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recht unbestindig, indem sie schon in der Gegend von py = 10 ent-
farbt werden. Die Sulfon-phtaleine zeigen dagegen eine bemerkens-
werte Stabilitit gegen die Carbinolbildung, so dass sie sich zur Unter-
suchung der Aciditidtsverhéltnisse des Resonanzsystems besonders
eignen. Diese ,,Alkaliechtheit‘* der in ortho-Stellung zum Zentral-
kohlenstoff sulfurierten Malachitgriin-Farbstoffe ist wohlbekannt;
sie hat der Farbstoffgruppe des Erioglaucins die technische Bedeutung
gegeben!). Sicher rithrt diese Stabilitiat gegen die Carbinolbildung
von der elektrostatischen Wirkung der ionogenen Sulfogruppe her,
die dafiir sorgt, dass die Konzentration der negativen Hydroxylionen
in der unmittelbaren N#ihe des Zentralkohlenstoffs immer klein
bleibt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

67. Molekulare Resonanzsysteme II.
Herstellung und Eigenschaften substituierter Anilin-sulfon-phtaleine
von G. Sehwarzenbach, G.H.Ott und O.Hagger.
(1. Iv. 37.)

Wir haben eine grosse Anzahl von Verbindungen der allgemeinen
Formel I dargestellt, deren Grundkérper (R == H) wir, in Anlehnung
an das Phenol-sulfon-phtalein (Phenolrot), Anilin-sulfon-phta-
lein nennen wollen?). Bisher ist nur ein einziger Vertreter dieser
Farbstoffe bekannt geworden, das Diphenylamin-sulfon-phtalein (I,
R = Phenyl), das ausserordentlich leicht erhalten wird, wenn man
Phenolrot zusammen mit Anilin erhitzt. Auf diese Reaktion, welche
Orndorf und Sherwood?) beschrieben haben, sind wir zufillig gestossen
und haben sie zur Herstellung von auch anders substituierten Anilin-
sulfon-phtaleinen benutzt.

R-N-H H-N-R
1

AN
.//
o
SO,
I4)
Y H. E. Fierz, Kiinstliche Organische Farbstoffe, S. 232, Berlin 1926.
2) 8. auch die Farbstoffe vom Tvpus des Erioglaucins (Schulfz-Lehmann Nr. 770),
bei denen beide Wasserstoffe der auxochromen Aminogruppen substituiert sind, und die
deshalb mit Alkali keinen Farbwechsel zeigen. 3) Am. Soc. 45, 490 (1923).

4) In allen Formeln dieser Abhandlung bedeutet jeder Strich ein Elektronenpaar.
Die sog. n-Elektronen der Benzolkerne werden nicht eingezeichnet.
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a. Der Austausch der phenolischen Hydroxylgruppe durch die
substituierte Aminogruppe vollzieht sich auch bei vielen substi-
tuierten Anilinen genau so glatt wie mit dem Anilin selbst. Man
braucht dabei nur das Phenolrot mit einem Uberschuss des Amins,
welches zugleich als Lésungsmittel dient, gegen 200° zu erhitzen.
Das Phenolrot geht dabei anfanglich mit gelb-roter Farbe in Lésung,
welche allmihlich in Grin oder Blau umschligt, wobei sich das
Kondensationsprodukt krystallin abzuscheiden beginnt. Auf diese
‘Weise haben wir Phenolrot mit o-Toluidin, 2,4-Xylidin, 2,4,5-Tri-
methyl-anilin, p-Anisidin und p-Phenetidin umgesetzt und dabei
die folgenden Farbstoffe gewonnen:

III. N-(o-Methyl-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein {R = Q
H,
IV. N-(o, p-Dimethyl-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein ( R= CH;,Q)
H,

o,

V. N-(o, p, m"-Trimethyl-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein | R = CH:,Q—
H

3
VI. N-(p-Methoxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R - CH@O—)

VIIL. N-(p-Athoxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R= CzHSOQ-)

Auch mit aliphatischen priméren Aminen und freiem Ammoniak
kann man Phenolrot glatt umsetzen. Es werden dabei die freien
reinen Amine oder sehr konzentrierte wisserige Lisungen mit dem
Farbstoff im Bombenrohr erhitzt, wobei sich in giinstigen Fillen
das Anilin-sulfon-phtalein ebenfalls direkt krystallin abscheidet oder
eventuell durch Entfernen des Losungsmittels zur Abscheidung
gebracht werden kann. Auf diese Weise wurden erhalten:

