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Lindung, die nicht vergarbar ist, aus meiner Garungstheorie ~ 0 1 1 -  
8 t i ind ig  aus. l ch  konnte selbstverstandlich nicht in einer vorliufigen 
Mitteilung. die ohnedies fiber das  in den SBerichtenC ubliche MaS 

__._. 

.,I 

herausgewachsen ist, nlle Arbeiten und Theorien beriicksichtigen 
besprechen. Das wird von niir i n  einer folgenden Mitteilung an 
tlerer Stelle geschehen. 

und 
an- 

146. Bernard0 Oddo: Ober die Konatitution der B h z o -  
phenolphthaleine und der fairbigen Sake des Phenolphthaleins. 

3. Mitteilung fiber Phthaleine I). 
(Eingegangen am 2. Nan. 1914.) 

In  meiner zweiten Arbeit iiber die Konstitution der Phthaleine 
und ihrer Derivate priifte ich die verschiedenen Formeln, welche den 
-\lkaliualzen des Phenolphthaleins zur Erklarung des Farbwechsels 
erteilt worden sind, mittels einer bisher auf diesem Gebiete noch nicht 
nngewandten Methode, namlich durch Kupplung mit Diazoniumsalz. 

Icb betonte besonders den diagnostischen Wert  eines derartigen 
Reagens, welches lediglich aul die Kernwasserstoffe einwirkt und den 
Rest des Molekuls unveriudert la&, und dessen Einwirkung sich bei 
einer Reaktionstemperatur von Oo vollzieht. 

Ansgehend von den beiden am meisten in Betracht kommenden 
Formeln, der Idactonformel (I) und der Chinonformel (11), bemerkte 
ich, dal3 man je nach der Zahl der  in den beiden tautomeren Yormeln 
enthaltenen Phenol-Hydroxyle entweder eine Bisazoverbiudung (111) 
ocler eine Monoazoverbindung ( IV)  ZII erwarten hatte: 

-Cs H3 (OH) .N :N . R 
CsH4:O + 117. HO, C. cS H*. c; 

Nicht ausgeschlossen war dabei, daI3 sich ie nach dem st6chio- 
metrischen Verhlltnis zwischen Alkali und Phthalein sowie nach der  
Verdiinnung Mono- und Bisazokbrper gleichzeitig bilden konnten, ent- 
sprechend einem etwa vorhandenen Gleichgewichtszustand zwischen 
lactoider und chinoider Form. 

I) Friihere Mitteilungen s. G. 4‘2, 11, 204 [1912]; 43, 11, 175 [1913]. 



Die ersten Versuche fuhrte ich rnit Benzoldiazoniumchlorid Bus. 
Die damit erhaltenen Resultate sind in der Laureatsarbeit von Fraulein 
M a r i a  C a g n  o n i  beschrieben und im Universitats-Sekretariat in der 
Herbstsitzung 191 2 niedergelegt worden. Yeroffentlicht habe ich da- 
gegen die mit den Diazoniumsalzen des p-Toluidins und des o-Nitra- 
nilins erhaltenen Resultate. Icb hatte schon beobachtet, daB man bei 
Abanderung der Reaktionsbedingungen mit Benzoldiazoniumsalz ein 
Produkt erhielt, das vie1 niedriger schmolz als die bereits ala Disazo- 
korper erkanate Verbindung, namlich bei 154O statt 234-235’. I n  
meiner Mitteilung heil3t es ausdriicklich: BIch h a b e  i i b r i g e n s  d a s  
S t u d  i u  m d e s K 11 p p 1 u n g s p  r o d u k t e s a u  8 B e  n z o l d  i a z  o n i u m - 
8 a l z  g r o B t e n t e i l s  v o l l e n d e t ,  v e r s c h i e b e  a b e r  d i e  V e r o f f e n t -  
l i c h u n g ,  w e i l  i c h  m i c h  d i e s e r  d a s  e i n f a c h s t e  a r o m a t i s c h e  
R a d i k a l  e n t h a l t e n d e n  K o m b i n a t i o n  r o r z u g s w e i s e  b e d i e n e n  
m i i c h t e ,  u m  z u  z e i g e n ,  i n  w e l c b e r  W e i s e  b e i  i n d e r u n g  d e r  
R e  a k t i o  n s b e d i n  g u n  g e n  d e r A l k  a l i n  i t a t d i e  
R e a k t i o n s p r o d u k t e  v a r i i e r e n  k o n n  en.* 

