
Annahme I), da13 Guajol ein sekundarer Alkohol ist, ohne allerdings 
nach den1 oben Gesagten die (aus der Esterifikationsgeschwindigkeit, 
Zinkstaub- und Xanthogenat-Reaktion gefolgerte) tertiiire Natur ') aus- 
zuschliehen. 

Versuche, tertiare Hydroxyle sauerstoffreicherer Korper wie 
Pinakon, Terpin, Fenchon-pinakon, a-Oxy-isobuttersiiure, Benzilsiiure 
mit Chromsaure zu verestern, haben zu keinen bemerhenswerten Re- 
sultaten gefiihrt. 

Einige hydroaromatische Vertreter 8e  kun  d a r e r  Alkohole, wie 
Cyclohexanol, Menthol, Fenchylalkohol, Borneo1 und Isoborneol, gaben 
mit Chromtrioxyd gelb- bis tiefrote Tetrachlorkohlenstoff-Losuogen, 
doch schieden sich immer nach wenigen Sekunden massenhaft braun- 
rote Flocken als Zeichen viilliger Zersetzung ab. 

Auch Phenole wurden herangezogen. Eine Thymol-Losung wurde 
lebhaft blau (Chinhydron?), eine Eugenol-LBsung reduzierte das  Chrom- 
trioxyd, ohne Parbe anzunehmen. 

Die vorliegende Untersnchung wird nach verschiedenen Richtungen 
fortgesetzt. Namentlich sol1 auch unter den anorganischen Sauren 
Umschau gehalten werden, ob sich diese oder jene in ihrem Verhalten 
gegen alkoholisches Hydroxyl der Chromsiiure an die Seite stellen la&. 

47. P. Scheatakoff und Th. Nocken: 
tfber die Konstitution der Bieaso-phenolphthaleine und der 

gefhbten Phenolphthalein- Salse. 
[Ans dem Chem. Laboratorium des Polytechn. Izstituts zu St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1914.) 

Bis jetzt sind die Bemuhungen, aus  gefarbten Liisungen der Phe- 
nolphthalein-Salze Derivate seiner Chinonform abzuscheiden und derart 
direkte Hinweise fur ihre Anwesenheit in diesen Losungen beizu- 
bringen, nicht YOU Erfolg gekront worden. Infolge StBrung des 
Gleichgewichts zwischen der Chinon- und Lactonform wnrden stets 
Derivate der Lactonform erhalten, welche im allgemeioen vie1 stabiler 
sind als ihr vermutetes Chinon-Isomeres. Aus dieser Stabilitiit erklart 
sich wohl aucb, warum die Methoden, welche bekanntlich beim Stii- 
dium andrer tautomerer Verbindungen, z. B. des Acetessigesters, der  
&Diketone, Pyrazolone u. a,, gute Dienste geleistet haben, zur  AL- 
scheidung der Bimetall-Chinonform der Phthaleine ungeeignet wareii. 
Es sind ubrigens bis jetzt zu dem genannten Zwecke ausschlieSlich 
Reagenzien benutzt worden, die mit den Sauerstoffatomen der Phthn- 

1) F. W. S e m m l e r ,  ebenda 111, 239. 
3 A. G a n d u r i n ,  B. 41, 4862 [1908]. 
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leinsalze in Wechselwirkung treten konnten - niimlich mit der Phe- 
nol - ,  Lacton- oder Chinon-Gruppe, d. h. mit denjenigen Molekellie- 
stsndteilen, deren Umlrtgerung die Struktur der tautomeren Form 
hestimmt. Ganz naturlich wird unter solchen Bedingnngen das  Chinon- 
Lacton-Gleichgewicht in der Liisung gestbrt, und die Reaktion verliiuft 
i n  Richtung der Bildung des stabileren Lactonringes. Positive Ergrb- 
nisse mit der  Chinonform konnten nur bei Benutzung solcher Rra- 
genzien gezeitigt werden, die bloB die Wasserstoffatome im Phenol- 
oder Chinonringe substituieren und mit den Sauerstoifgruppen gar'  
nicht reagieren; ferner ist es notwendig, daB diese Substitution in  
alkalischer Loeung sich vollzieht und mijglichst schnell verlluft. 