VIII. Anilin-sulfon-phtalein (R = H)
IX. N-Methyl-anilin-sulfon-phtalein (R = CHj)
X. N-Athyl-anilin-sulfon-phtalein (R = C,H;)

Wurde bei der Kondensation mit den priméren aliphatischen
Aminen das Erhitzen zu lange fortgesetzt, so verschwand der anfing-
lich gebildete Farbstoff wieder, und das Bombenrohr enthielt eine
vollkommen farblose Losung. Nach Abdampfen des Losungsmittels
blieb ein farbloser Honig zuriick, der sich an der Laft rasch blan
firbte. Es handelte sich offenbar um den Leukofarbstoff, der mit
verschiedenen Oxydationsmitteln wieder in den Farbstoff {iber-
gefiithrt werden konnte. Bei der Xondensation mit Benzylamin nach
der obigen Methode konnte iiberhaupt nur der - Leukofarbstoff
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erhalten werden, wobei Benzaldehyd als Oxydationsprodukt des
Benzylamins, deutlich erkennbar am Geruch, entdeckt wurde.

b. Da es uns nicht gelang, die durch Oxydation der Leukover-
bindungen gebildeten Farbstoffe zu krystallisieren und auch die
Kondensation mit vielen andern Aminen Schwierigkeiten bereitete,
wurden Versuche unternommen, die auszutauschende Hydroxyl-
gruppe des Phenolrots durch eine aktivere Gruppe zu ersetzen. Es
ist naheliegend, an Chlor zu denken. Es wurden deshalb Versuche
zur Herstellung von Chlorbenzol-sulfon-phtalein angestellt. Seine
Synthese durch Kondensation von Chlorbenzol mit o-Sulfobenzoe-
sdure-anhydrid und dessen Dichlorid gelang nicht. So versuchten
wir die Hydroxylgruppe des Phenolrotes mit Hilfe von Phogphor-
pentachlorid gegen Chlor auszutauschen. Thionylchlorid kommt fiir
diesen Austausch wegen seiner reduzierenden Eigenschaften nicht in
Frage. Es resultierte ein amorphes Produkt, welches in der Tat viel
leichter mit den Aminen umzusetzen war als das Phenolrot selbst,
aber wegen seiner Unléslichkeit in sdmtlichen Losungsmitteln kaum
als das Dichlorid des Phenolrots anzusprechen war. Die Analyse
zeigte schliesslich, dass der Korper kein Chlor, wohl aber Phosphor
enthielt. Offenbar liegt ein Phosphorsiure-ester des Phenolrots vor,
der aber nicht einheitlich ist. Fine Reihe von Farbstoffen wurde
nun mit Hilfe dieses Phosphorsdure-esters erhalten. Die Kondensa-
tionen wurden dabei mit einem kleinen Aminiiberschuss in absolutem
Alkohol als Losungsmittel bei 1000 ausgefiihrt. Die folgenden Farb-
stoffe sind so dargestellt worden:

XI. N-Propyl-anilin-sulfon-phtalein (R = C;H,)

XII. N-Isobutyl-anilin-sulfon-phtalein (R = C,H,)
XII1I. N-(Oxy-athyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = HOCH,CH,—)
XIV. N-Benzyl-anilin-sulfon-phtalein (R = CH,CH,—)

