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untersucht. Bevor diese Liicke ausgefiilit ist, wollen wir die Diskussion
dariiber noch aufschieben.

Die vorstehend mitgeteilten Resultate scheinen uns zwar in vieler
Beziehung interessant, bleiben aber notwendigerweise unvollstindig,
80 lange sie micht durch die optische Untersuchung der freien Basen
und der Acetylderivate erginzt worden sind. Wir behalten uns also
die Fortsetzung in der angedeuteten Richtung einstweilen vor, ebenso
die optische Untersuchung der Hydroxylderivate, auch der Aposaira-
none, Azoxone und Azthione und deren Salze.

Lausanne, Org. Laboratorium der Universitit.
Miilhausen i. E., Org. Lab. d. héh, Chemieschule, 9, Mai 1914,

271, P. Schestakoff und Th. Nocken:
Zu der Abhandlung von B. Oddo: »Uber die Konstitution der
Bisazophthaleine und der farbigen Salze des Phenolphthaleins.«
(Eingegangen am 28. Mai 1914.)

In einer vor kurzem verdifentlichten Arbeit!) haben wir nachge-
wiesen, daB bei Einwirkung von Benzoldiazoniumsalzen aul gefarbte al-
kalische Phenolphthalein-Lésungen Bisazo-phenolphthalein gebildet wird,
und haben die Ausicht geliuBert, daB beim normalen Verlaufe dieser
Reaktion die Bildung der Verbindungen I oder II {R = .N;.C¢H;)
zu erwarten ist.
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Die letzte von jhnen (II) konote. sich nur aus dem Chinon-bi-
metallsalze des Phenolphthaleins bilden, die erste und audre theore-
tisch mdglichen Azoverbindungen (tri- und tetrazo-) dagegen nur aus
der Lactonform, und endlich konnte aus beiden Formen ein Monoazo-
phenolphthalein entstehen.

Um nachzuweisen, welche von beiden Formelr unserem Bisazo-
phenolphthalein zukommt, haben wir zu dem entsprechenden Diamin

1) B. 47, 331 [1914].
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reduziert und die Amivogruppen des letzten nach Sandmeyer durch
Hydroxyle ersetzt. Als Produkte solcher Umwandlungen konnten nur
zwei Phthaleine mit 4 Hydroxylen entstehen, und zwar miite aus
der symmetrischen Verbindung I das lingst bekannte und in letzterer
Zeit von R. Meyer und H. Pfotenhauer’) genau untersuchte Brenz-
catechin-phthalein sich bilden, und aus der Verbindung II das noch
unbekannte Pyrogallol-phenolphthalein (R= OH).

Es wurde von uns festgestellt, daf} diese Umwandlung ein Tetra-
oxy-phthalein liefert, welches sich vom Brenzcatechinphthalein unter-
scheidet und darum als Pyrogallolphthalein betrachtet werden muf3.
Unser Bisbenzolazo-phenolphthalein besitzt also die unsymm. Struktur-
formel II. — Weiter haben wir hingewiesen, daB} bei seiner Reduktion
ein Diamin entsteht, das mit dem aus den Bisazoverbindungen von
B. 0ddo? und dem Dinitro-phenolphthalein von Gattermann?3) ent-
stehenden identisch ist, und dafl darum alle diese Verbindungen die
gleiche unsymmetrische Stellung der Stickstoffradikale und nicht die
ibnen von Oddo zugeschriebene Stellung besitzen.

Diese Beobachtungen und Betrachtungen liegen unserer Arbeit
zugrunde; durch sie wird ihr Zweck bestimmt und die Bedeutung
der Diazoniumsalze als Reagens auf das Vorliegen der Chinonform
des Phenolphthaleins in alkalischer Lésung erwiesen,

Mit Erstaunen haben wir eine neue Abhandlung des Hrn. Oddo*)
gelesen, die sich damit beschiftigt, uns der Priorititsverletzung zu be-
schuldigen und zu beweisen, daB in unserer Arbeit nicht nur nichts
Neues und Selbstindiges, sondern auch nichts Vertrauenswiirdiges ent-
balten ist, da seines Erachtens unsere Untersuchungen zu eilig und nach
dem Erscheinen der Abhandlung des Hrn. Oddo angestellt sind.

