bindung, die nicht vergirbar ist, aus meiner Girungstheorie voll-
stindig aus. lch konnte selbstverstindlich nicht in einer vorliufigen
Mitteilung, die obnedies iber das in den »Berichten« iibliche Ma8
herausgewachsen ist, alle Arbeiten und Theorien beriicksichtigen und
besprechen. Das wird von mir in einer folgenden Mitteilung an an-
derer Stelle geschehen.

145. Bernardo Oddo: Uber die Konstitution der Bisazo-
phenolphthaleine und der farbigen Salze des Phenolphthaleins.
3. Mittellung fiber Phthaleine?).

(Eingegangen am 2. Mirz 1914.)

In meiner zweiten Arbeit dber die Konstitution der Phthaleine
und ihrer Derivate priifte ich die verschiedenen Formeln, welche den
Alkalisalzen des Phenolphthaleins zur Erklirung des IFarbwechsels
erteilt worden sind, mittels einer bisher auf diesem Gebiete noch nicht
angewandten Methode, nimlich durch Kupplung mit Diazoniumsalz.

Ich betonte besonders den diagnostischen Wert eines derartigen
Reagens, welches lediglich auf die Kernwasserstoffe einwirkt und den
Rest des Molekiils unverindert liBt, und dessen Einwirkung sich bei
einer Reaktionstemperatur von 0° vollzieht.

Ausgehend von den beiden am meisten in Betracht kommenden
Formeln, der Lactonformel (I) und der Chinonformel (II), bemerkte
ich, daB man je nach der Zahl der in den beiden tautomeren Formeln
enthaltenen Phenol-Hydroxyle entweder eine Bisazoverbindung (1II)
oder eine Monoazoverbindung (IV) zu erwarten hitte:

L 00 E>0<E R Ok
- ooOoocg OB AN

_~Ce¢H,.OH
IT. HO3C.Cs H"C\\‘CGH¢:O

—-> IV. HO,C.C;H,.Cx s Bs(QH)-N:N-R

Nicht ausgeschlossen war dabei, dal} sich je nach dem stdchio-
metrischen Verhéltnis zwischer Alkali und Phthalein sowie nach der
Verdiinnung Mouno- und Bisazokdrper gleichzeitig bilden konnten, ent-
sprechend einem etwa vorhandenen Gleichgewichtszustand zwischen
lactoider und chinoider Form.

') Frithere Mitteilungen s. G. 42, 11, 204 [1912]; 43, II, 175 [1913].
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Die ersten Versuche fithrte ich mit Benzoldiazoniumchlorid aus.
Die damit erhaltenen Resultate sind in der Laureatsarbeit von Friulein
Maria Cagnoni beschrieben und im Universitits-Sekretariat in der
Herbstsitzung 1912 niedergelegt worden. Versffentlicht habe ich da-
gegen die mit den Diazoniumsalzen des p-Toluidins und des o-Nitra-
nilins erhaltenen Resultate. Ich hatte schon beobachtet, da man bei
Abinderung der Reaktionsbedingungen mit Benzoldiazoniumsalz ein
Produkt erhielt, das viel niedriger schmolz als die bereits als Disazo-
korper erkannte Verbindung, nimlich bei 154° statt 234—235°% In
meiner Mitteilung heiBt es ausdriicklich: »Ich habe tibrigens das
Studium des Kupplungsproduktes aus Benzoldiazonium-
Salz groBtenteils vollendet, verschiebe aber die Verdtfent-
lichung, weil ich mich dieser das einfachste aromatische
Radikal enthaltenden Kombination vorzugsweise bedienen
moéchte, um zu zeigen, in welcher Weise bei Anderung der
Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Alkalinitdt die
Reaktionsprodukte variieren kdnnen.«

In dem verbffentlichten Teile habe ich gezeigt, dal bei der
iiblichen Verdiinnung, bei Anwendung von zwei Molekiilen
Alkali und zwei Molekiilen Diazoniumsalz aut ein Molekiil
Phenolphthalein und Erhaltung der Alkalinitit wihrend
des Zusatzes des Diazoniumsalzes immer Bisazoverbindungen
erhalten werden. Diesen war daher die Formel III zuzuerteilen, und
dem Phenolphthalein unter den Bedingungen des Versuches daher die
Lactouformel I.