In dem veroffentlichten Teile babe ich gezeigt, dalj bei der 
iiblichen Verdfinnung, b e i  A n w e n d u n g  v o u  z w e i  M o l e k u l e n  
A l k a l i  u n d  z w e i  M o l e k i i l e n  D i a z o n i u m s a l z  a u f  e i n  M o l e k i i l  
P h e n o l p h t h a l e i n  u n d  E r h a l t u n g  d e r  A l k a l i n i t a t  w a h r e n d  
d e s  Z u s a t z e s  d e s  D i a z o n i u m s a l z e s  immer Bisazoverbindungen 
erhalten werden. Diesen war daher die Formel 111 zuzuerteilen, untl 
dem Phenolphthalein unter den Bedingungen des Versuches daher die 
Lactonformel I. 

Ich unterliel3 indessen nicht, auch die Moglichkeit, daB die beiden 
Azogruppen in  einen und denselben Renzolkern getreten waren, gen1lif.i 
der  Formel: 

h i n  s i c  h t I i c h 

,Cs Ht (OH) ( N  : N . Cs ITS)* 
CsH,:O v. I I O ~ C . C ~ H ,  . C L ~  

in Erwlgung zu ziehen. Ich hielt diese Formel aber fur wenig 
wahrscheinlich, weil nichts zu ihren Gunsten anzufiihren war u n d  
weil ich in Harmonie mit Formel 111 aus meinen Prodnkten stets Di- 
acetylderivate erhielt, wahrend Formel V ein Monoacetylderivat er- 
warten liel3. 

Ich stiitzte die Formel 111 noch durch Reduktion der Bisazover- 
bindung vermittels Phenylhydrazins nach dem Verfahren von G. U d d o  
und E. P u x e d d  u’). Ich erhielt so das Diamino-phenolphthalein : 

I )  G.  36, 11, 598 119051. 
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welches sich als identisch erwies mit der aus Dinitro-phenolphthalein'(V1) 
durch Reduktion mit Zinncblorur erhaltenen Verbindung. Hiernach 
ergab  sich fur die Konstitution meiner Bisazoverbiodungen der 
Ausdruck VII; die Azogruppen sind ortho-standig auf die beiden 

co co 
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'-"'O I I /  
\/\ 

VI. C VII. c 
OsN.'"("-(\.NO~ R. N: N , (\,"'?. N: N . R 

1 ,  

H0.t- k,,J.OH H0.L' ,).OH 
Pbenolkerne verteilt, in denen die para-Stellung zum Phenolhydroxvl 
durch  den Methan-Koblenstoff besetzt ist. 

Wie angekiindigt, babe ich meine Arbeit in dem genau vorge- 
zeichneten Sinne fortgesetzt. Mit Erstaunen finde ich daher sechs MO- 
mate nach meiner Veroffentlichung i n  Heft 2 der diesjiihrigen Berichte 
(S. 331) eine Arbeit uber diesen r o n  mir noch nicbt erschopften 
Gegenstand. 

Die Abhandlung der HHrn. P. S c h e s t a k o w  und Th. N o c k e n  
hat  denselben Titel wie vorliegende Mitteilung. Die Autoren be- 
schaftigen sich nicht nur  mit der Herstellung von Verbindungen, die 
von mir in meiner oben zitierten Mitteilung Liber Phthrleine behandelt 
werden; sie setzen vielmehr auch (was rnich mehr interessiert) als 
Zweck der Arbeit auseinander, was ich schon ausgesprochen hatte 
und was die wesentliche Absicht meiner Versuche darstellt. Diese 
meine Ausfiihrungen waren den Autoren nicbt unbekannt, wie aus 
d e n  zahlreichen Zitationen nach dem Original ') hervorgeht. 