Letztere Beschuldigung wird bhinfdllig schon durch Gegeniiber-
stellen der Verdifentlichungstermine. Die Abhandluug des Hrn. Oddo
ist in der Gazz. chim. Ital. Ende August des verflossenen Jahres ab-
gedruckt und im Chem. Zentralblatt im Oktober desselben Jahres re-
feriert worden. Unsere Arbeit ist in der folgenden Sitzung der Russi-
schen Physikalisch-chemischen Gesellschaft im November mitgeteilt
und bedeutend spéter in diesen Berichten verdifentlicht worden. Wie
in der ausfiihrlichen Mitteilung in den Berichten, so ist auch in der
Notiz iiber den Sitzungsbericht®) auf die Mingel der Arbeit von Oddo
hingewiesen.

Aus Raummangel sehen wir von der Beantwortung derjenigen
Entgegnungen des Hrn. Oddo ab, die auf einer uns unbekanaten, im

) B. 40, 1442 [1907]. %) G. 43, 175—190.
%) B. 82, 1132 [1899]. 4 B. 47, 967 [1914].
5 7K. 45, 1864.
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Sekretariat der Universitit zu Pavia liegenden Arbeit fuflen. Wir
ibergehen auch diejenigen, die das Weseu unserer Arbeit nicht tan-
gieren, und deren Unzulidoglichkeit klar zutage liegt (z. B. die Hin-
weise, daB wir keine genaue Beschreibung des bereits von Gatter-
mann uod Oddo beschriebenen Diamins geben, nicht die Ausbeuten
angeben, denen O ddo aus unerfindlichem Grunde eine besondere Be-
deutung beimilt u. a. m.).

Hr. Oddo sagt, daB aus den Eigenschaiten des von uns darge-
stellten Tetraoxy-phthaleins nicht geschlossen werden kaun, dafl es
Pyrogallol-phenolphthalein vorstellt, und spricht seine Verwunderung
dariiber aus, daB seine alkalische Lésung sich nicht wie die Pyro-
gallollgsung aa der Luft briunt. Hierbei hat Oddo ganz auller acht
gelassen, dal unsere Tetraoxyverbindung entweder als Pyrogallol-
phthalein oder als Brenzcatechinphthalein aufgefallt werden muf}, und
hierbei haben wir festgestellt, daB es kein Brenzcatechinphthalein sein
kann, Darin, daB die alkalische Pyrogallol-phenolphthalein-Losung im
Gegensatz zur Pyrogallolldsung sich nicht.bréunt, erblicken wir nichts
anomales. Pyrogallolphthalein ist doch nicht Pyrogallol, und es lielen
sich viele Beispiele dafir beibringen, wie sehr sich die Eigenschaften
der Verbindungen in ihren Derivaten #ndern.