Ich unterlieB indessen nicht, auch die Moglichkeit, daf3 die beiden
Azogruppen in einen und denselben Benzolkern getreten wiren, gemif
der Formel:

V. HO;C.CeH,. GGl (OHNN:N. Go
in Erwiigung zu ziehen. Ich hielt diese Formel aber fiir wenig
wahrscheinlich, weil nichts zu ihren Gunsten anzufiihren war und
weil ich in Harmonie mit Formel III aus meinen Produkten stets Di-
acetylderivate erhielt, wihrend Formel V ein Monoacetylderivat er-
warten lieB.

Ich stiitzte die Formel 1II noch durch Reduktion der Bisazover-
bindung vermittels Phenylhydrazins nach dem Verfahren von G. Oddo
und E. Puxeddu?). Ich erhielt so das Diamino-phenolphthalein:

OC/CG H{\C/CG H; (OH). NH'_’
~—0--"">CsH; (OH).NH,’

Y G. 35, 1I, 598 [1905).



welches sich als identisch erwies mit der aus Dinitro-phenolphthalein'(VI)
durch Reduktion mit Zinnchloriir erhaltenen Verbindung. Hiernach
ergab sich fiir die Kounstitution meiner Bisazoverbiudungen der
Ausdruck VII; die Azogruppen sind ortho-standig auf die beiden

CO CO
7NN N
l ‘ /O i | "O
N~ S~
VI. C VIIL C
OgN.;/\,/\/\I.NOg R.N:N.‘/\_]/\./\‘.N:N.R
HO.._ L_J.OH go.l__ _.OH

Phenolkerne verteilt, in denen die para-Stellung zum Phenolhydroxyl
durch den Methan-Kohlenstoff besetzt ist.

Wie angekiindigt, bhabe ich meine Arbeit in dem genau vorge-
zeichoeten Sinne fortgesetzt. Mit Erstaunen finde ich daher sechs Mo-
nate nach meiner Veréffentlichung in Heft 2 der diesjahrigen Berichte
{S. 331) eine Arbeit iiber diesen von mir noch nicht erschopften
Gegenstand.

Die Abhandlung der HHrn. P. Schestakow und Th. Nocken
hat denselben Titel wie vorliegende Mitteilung. Die Autoren be-
schaftigen sich nicht pur mit der Herstellung von Verbindungen, die
von mir in meiner oben zitierten Mitteilung iiber Phthaleine behandelt
werden; sie setzen vielmehr auch (was mich mehr interessiert) als
Zweck der Arbeit auseinander, was ich schon ausgesprochen hatte
und was die wesentliche Absicht meiner Versuche darstelll. Diese
meine Ausfilhrungen waren den Autoren picht unbekannt, wie aus
den zahlreichen Zitationen nach dem Original') hervorgeht.

Die Autoren iibersehen auch, daB das Kupplungsprodukt aus
Phenolphthalein und Benzoldiazoniumsalz von mir bereits erhalten
worden war; sie stellen es wie auf Grund eigener Uberlegung dar
und bebandeln diese Reaktion, welche vor mir niemals zur Ermitt-
lung der Konstitution der Phthaleinsalze benutzt worden ist und
welche vor den friilher benutzten andren Reaktionen Vorteile bietet,
wie ihre eigene Sache.

Hier und da suchen sie eine kleine Modifikation anzubringen,
wie sogleich bemerkt sei, und wie sich aus den Widerspriichen inner-
halb ihrer Arbeit ergibt, ohne jeden Erfolg.

Es sei jetzt Punkt fiir Punkt besprochen.

