Tor kurzem hat P. Schoryg in  ') eine Mitteilung gemacht uber 
die Kondensation der Aldehyde mit Phenolen, insbesondere yo11 

Hydrochinon mit Benzaldehyd '). Die letztere Reaktion haben wir 
schon vor mehr als zwei Jahren studiert, kamen aber, rermutlich in 
Folge abweichender Yersuchsbedingungen, zu wesentlich andern Er- 
gebnissen l ) .  

10 g Hydrochinon aurden in 100 ccm Wasser gelost, mit 15 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt , auf dem Wasserbade erwarmt 
und zunachst nur wenige Tropfen Benzaldehyd zugefugt. Die Losung 
fiirbte sich nach kurzer Zeit rot und es begann die Ausscheidung 
feiner Krystallnadelchen. Sie wurden abgesaugt , der Losung wieder 
einige Tropfen Benzaldehyd zugefiigt, erwarmt, abgesaugt, und diese 
Operation mehrnials wiederholt, bis sich harzige Nassen abschieden. 
Setzt man die theoretische Menge Benzsldehyd - 1 Mol auf 2 Mol 
Hydrochinon - nuf einmal zu, so erhalt man nur eine harzige Masbe, 
aus der sich keine Krystalle isolieren lassen. In jedem Falle waren 

Uher diese sol1 im Folgenden kurz berichtet werden. 

1) Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Gesellsch. 39, 1094; Chem. Zentralbl. 

l )  I(. Witte ,  Dissert. 
1908, I, 824. 

Braunschweig 1906. 