Allen diesen Forderungen geniigen die D i a z o n i u m s a l z e ,  die  
bloB mit den Phenolkernen der Phthaleine in Kupplung treten; da 
ihre para-Stellungen substituiert sind, so mussen nach den Kupplungs- 
regeln die Azogruppen i n  orth+Stellung zu den Phenol-Hydroxylen 
treten. Somit ist bei Einwirkung eines Uberschusses des Benzol- 
diazoniums auf eine alkalische Phenolphthalein-LGsung, falls sie be- 
trachtliche Mengen des Bimetall-Lacton-Salzes (I) enthiilt, die Bildung 
von Tetrazo-phenolphthalein (111) zu erwarten ; falls wir ee jedocb 
mit der Chinonform (11) zu t u n  haben, so .muBte sich ein Bisazo- 
phenolphthalein bilden, in dem die beiden Azogruppen sich im selbeo 
Phenolkern befinden (IV in alkalischer Losung nnd 1' in freiem Zustand): 
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Die Versuche haben erwiesen, dal3 bei der Kupplung zu etwa 
40% B i s -  b e n z ol a z o - p  h e n  o l p  h t h a l e i n  (Strukturformel V) entsteht, 
d a s  nur . o n  der Bimetallchinon-Form herriihren konnte; es ist uns 
nicht gelungen, andre Azoverbindungen aus dem Reaktionsprodukt i n  
reioem Zustande zu isolieren. 

h l i c h e  Verbindungen 'hat unlangst B. O d d 0  ') durch Behand- 
lung von Phenolphthalein mit diazotiertem p-Toluidin und o-Nitranilin 
dargestellt. Der  Verfasser halt die YOU uns angegebene Struktur- 
formel fur wenig wahrscheinlich und sieht in seinen Produkten Lac- 
tooform-Derivate, in welchen die Azogruppen sich in verschiedenen 
Phenolkernen befinden (VI). Zugunsten einer solchen Struktur der  
Bisazo-Verbinduogen werden FOU 0 d d  o keine Beweiue beigebracht. 
Wir haben sie daher zur Bestimnluog der Azogruppen-Stellung durch 
Behandlung nrit Zinu und Salzsaure in die entsprechenden D i s m i n e  
(\'I1 oder VIII) und P h e n o l e  (IX oder Xi Ebergefiihrt: 
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Als Produkt dieser Gmwandlungen entstand ein Phthalein von 
der  Strukturformel IX, d. i. P g r o g a l l o l - p h e n o l p h t h a l i d ,  und nicht 
Pyrocatechin-phthalein (X); somit besitzen sowohl die von uns, als 
auch von 0 d d o dargestellten Bisazo-phenolpbthaleine nicht die ihnen 
von letzterem zugeschriebene Struktur VI, konnten also anch nicht 
aus der Lactonform der Phenolphthalein-Salze entstanden sein. Das 
aus Bisazo-phthaleinen erhaltene Diamino-phenolphthalein ist identisch 
mit dem bei Reduktioo von Dinitro-phenolphthalein entstehenden. 
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1) G .  48, 11, 175-190. 
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Letztere Verbindung wurde von G a t  t e r  man n ') durch Bebandlung 
einer Losung von Phenolphthalein in Eisessig mit. eioem Gemisch von 
Schwefelsiiure und Salpeterslure erhalten; die Stellung der Nitro- 
gruppen in der Pbthalein-hlolekel wird von G a t t e r m n n n  nicht an- 
gegeben. B. O d d 0  vermutet, daI3 sie, ebenso wie die Azogruppen, 
sich in verschiedenen Pbenolkernen befihden, und somit die Phenol- 
form der Pbtbaleine nitriert wird. Wie jedoch von K. M a y e r  und 
A. H a n  t z s c h  a )  gezeigt worden ist,  geht das Lacton-phthalein und 
seine Derivate bei Gegenwart von starken Miueralsiiuren in  das 0x0- 
iiiumsalz der Chinonform iiber, aus welchem die Entstehung einer 
Dinitroverbindung, die die Nitrogruppen i n  verschiedeuen Phenolkernen 
entbielt, recht unwahrscheinlich ist. Die oben angeliibrten Umwand- 
lungen stehen damit in vollkomnienem Einklang; sie zeigen, daB das  
Dinitro-phenolphthalein ron  G a t  t e  r m a n n nach folgendem Schema 
aufgebaut sein muI3: 