Die Autoren sagen wortlich: ». . . da ihre para-Stellungen sub-
stitutiert sind, so miissen nach den Kupplungsregeln die Azogruppen

1y Es sei auch noch bemerkt, daB auch in dem Referat des Chemischen
Zentralblattes 1913, II, 1305 sowohl der allgemeine Plan als auch die noch
nicht abschlieBende Form meiner Abhandlung deutlich ausgedriickt wird.



in ortho-Stellung zu den Phenol-Hydroxylen treten. Somit ist bei Ein~
wirkung eines Uberschusses des Benzoldiazoniums auf eine alkalische
Phenolphthalein-Ldsung, falls sie betrichtliche Mengen des Bimetall-
Lacton-Salzes enthilt, die Bildung von Tetrazo-phenolphthalein (VIII)
zu erwarten; falls wir es jedoch mit der Chinon-Form zu tun haben, so
miillte sich ein Bisazo-phenolphthalein bilden, in dem die beiden Azo-
gruppen sich im selben Phenolkern befindes (1X in alkalischer Lo-
sung und X in freiem Zustand):

CcO COOH
B /\‘/
: 0 :
AN ~
VIl C IX. C
C‘; H, N, .‘/\/\V e N2.Cq Hs, /'\\E/\ ST W Ny.Ce s
HO. o .01 0. ' __.OH
CeHs . N2 N;.CsHs N..CHs
coO
P
. 0
X. e

/\\/\/\T-Nz .CG H;

HO.._- _‘.0H

N:.CeH;

Die Versuche haben erwiesen, dall bei der Kupplung zu eiwa
409/, Bisbenzolazo-phenolphthalein (Strukturformel V) entsteht. das
nur von der Bimetallchinon-Form herriihren konnte; es ist uns nicht
gelungen, andre Azoverbindungen aus dem Reaktionsprodukt in reinem
Zustande zu isolieren.«

Vom Standpunkt ihrer Voraussetzung aus hitten die Autoren
versuchen miissen, wenigstens die Moglichkeit der Entstehung von
Tetraazo-phenolphthaleinen, von denen ich keinen Vertreter beschrieben
hatte, zu erweisen; sie muBlten also, wie sie auch in Aussicht ge-
nommen hatten, einen Uberschu8 des Diazoreagens anwenden. Statt
dessen ergibt sich aus dem experimentellen Teil, dal das von ihnern
benutzte Verhiltnis zwischen Phenolphthalein und Diazoniumsalz nicht
mindestens 1:4 (wie der UberschuB erfordert hiitte), sondern 1:2,
d. h. das von mir angewandte Verhiltnis gewesen ist.

Damit fallt ibre ganze, auf die Nichtbildung der Tetrazo-Verbin-
dung gegriindete Beweisfiihrung, und es bleibt die blofle Wiederholung
iibrig.

Dasselbe gilt fiir das zweite, auf der Rednktion der Bisazokdorper
herubende Kritertum, da auch dieses schon von mir herangezogen
worden war. Statt des Phenylhydrazins jedoch, welches mir sofort
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ein reines Produkt in bester Ausbeute geliefert hat, verwenden die
Autoren (nach erfoiglosem Versuche mit Hydrosulfit) Zinn und Salz-
saure; sie geben indessen weder die Ausbeute an, noch bringen sie
irgend eine Garantie fiir die Reinheit ihres Produktes bei. Der von
mir gegebenen Beschreibung des Diamins fiigen sie gar nichts Neues
hinzu.

Der einzige neue, experimentelle Beitrag wire der Ersatz der
beiden NH;-Gruppen durch OH nach der Sandmeyerschen Reaktion.
Sie erhalten so allerdings ein stickstofifreies, gelbbraunes Produkt, das
sie aber auf keine Weise zu krystallisieren oder zu reinigen vermdgen.
Sie geben an, dafl es oberhalb 300° schmilzt, ohne die Temperatur
oiber zu bezeichnen. Sie stellen ein Acetylderivat dar, das in
amorphem Zustand bei 84—86° krystallinisch bei 145¢ schmelzen und
4 Acetylgruppen enthalten soll. Bei der Verseifung liefert es einen
gelben, amorphen Niederschlag, den die Autoren ohne Beweis fiir den
Ausgangskorper halten.