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

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

E s  sei jetzt Punkt  fur Punkt  besprochen. 
Die Autoren sagen wortlich: D. . . d a  ihre para-Stellungen sub- 

stitutiert sind, so miissen nach den Kupplungeregeln die Azogruppen 

I) Es sei auch noch bemerkt, da8 auch in dem Iteferat des Chernischen 
Zentralblattes 1913, 11, 1305 sonohl der allgemeine Plan als auch die noch 
nicht abschliebende Form meiner Abhandlung deutlich ausgedruckt wird. 
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i n  orllro-Stellung zu den Phenol-Hydroxylen treten. Somit ist bei Ein- 
\\ irkung eiues Uberschusses des Benzoldiazoniunrs auf eine alkalische 
I'henolphtlralein-Liisuna, falls sie betrichtliche Mengen dee Bimetall- 
1,acton-Salzes enthalt, die Bildung von Tetrazo-phenolphthalein (VIII). 
% ' I  erwarten ; falls wir es jedoch mit der Chinon-Form zu tun haben, so 
mriflte sich ein Risazo-phenolphthalein bilden, in dem die beiden Azo- 
gruppen sich irn selben Phenolkern befinden (IX in alkalischer L6- 
aunq u n d  X i n  freiem Zustanrl): 
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Die Tersuche haben erwiesen, daB bei der Kupplung zu etwa 
30°/o Bisbenzolazo-phenolphthalein (Strukturformcl V)  entsteht. das  
nur von der Bimetallchinon-Form herriihren konnte; es ist uns nicht 
gelungen, andre Azoverbindungen aus dem Reaktionsprodukt in reitiern 
Zustande z u  isolieren.<( 

\'om Standpunkt ihrer Voraussetzung ails hatten die Autoren 
\ ersuchen mussen, wenigstens die Miiglichkeit der Entstehung von 
'l'etraazo-phenolphthaleinen, Y O U  denen ich keinen Vertreter beschrieben 
hatte, zu erweisen; sie mudten also, wie sie auch in Aussicht ge- 
nummen ,hatten, einen ffberschufi des Diazoreagens anwenden. Stat t  
(lessen ergibt sich aus den1 experimentellen Tcil, daB das von ihnen 
benutzte Verhaltnis zwischen Phenolphthalein und Diazoniumsalz nicht 
miodestens 1 :4 (wie der UberschuB erfordert hatte), sondern I :2, 
(1. h. das von mir angewandte Verhaltnis gewesen ist. 

Damit fallt ihre gauze, auf die Nichtbildung der Tetrszo-Verbin- 
clung gegrundete Beweisfuhrung, und es bleibt die blol3e Wiederholung 
ubrig. 

nasselbe gilt fur das  zweite, auf der Rednktion der BisazokBrper 
heruhende Kriterium, d s  auch dieses schon von rnir herangezogen 
\\ orden war. Statt des Phenylhydrazins jedoch, welches mir sofort 
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e in  reines Produkt i n  bester Ausbeute geliefert hat, verwenden die 
Autoren (nach erfolglosem Versuche mit Hydrosulfit) Zinn  und Salz- 
saure;  sie geben indessen weder die Ausbeute an, noch bringen sie 
irgend eine Garantie fur die Reinheit ihres Produktes bei. Der  von 
mir  gegebenen Beschreihung des Diamins fugen sie gar  nichts Neiies 
hinzu. 

Der  einzige neue, experimentelle Beitrag ware der Ersatz der 
beiden NHo-Gruppen durch OH nach der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion. 
S i e  erhalten so allerdinge ein stickstofffreies, gelbbraunes Produkt, dae 
sie aber  auf keine Weise zii krystallisieren oder zu reinigen vermiigen. 
Sie geben an, daB es oberhalb 3000 schmilzt, ohne die Temperatiir 
a a h e r  EU bezeichnen. Sie stellen ein Acetylderivat dar, das  111 

amurphem Zustand bei 84--86O, krystallioisch bei 145O schmelzen und 
4 Acetylgruppen enthalten soll. Bei der Verseifung liefert es eineii 
gelben, amorphen Niederschlag, den die Autoren obne Beweis fijr den 
Ausgaugskbrper halten. 

Aus derartigeu Versuchen glauben die Autoren schlieden 211 

durfen, da13 sie das Pyrogallol-phenolphthalein der Formel XI erhalten, 
co CO r'i' ,o /\-A, 

\A\ 
c; 

I 0  .. /.. 
str. C , 

,' - XI. 
' -,.NO1 *. 