co 
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Bis-  b e n  z o l  a z  0 - p  h e  n o1p h t h  a l e  i n  (Formel Y). 
n iese  Verbindung wird leicht erhalten, wenn man zu einer Lii- 

sung von 1 Gewichtsteil Phenolphthalein und 1 TI. Natronlauge in  
10 Tln. Wasser unter Abkuhlen und Umruhren Benzoldiazonium- 
chlorid in solchen Mengen zusetzt, daB auf 1 Mol. Phthalein 2 Mol. 
Anilin kommen. Die klare LBsung wird darauf durch Salzsiiure zer- 
legt , der hierbei ausgeschiedene gelbbraune Niederscblag abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und bei 100-llOo bis'zum vollstandigen Ent- 
wassern getrocknet; die zusammengebackene, fast schwarze Masse 
wird zerkleinert und mit Benzol extrahiert; letzteres wird abdestilliert 
uod der  Ruckstand 2--3-ma1 nus Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt 
etwa 40 O l O  der theoretischen Ausbeute a n  B i s - b e n z o l a z o - p h e n o l -  
p h t h a l e i n  in Form einer gelben, krystallinischen, bei 189-190° 
schmelzenden Substanz. In Wasser ist es unloslicb, lBst sich jedoch 
leicht in Alkohol, Schwefelkohleostoff und andren Losungsmitteln; die 
alkalischen Liisungen sind leuchtend rot gefarbt. 

0.1601 g Sbst.: 0.4281 g CO,, 0.0580 g HsO. - 0.1424 g Sbst.: 13.40 ccm 
N (18.4O, 777 mm). 

1) B. 32, 1131 [1899]. 2, B. 40, 34i9 [19Oi]. 



C3?H?sOlNd. Rer. C 73.00, H 4.15, N 10.65. 
Gef. i2.95, 4.00, 10.88. 

Die kryoskopische Mole kel go wic h t s - Hes tim m u n  g in Benzoll6sung 
ergab f i r  0.619 g Sbst. in 50 win LSsungcmittol eine Scbmelzpunktserniedn- 
gung von 0.128O. 

Bcr. %f 5%. Gef. M 510. 

Beim Erwarmen mit % i n t i  in  salzsaurer oder mit Hydrosulfit in 
alkalischer Liijullg geht das Bis-benzolazo-phenolphthalein in das 
I) iam i n iiber, welches bein) niazotieren in DioHy-phenolphthslein, 
genauer in Y yrogn l lo l -  pli e n o  1 p h t h s l e i n  ubergeht. Da hierbei nicht 
l’yrocatechin-phtbaleio entstebt, so mu13 das Bisazo-phenolphthalein die 
c~ben rngeftilrte Strukturforrnel besitzen. 

D i a m i n o - p h e n o l p h t b a l e i n  (Formel YII) 
entsteht beim Behsndeln der. heiBeo, alkalischen Bis-benzolazo- 
phenolphthalein-LBsung rnit Natriumhydrosulfit, das in kleinen Mengen 
in  die Losung eingefuhrt wird, his letztere sich entfarbt. In reinerem 
Zustande wird dieser Stoff bei Bebandlung yon Bie-benzolazo-phenol- 
phthalein rnit einern geringen UberschuB von Zinn nnd Salzsiiure er- 
halten. Das Zinn wird mittels Schwefelwasserstolfs aus der Losung 
entfernt nnd das Diamin durch Soda und essigsaures Natrium in Form 
eines hellgrauen, fast farblosen Pulvers abgeschieden. Ein ebensolches 
Produkt ist von G a t t e r m a n n  ’) durch Reduktion des Dinitro-phenol- 
phthaleins erhalten worden. Seine Eigenschaften sind von letzterem, 
sowie auch von B. Oddo”)  beschrieben worden, und werden daher 
ron uns nicht angefiihrt. Wir begnugen uns mit dern Ilinweise, da8 
Diamino-phenolphthalein sich in Alkalien unter intensiver Rlaufarbung 
lost. Die Versuche haben gezeigt, daD diese Verbiodung ebenso 
empfindlich gegen Alkalien und Sauren ist, wie das Phenolphthalein 
selbst; als Indicator kann sie daher letzteres vollkommen ersetzen, 
besonders in  FHllen, wo rot- oder braungefarbte Losungen (2. B. bei 
der Fettanalyse) zu titrieren sind. 