In unserer Abhandlung haben wir darauf hingewiesen, daB die
von Oddo zugunsten der symm. Struktur (Formel I) seiner Bistolnol-
und Bisnitrobenzol-azophenolphthaleine angefiihrten Argumente durch-
aus nicht beweiskraltig sind, Trotzdem besteht Oddo in seiner
neuen Abhandluog wieder auf ihrer symm. Struktur und fiihrt seine
fritheren Argumente ins Feld, ohne etwas Neues hinzuzufiigen. Er
stitzt sie nur darauf, daB die unsymm. Form die Chinonstruktur
(Formel IIT, R = .N;.CsHs) besitzt und daher mit Essigsiaureanhydrid
Monoacetylderivate geben miiite, wihrend eine Diacetylverbindung er-
halten wird, welche den symm. Lactonformeln entspricht. Er glaubt,
daB dadurch erwiesen ist, dall bei Reduktion seiner Bisazoverbindungen
Diamine entstehen, die mit den von Gattermann aus Dinitrophenol-
phthalein erbaltenen identisch sind. Weitere Argumente bringt Hr.
Oddo nicht bei, und uns bleibt es ganz unverstindlich, auf welchen
Gedankengang er zum Schlull gelangt, daB die unsymm. Bisazophenol-
phthaleine in freiem Zustande Chinonstruktar (III) besitzen miissen.
Eine solche Annahme ist nicht nur willkiirlich, sondern auch irrig.
Die Darstellung des Diacetylderivats kann auch unter keinerlei Um-
stinden als Hinweis auf eine symm. Anordnung (I) der Azogruppen
angesehen werden. Das unsymm. Lacton-Bisazo-phenolphthalein besitzt
ja auch zwei Hydroxylgruppen. Daraus, daB die Diamino-phthaleine
identisch sind, folgt nur, da Azo- und Nitrogruppen dieselbe Stellung
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im Phthalein-Molekiil besitzen, weiter nichts. Welches aber ihre Stel-
lung, d. h. ob sie in demselben (II) oder in verschiedenen (I) Benzol-
kernen sich befinden, bleibt unbekunnt, da die Stellung der Nitro-
gruppen im Dinitro-phenolpbthalein vor der Verdtientlichung unserer
Abhandlung noch nicht festgestellt war.

Hr. Oddo bespricht wohl unsere Arbeit »Punkt fiir Punkts, bleibt
jedoch die Antwort auf diese Entgegnungen schuldig, wibrend sie
die Bedeutung seiner Abhandlung stark beeintrachtigen, da sie ja
dann nur eine Beschreibung der Darstellung unbekannter Praparate
enthalt.

Aus allen Entgegoungen des Hrn. Oddo geht hervor, da er
die Grundlagen und das Resultat unserer Arbeit nicht ganz richtig
verstanden hat. Hieraus erklirt sich auch z. B. seine Bemerkung
iber die von uns angegebene Struktur des Dinitro-phenolphthaleins
von Gattermann., Um zu erkliren, warom beim Nitrieren bheide
Nitrogruppen in einen Benzolkern treten und unsymm. Dinitro-phenol-
phthalein entsteht, haben wir darauf verwiesen, dafl nach Gattermann
die Nitroverbindung aus in Eisessig suspendiertem Phenolphthalein
mit einem Gemisch von Schwefel- und Salpetersiure dargestellt wird;
in Gegenwart von starken Mineralsiuren geht, wie XK. H. Meyer und
A, Hantzsch?!) in ihrer ausfiibrlichen Arbeit festgestellt haben, das
Phenolphthalein in das Oxoniumsalz der Chinonform iiber, und somit
wird nicht die Lactonform des Phthaleins nitriert, welche zwei voli-
kommen gleiche Benzolkerne mit Phenolhydroxylen enthilt, sondern
die Chinonform, deren Molekel einen Kern mit dem Phenolhydroxyl
und einen Chinonkern enthilt. Es ist daher vollkommen natiirlich,
daB beide Nitrogruppen in einen dieser Kerne treten unter Bildung
des unsymm. Dinitro-phenolphthaleins (Formel II, R = .NO;). Darauf
bemerkt Oddo, daB »die Arbeit von Meyer und Hantzsch nichts
mit der vorliegender Frage zu tun hate, rekapituliert eine Stelle der
Abhandlung und gibt die chemischen Formeln der Oxoniumsalze des
Phenolphthaleins mit SnCl,, welche von Meyer und Hantzsch aus
sauren Ldsungen abgeschieden und dann untersucht worden sind.
Diesen Passus beschlieBt er mit der Frage: »was hat dies alles mit
der Substitution io den beiden Kernen zu tun?«

Der Zusammenhang ist jedoch so deutlich, dal es wohl kaum
iberméfBiger Anstrengungen bedarf, um ibn zu finden.