HO .,, r ,, . O H  H J . ,  ,.A OH 
OH N 0 2  

und damit fiir die Bisazoverbindungen die unsymmetrische Formel S 
erwiesen haben. I n  der Eile versaurnen sie indessen anzugeben, 
daB sich die alkalische Losung ihres angeblichen Pyrogallol-phend- 
phthaleins nicht wie diejenige des gewiihnlichen Pyrogallols an der  
LuEt hraunt. 

Zurn SchluB betrachten die Autoren das  Dinitro-phenolphtbaleiii. 
Sie sagen, daB nach I(. M e y e r  und A. H a n t z s c h ' )  das  Pheool- 
phthalein und seine Derivate sich in Gegenwart starker Mineralsauren 
in Oxoniumsalze der Chinonform verwandeln. Man hatte nun er- 
warten sollen, daB sie irgend eine der moglichen chinoiden Formeln 
aufstellten. Statt dessen vergessen sie die Pramisse und halten sich 
a h n e  weiteres fiir berechtigt, dem Dinitro-phenolphthalein die unsyni- 
metrische Lactontormel XI1 zuzuerteilen. 

Aber auch abgesehen von dieser Unstimmigkeit, hat die Arbeit 
von M e y e r  und H a n t z s c h  mit der vorliegenden Frage gar nichts 
zu tun. Sie behandelt vielrnehr die Additionsverbindungen, welche 

B. 40, 3479 [1907]. 



das Phenolphthalein mit einigen Metallsalzen, z. B. AlCla und SnCl. 
bildet. D a  es sich gezeigt hatte, da13 sowohl der vermutete lactoide 
Dimethylather des Phenolphthaleins wie auch der chinoide Dimethyl- 
ather mit den genannten Salzen Doppelverbindungen zu geben vermogen, 
und da9  diese analoge Absorptionsspektren liefern, schlossen M e  y e r  
und H a n  t z s c h ,  daI3 alle sauren Verbindungen des Phenolphthaleins 
chinoide Forrneln haben, die Sn CI,-Verbindungen, beispielsweise: 

. .. 

Phenolphthalein. 

Lactoider -4 ther. 
HO.CsH,\C. /- - ' \  : o c : ~ p C I ~  

CHIOOC.CE.HI' ' \  . ~ .  / 
Chinoider .\ther. 

Was hat dies alles mit der Substitution in den beiden Kerneo 
Z l l  tun? 

Ich bernerke schlie9lich1 da13 die Eigenschaften des von den  
Autoren dargestellten Risbenzolazo-phenolphthaleins mit den von mir 
heobachteten nicht iibereinstimrnen. Dies kann nicht wundernehrnen. 
Bei der Reaktion zwischen 2 Molekiilen Diazoniumsalz und 1 Molektil 
l'henolpbthalein haben die Autoren n u r  1 Mol. Alkali angewandt. Ihr 
Produkt schrnilzt bei 189-lYOo, das meinige bei 234-235O. Neben 
letzterem erhielt ich, wie oben erwiihnt, ein andres Produkt Tom 
Schmp. 151e, welches noch naber untersucht wird. 

Ea laIjt sich nicht einmal ein Vergleich der beiderseitigen Resul- 
tate durchftihren, weil die Autoren bei ihrem hastigen Arbeiten nicht 
einmnl das  Acetylderivat dargestellt haben, welches ich schou vor 
2 Jahren i n  schonen, glfnzenden, orangeroten Krystallen vom Schmp. 
204O erhalten und aus welcherii ich durch Hydrolyse die Ausgangs- 
suhstanz zuriickerhalten habe. 

Aus Vorstehendern werden die butoren hoffentlich ersehen, daD 
sie keinerlei neue Betrachtung oder Beobachtung demjenigen hinzu- 
grfiigt habeu, was ich iiber die Koristitution der Disazoverbindungen 
und der alkalischen Losuugen des Pbenolphthaleinv veriiffentlicht 
habe, und sie werden es hoffentlich mir iiberlassen, meine U n t e r  
suchungen nach der bereits vorgezeichneten Metbode und rnit dem 
-4ufwande an Miihe und Zeit, welchen der Gegenstand erfordert, fort- 
zusetzen. 

Pa v i  a , Kgl. UniverJidts-Institut fur allg. Chernie, Februar 1914. 