XV. N-(p-Oxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = HOO-)

XVI. N-(m-Oxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = < \_>
HO

XVIIL. N-(p-Amino-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R - HZNQ~>

XVIII. N-(o-Brom-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R - Q)

Br

c. Schliesslich wurde gefunden, dass das schon von Orndorf
beschriebene krystallisierte Diacetyl-phenolrot, welches leicht kry-
gtallin erhalten werden kann, mit Aminen ebenso leicht umzusetzen
ist wie unser Phosphorsdure-ester. In der Folge wurde deshalb dieses
acetylierte Phenolrot fiir die Umsetzungen verwendet. Die Konden-
sation kann auch hier in Alkohol als Liosungsmittel ausgefiihrt werden,
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wobel auf ein Mol Acetyl-phenolrot etwa 5 Mole Amin gegeben
wurden. Die Reaktionstemperatur wurde ebenfalls auf 100° gehalten.
Das neue Anilin-sulfon-phtalein scheidet sich dann meist nach
wenigen Stunden bei ausgezeichneten Ausbeuten krystallin ab. Fiir
gewisse Produkte wurde etwas abweichend gearbeitet, was im experi-
mentellen Teil beschrieben wird. Die folgenden Substanzen wurden
nach dieser Methode dargestellt:

XIX. N-(o,p-Dichlor-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R - ClO—-)
4

XX. N-(m-Acetyl-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = O—->
H,CC-0

XXI. N-Biphenyl-anilin-sulfon-phtalein (R = Q—Q)

0]
yl
XXII. N’-Benzoyl-phenylhydrazid-sulfon-phtalein (R = CGHSCNH——)

XXTIII. N’-Dimethyl-phenylhydrazin-sulfon-phtalein (R = (CH,),N—)
XXIV. N-(N’-Diathyl-amino-athyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = (C,H,),N(CH,),—)
XXV. N-(Carbiathoxy-methyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = CZHSOCCHZ—-)
i

0]
I
XXVI. N-(Carboxy-methyl)-anilin-sulfon-phtalein (R = HOCCHz—)

0] 0] 0] 0

CH-C-N-H H-N-N-(-CH, HO—(%—CHz-;\:I—H H-N-CH,~C-OH
|

N N ;
¢ 5 ¢
e DN

lold
XXII 80, XXVI I/\ESOa

%

Die Kondensationen verlaufen bei den Methoden a und b deutlich
in zwei Stufen. Ein primires rotes Produkt wird beim Zusammen-
geben der Komponenten schon in der Kilte momentan unter ziemlich
starker Wirmetonung gebildet. Erst in der Wirme reagiert dann
dieses primire Produkt weiter unter Bildung der blauen Anilin-
phtaleine. Wir haben verschiedentlich versucht, dieses primire
Reaktionsprodukt zu fassen. Der Kérper scheint jedoch sehr reak-
tionsfiahig zu sein und wird z. B. in wisseriger Losung fast momentan
schon in der Kilte verseift unter Bildung von Phenolrot.



Nach einer der drei beschriebenen Methoden a, b oder ¢ haben
wir auch die Kondensation mit Hydrazin und Phenylhydrazin zu
bewerkstelligen versucht. Doch wirken diese Basen auf den Farb-
stoff bei der Kondensationstemperatur reduzierend. Viel Zeit wurde
dann weiter auch vor der Herstellung des Korpers XXIV fiir Kon-
densationen mit Athylendiamin und symmetrischem Propylen-
diamin verwendet. Die Farbstoffbildung tritt ohne weiteres ein,
aber es entstehen sehr uneinheitliche Produkte, die schwierig auf-
zuarbeiten sind. Wahrscheinlich bilden die Alkylengruppen Briicken
zwischen verschiedenen Farbstoffmolekeln, so dass Xetten von
uneinheitlicher Linge entstehen. Durech héufiges Umiféllen gelang
es zwar, leichtlosliche Fraktionen anzureichern, die ein #dhnliches
Verhalten zeigten wie die Verbindung XXIV. Es gliickte jedoch
nicht, krystallisierte Produkte zu erhalten.

d. Mit Ausnahme von XXII, XXV und XXVT sind alle Ver-
bindungen ausgezeichnet krystallisiert. Sie bilden Blittchen oder
kurze S#ulen oder Prismen mit griinem oder bronzefarbenem Ober-
flaichenglanz. Die bisher nicht krystallisierten Verbindungen zeigen
aber ebenfalls ein einheitliches Verhalten, so dass sie trotzdem
untersucht werden sollen.