Aus derartigen Versuchen glauben die Autoren schliefen zu
diirfen, daB sie das Pyrogallol-phenolphthalein der Formel XI erhalten,

co co
NN . N
o L1 0
~ N
XL R4 XII. <
(\'7‘ ‘/}\\‘. OH " - \‘_ 1/ ) \‘. NO‘;
Hol__ ‘. _.oH HO.. . __.oH
OH NO?

und damit fir die Bisazoverbindungen die unsymmetrische Formel X
erwiesen haben. In der Eile versiumen sie indessen anzugeben,
daf} sich die alkalische Losung ihres angeblichen Pyrogallol-phencl-
phthaleins nicht wie diejenige des gewdhnlichen Pyrogallols an der
Luft briunt.

Zum SchluB betrachten die Autoren das Dinitro-phenolphthalein.
Sie sagen, daB nach K. Meyer und A.Hantzsch!) das Phenol-
phthalein und seine Derivate sich in Gegenwart starker Mineralsiduren
in Oxoniumsalze der Chinonform verwandeln. Man hitte nun er-
warten sollen, dafl sie irgend eine der moglichen chinoiden Formeln
aufstellten.  Statt dessen vergessen sie die Pramisse und halten sich
ohne weiteres fiir berechtigt, dem Dinitro-phenolphthalein die unsym-
metrische Lactooformel XII zuzuerteilen.

Aber auch abgesehen von dieser Unstimmigkeit, hat die Arbeit
von Meyer und Hantzsch mit der vorliegenden Frage gar nichts
zu tun. Sie behandelt vielmehr die Additionsverbindungen, welche

1 B. 40, 3479 [1907].
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das Phenolphthalein mit einigen Metallsalzen, z. B. AlCls und SnCls
bildet. Da es sich gezeigt hatte, dall sowohl der vermutete lactoide
Dimethyliither des Phenolphthaleins wie auch der chinoide Dimethyl-
ither mit den genannten Salzen Doppelverbindungen zu geben vermogen,
und dafl diese analoge Absorptionsspektren liefern, schlossen Meyer
und Hantzsch, daB alle sauren Verbindungen des Phenolphthaleins
chinoide Formeln haben, die Sn Cl.-Verbindungen, beispielsweise:
HO.CsHA\C /
SoCl; 00C.Cs N
Phenolphthalein.
. CH;O.CGH.\C_/” O/QH
SnCl; 00C.CeH,— 7\ . ~Cl
Lactoider Ather.
HO (.;GH4\C / N .0(/80013
CH, 00C.GeH.~ "'\ ./ 7 ~Cl
Chinoider \ther,

Was hat dies alles mit der Substitution in den beiden Kernenm
zu tun?

Ich bemerke schlieBlich, daB die Eigenschaften des von den
Autoren dargestellten Bisbenzolazo-phenolphthaleins mit den von mir
heobachteten nicht {ibereinstimmen. Dies kann nicht wundernehmen.
Bei der Reaktion zwischen 2 Molekiilen Diazoniumsalz und 1 Molekiil
Phbenolpbthalein haben die Autoren nur 1 Mol. Alkali angewandt. Ibhr
Produkt schmilzt bei 189—190° das meinige bei 234—235°. Neben
letzterem erhielt ich, wie oben erwihnt, ein andres Produkt vom
Xchmp. 151° welches noch naher untersucht wird.

Es 1aBt sich nicht einmal ein Vergleich der beiderseitigen Resul-
tate durchfiihren, weil die Autoren bei ihrem hastigen Arbeiten nicht
einmal das Acetylderivat dargestellt haben, welches ich schon vor
2 Jahren in schénen, glinzenden, orangeroten Krystallen vom Schmp.
204° erhalten und aus welchem ich durch Hydrolyse die Ausgangs-
substanz zuriickerhalten habe.

Aus Vorstehendem werden die Autoren hoffentlich ersehen, daB
sie keinerlei neue Betrachtung oder Beobachtung demjenigen hinzu-
gefiigt haben, was ich iber die Konstitution der Disazoverbindungen
und der alkalischen Losungen des Phenolphthaleins verdffentlicht
habe, und sie werden es hoffentlich mir iiberlassen, meine Unter-
suchungen nach der bereits vorgezeichneten Metbode und mit dem
Aufwande ap Mihe und Zeit, welchen der Gegenstand erfordert, fort-
zusetzen.

Pavia, Kgl. Universitiits-Institut fir allg. Chemie, Februar 1914.