Hr. Oddo findet, dafl, wenn in Gegenwart starker Mineralsiuren
das Phenolphthalein Chinonstruktur besitzt, auch das aus ihm dar-
gestellte Dinitro-phenolphthalein dieselbe Struktur besitzen mufl, wih-
rend wir das angeblich vergessen und uns »ohne weiteres fiir berech-

1) B. 40, 3472 [1907).
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tigt halten, dem Dinitro-phenolphthalein die unsymm. Lactonformel
zuzuerteilenc,

Wir haben schon auf den Fehler verwiesen, in welchen Oddo
verfillt, indem er dem freien unsymm. Bisazo-phenolphthalein die
Chinonformel zuschreibt. Wie sich erweist, ist das nicht ein zufalliger
Fehler; Hr. Oddo nimmt an, da auch das ensymm. Dinitro-phenol-
phthalein eine ebensolche Struktur besitzen mufBl. TUnverstindlich
bleibt es, worauf Hr. Oddo seine Behauptung stiitzt, dafl in
Fallen, wo die Chinonform mit Diazoniumsalzen gekuppelt,
oder wo sie nitriert wird, nur solche Azo- oder Nitro-
phthaleine entstehen, die in freiem Zustande gleichfalls
Chinonstruktur besitzen? Dieses ist um so wunderlicher, als
der Verfasser selbst dem fIreien Phenolphthalein und seinem symm.
Bisazo- und Dinitro-Derivate die Lactonform zugesteht. Warum miissen
denn die unsymmetrischen Verbindungen Chinonstruktur besitzen?

Hr. Oddo sagt, daB er vor uns auf die diagnostische Bedeutung
der Diazoniumsalze beim Studium der Struktur des Phenolphthaleins
bingewiesen hat. Er liBt bierbei auBler acht, daB wir diese Bedeutung
ganz verschieden auffassen. Er ist der irrigen Ansicht, daB die Di-
azoniumsalze bei Einwirkung auf die Chinonform des Phenolphthaleins
Derivate geben miissen, die auch in Chinonform isoliert werden, und be-
stimmt die Struktur der erhaltenen Verbindungen durch Acetylieren,
d. h. nach einer Methode, deren Unzulinglichkeit in Fallen, wie der
gegebene (bei Storung des Chinon-Lacton-Gleichgewichts) erkannt ist.
Diese Annahmen und diese Strukturbestimmungsmethode ergeben stets
Diacetyl-lacton-Derivate, ganz unabhingig davon, welche der Phenol-
phthalein-Formen in alkalischer Ldsung mit dem Diazoniumsalz in Re-
aktion getreten ist und kénnen selbstverstindlich keine Hinweise iiber
die Struktur des Ausgangsstoffes geben. Worin besteht denn der
Vorzug der Diazoniumsalze vor den ilteren Reaktionen, und was ver-
steht Hr. Oddo unter ihrer diagnostischen Bedeutung? Die von ihm
erhaltenen Resultate und die daraus gezogenen Schliisse werden den
unseren immer diametral entgegengesetzt bleiben.

Was die Priorititsfrage betrifft, so fiihlten wir uns bisher berechtigt,
erschienene Arbeiten zu kritisieren, unsere Meinung zu #uflern und
zu diesem Zwecke in allen den Fillen, wo unsere Beobachtungen und
Betrachtungen iiber die behandelte Frage wesentlich abweichen, auch
das uns zur Verfiigung stehende Material zu benutzen.

Wenn im gegebenen Fall unsere Arbeit das Aussehen einer selb-
stindigen erhalten hat, so hing das nicht von uns ab, sondern vom
wissenschaftlichen Wert der Untersuchungen und Schlisse, die wir
zu diskutieren hatten.