In Wasser sind die neuen Farbstoffe, mit Ausnahme des Grund-
korpers VIII, durchwegs sehr schwerloslich. In Alkohol ist die Los-
lichkeit dagegen recht gut; beim FEingiessen dieser Lésungen in
Wasser bilden sich wisserige Lésungen, die lange Zeit haltbar
sind, so dass das indikatorische Verhalten untersucht werden kann.

Die Farbe der Losung des Grundkérpers ist violett und wvoll-
kommen identisch mit derjenigen einer Losung von Débner’s Violett.
Die aliphatisch substituierten Anilin-sulfon-phtaleine l6sen sich rein
blau, die aromatisch substituierten blau, griin-blau oder griin.

Sémtliche neuen Farbstoffe haben Indikatornatur. Bei Zugabe
von Alkali oder von Siure wechseln die Lésungen die Farbe nach
gelb; die Methoxy-, Oxy- und Amino-phenyl-derivate werden mit
Alkali orange bis himbeerrot. Der Mechanismus dieser Farbinde-
rungen ist in der ersten Abhandlung beschrieben und findet in den
dortigen Formeln XIX, XIX’ und XIX"” seinen Ausdruck.

Die Bestimmung der Umschlagspunkte soll erst in den folgenden
Mitteilungen beschrieben werden. Hier seien nur einige mehr quali-
tative Feststellungen iiber thre Lage gemacht. Wir wollen dabei
den Umschlag im alkalischen Gebiet den alkalischen und den-
jenigen im sauren Gebiet den sauren Umschlag nennen.

Das unsubstituierte Anilin-sulfon-phtalein wechselt die Farbe
bei etwa pg2 und py12. Durch Substitution mit einfachen ali-
phatischen Resten (Substanzen IX bis XIT) wird der saure Umschlag
kaum beeinflusst, wihrend der alkalische nach etwas héhern pg-
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Werten riickt. Die Substituenten Oxy-ithyl- und Benzyl- verschieben
dagegen hauptsidchlich den sauren Umschlag zu etwas niedrigern
py-Werten.

Im Diphenylamin-sulfon-phtalein (R == C;H;) wirkt der Phenyl-
rest stark aciditits-steigernd. Sowohl der saure wie der alkalische
Umschlag riicken ins saure Gebiet. Der erstere riickt sogar ausser-
halb des Aciditdtsbereiches verdiinnter wisseriger Losungen und
findet erst etwa in 40-proz. Schwefelsdure, einem py-Wert von — 2
entsprechend?!), statt. Der alkalische Umschlag riickt etwa nach 9,5.
Ersetzt man nun den Phenyl-substituenten durch Tolyl-, Xylyl-
oder Trimethyl-phenyl- (Substanzen III, IV und V), fiithrt man also
Methylgruppen ein, die bekanntlich auch die Aciditidt des Phenols
erniedrigen, so ritckt der alkalische Umschlag nach 10 bis 11. Noch
stirker wirken die Methoxy-, Oxy- und Aminogruppen in dieser
Richtung (Substanzen VI, VII, XV, XVI, XII). Cl, Br und Acetyl
(Substanzen XVIII, XIX und XX) wirken auch hier wie beim
Phenol aciditits-erhthend.

Einer besonderen Erwihnung bediirfen die Substanzen XXII
bis XX VI, die neben den eigentlichen auxochromen Atomen noch
andere saure und basische Gruppen enthalten. Der Korper XXIIT
ist als ungeladene Molekel ein symmetrisches Resonanzsystem und
ist blau gefirbt. Bei Zugabe von Alkali kann nur das Proton des
Auxochroms austreten, wodurch wir die normale unsymmetrische
Resonanzform XXITITa, welche gelb erscheint, erhalten. Bei der
Saurezugabe geschieht nun etwas Neuartiges, aber durchaus Ver-
stindliches. Fiir die Protonenanlagerung kommt ja neben dem Auxo-
chrom-Stickstoff auch das die Methylgruppen tragende benachbarte
Stickstoffatom in Frage, und zwar hat dieses den Vorrang, da weder
sein Elektronenpaar durch die Resonanz beansprucht wird, noch das
Atom direkt am acidifierenden Phenyl sitzt. So entsteht das Ion
XXIIIb, in welchem die Resonanz wieder stark unsymmetrisch
ist, denn der Einfluss der benachbarten ionogenen Gruppe auf das
Auxochrom ist enorm. Wir kénnen den Einfluss einer direkt benach-
barten ionogenen Gruppe ermessen beim Vergleich der ersten und
zweiten Dissoziationskonstanten des Hydrazins?), die sich um
8 Zehnerpotenzen voneinander unterscheiden. Wenn wir nun den
pr-Wert der Liosung noch weiter senken, so wird in ca. 10-proz.
Salzsdure nochmals ein Proton angelagert. Die Farbe des Ions zeigt
uns an, dass es sich wieder um eine symmetrische Form handelt,