P y r o ga l lo l  - p h  e n o lp  h t h a1 i d (Formel IX). 
Das Phthalein der angegebenen Struktur wird aus dern beschrie- 

benen Diamin durch Zersetzung seiner Diazoverbindungen erhnlten. 
Diazotiert wird in ublicher Weise, z. B. durch Einwirkung YOU theo- 
retischen Mengen NaNOs auf die salzsaure Diamino-phenolphthnlein- 
Losung. Die Zersetzung des erhaltenen 1)iazoniumsalz~s st613t bei 
Innehdtung der ublichen Bedingungen der Reaktion von S an  dm ey  e r  

- -  

1) B. 82, 1132 [1899]. 1) G. 48, 175-190. 



auf bedeutende Schwierigkeiten , wie sie bekanntlich auch bei andren 
o-Oxy-diazoverbinduoKen beobachtet werdeo. Der  Zersetzungsprozefi 
verlauft jedoch ganz glatt, wenn er  in wLBriger Kupfersulfat-LBsung 
(1 TI. CuSOI + 5  aq auf 1 TI. HIO')) bewerkstelligt wird. In die 
siedende Kupfersulfnt-Liisung wird allmahlich i n  geringen Mengen 
unter standigem Umriihren die Diazoniumsalz-Losung gegossen ; hier- 
bei scheidet sich ein Niederschlag aus, der abriltriert und mit Wasser 
gewaschen wird. Man erhalt einen gelbbrauneo, stickstofffreien, hygro- 
skopischen Stoff, der uber 300° schmilzt. In  Alknlien lost er sich 
mit kirschroter E'arbe. Es ist uns nicht gelungen, ihn in vollstirndig 
reinem, farblosem und krystallisiertern Zustande zu erhalten. Er 
scheint nicht sehr bestandig zu sein; beim Aufbewahreo , besooders 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit, dunkelt e r  nach. Sein T e t r a -  
a c e t y l - D e r i v a t  wurde in reinem Zustande hergestellt; es bildet sich 
beim Kochen des Stoffes mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 
wasserfreiern Natriumacetat. Beim Verdiinnen mit Wasser fLllt eine 
dunkle, harzige Masse aus,  die in Alkohol IBslich ist und durch 
Kochen der Losung mit Blutlaugenkohle gereinigt wird. Die eotfarbte 
alkoholische Liisung wird in Wasser gegossen und der Niederschhg 
abermals in heil3em Alkohol gelijst; beim dbkuhlen scheidet sich der  
Stoff in Form YOU farblosen Flocken, Schmp. 84-86O, ab. I n  kry- 
stallinischem Zustande wird e r  aus wiiBrigem Alkohol abgeschieden, 
der eine geringe Menge des Stotfes gelost enthLlt; dann schmilzt e r  
bei 145O. nas so dargestellte Acetylderivat ist in Wasser und Alkalien 
unloslich, dagegen leicht loslich in Alkohol, Benzol und andren Lo- 
sungsmitteln. Beim Erwarmen mit Alkalien wird es verseift, die 
Losung farbt sich rot und durch Siiuren wird Pyrogallol-phenolphtha- 
lein in Form eines gelben Niederschlags abgeschieden. 

Die Accty lzahl ,  bestimmt durch Verseifung der Substanz mit titrierter 
alkoholischer Alkalil6sung, wurde zu 430 mg Kalilauge gefunden, WRS auf 
Anwesenheit von vier Acetylgruppen hinweist; die Analyse ergab: 

0.0765 g Sbst.: 0.1823 P; COa, 0.0300 g H90. 
C z ~ H ~ , O l o .  Ber. C 64.86, H 4.25. 

Gof. * 64.99, 4.36. 

I) D. R.-P. Nr. 167211, K1. 11, 1903. 