1) Ein negativer p_-Wert, etwa — 2, bedeutet die Aciditit einer Loésung, deren
Protonenaktivitit 102 mal grosser ist als diejenige einer wisserigen Lésung vom p_ = 0
(8. . Schwarzenbach, Helv. 13, 875 (1930)). In konz. Schwefelsdure ist der p, -Wert
etwa — 10, L. P. Hammet und Deyrup, Am. Soc. 54, 2721 (1932) und L. P. Hammet und
M. 4. Paul, Am. Soc. 56, 827 (1934).

2) . Schwarzenbach, Helv. 19, 178 (1936).
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nimlich um XXIIIe. Dieses Ion ist bis hinauf ins Aciditatsgebiet
der konzentrierten Schwefelsiure bestindig. Beim Zugeben von
Oleunm zu der Lésung in konz. Schwefelsdure tritt aber nochmals
ein Umschlag in Gelb ein, wobei vielleicht das unsymmetrische Ion
XXIIId entsteht.

- CH, CH, CH, CH,]- [ CH, CH, CH, CH," - csa,/ CH, C\Hs/CH; +
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Im Prinzip gleiche Verhiltnisse treffen wir bei der Verbindung
XXIV an. Wir wollen ihre Ionen entsprechend denen des besproche-
nen Farbstoffes wieder mit a, b, ¢ und d bezeichnen. Der Umschlag
mit Alkali (XXIV -» XXIVa) findet entsprechend der stirkeren
Basizitat des Athylendiamins gegeniiber dem Hydrazin erst etwa
bei pg = 12 bis 13 statt.

Beim Zugeben von Siure treten natiirlich zuerst wieder die
Diiithyl-amino-gruppen und nicht die Auxochrom-atome in Funktion.
Die Basizitit dieser Gruppen erfihrt durch das Resonanzsystem
wegen der grosseren Entfernung nur eine geringe Abschwichung.
Die Neutralisation findet schon im pg-Bereich einer normalen ali-
phatischen Aminogruppe statt, nimlich zwischen 9 und 10. Nun

1) Bei diesen hohen Acidititen wird natirlich auch ein Proton an die Suifo-

gruppe angelagert, so dass ein 4fach positives Ion resultiert. Dieser Vorgang hat aber
auf die Farbe der Molekel keinen Einfluss und ist unberiicksichtigt.



sollte sich wieder ein umnsymmetrisches System XXIVb bilden,
dessen Existenzbereich aber als sehr klein zu erwarten ist. Schon
beim Hydrazinderivat betrigt der Existenzbereich dieses Ions nur
etwa 3 pg-Einheiten. Hier diirfte er weniger als eine solche Einheit
betragen, so dass sich die Existenzgebiete von b und ¢ stark iber-
decken. Zudem wird das Jon b nur eine wenig unsymmetrische
Resonanz besitzen und seine Farbe wird vielleicht nicht erheblich
von derjenigen des Ions ¢ abweichen. Bis jetzt haben wir nichts von
diesem einfach positiven Ion entdecken kénnen. Die Farbe wechselt
zwischen py 9 und 10 ganz kontinuierlich von rein blau zu blau-
violett. Die Farbung von c¢ ist also auch nicht sehr erheblich von der-
jenigen der neutralen Molekel verschieden, was ohne weiteres zu
erwarten ist. Immerhin beobachtet man im Spektrum eine ganz
scharfe kleine Verschiebung der Absorptionsbande.

Bt Bt Et Et|- |Bt Et Bt Et]  [Et Et T EEj: Et Et Et Et|*
N/ NS N N N/ NS N/ NS
N- N- N- N- N-H H-N N-H H-N [+
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¢H, ¢mH, tg, Om, b, ¢m, &, IéH,
1 v

| | o ! ]
-N-  HN-|p |-N-H HN- |p | -N-H HN- |p_[H-N-H H-N-

COFR IR O C

N C/ . C// \ C/
1 ! |
/N80, 7 N\s0, 0803 OSO,,
XXJIVa gelb XX1Vv blau XXIVe blau-violett XXIVvd gelb
*} Et = C,H;.

Erst sehr weit im sauren Gebiet findet dann die Anlagerung
des Protons an die anxochrome Gruppe selbst statt unter Bildung des
gelben, dreifach positiv geladenen Tons d. Der Aciditdtsunterschied
zwischen dem sauren und dem alkalischen Umschlag betrigt bei den
aliphatisch substituierten Anilin-sulfon-phtaleinen ziemlich konstant
11,5 pg-Einheiten. Wir konnen deshalb sagen, dass der saure
Umschlag unseres Farbstoffes XXIV bei py = 2,5 erfolgen wiirde,
wenn es gelinge, bis zu dieser Aciditit vorzudringen, ohne die andern
basischen Gruppen aufzuladen. Der TUnterschied zwischen dem
beobachteten und dem berechneten sauren Umschlag von 3 pg-
Einheiten ist demnach auf den Einfluss der ionogenen Gruppen
zuriickzufithren. Es ist eine Stiitze fiir diese Indikatortheorie, dass
der Unterschied zwischen der ersten und zweiten Dissoziations-
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konstanten des Athylendiamins, der ja auch auf die Ladung zuriick-
gefiihrt wird, genau so viel betrigt?).

Auch beim Kondensationsprodukt des Phenolrotes mit Glyko-
koll (XXIV) koénnen wir analoges Verhalten beobachten. Auch
hier ist neben dem sauren und alkalischen Umschlag je von blau-
violett in Gelb, im pg-Gebiet um 5 noch eine kleine Farbiénderung
zu beobachten, welche auf die Dissoziation der Carboxylgruppe
zurickzufithren ist. Dieser letztere Farbumschlag ist beim ent-
sprechenden Ester XXV nicht zu beobachten.

Beim Benzoyl-hydrazin-derivat (XXII) endlich liegt der alka-
lische Umschlag schon bei ca. pg = 3, entsprechend der stark acidi-
fierenden Wirkung der Benzoylgruppe. Bel Sdurezugabe tritt erst
im Aciditatsbereich der konz. Schwefelsiure der Umschlag in Gelb
ein. Erst eine quantitative Untersuchung kann zeigen, ob dieser
Farbwechsel der Basizitdtsbetitigung der auxochromen Gruppe
selbst oder derjenigen des Nachbaratoms zuzuschreiben ist.

e. Wir haben auch das Anilin-sulfon-phtalein mit Essigsdure-
anhydrid acetyliert und das Acetanilid-sulfon-phtalein XXVII
(R = CH,CO—) erhalten. Uber die Farbumschlige dieser Substanz
kann jedoch noch nichts ausgesagt werden, da in wisseriger Ljsung
ausserordentlich rasch Verseifung eintritt. Aueh beobachtet man
bei dieser Substanz und bei der folgenden in méssig sauren Losungen
Entfarbung, offenbar unter Schliessung des Lactonringes zwischen
der Sulfogruppe und dem Zentralkohlenstoffatom. Dies ist auf die
Unstabilitit des Resonanzsystems zuriickzufiihren, dessen auxo-
chrome Gruppen nicht geniigend nucleophil sind, wie in der Abhand-
lung I ausgefiihrt wurde.

f. Bestindiger ist das Benzol-sulfanilid-sulfon-phtalein XXVIII
(R = CH,;50,—), welches aus Benzol-sulfo-chlorid und Anilin-
sulfon-phtalein in Pyridin erhalten wurde. Wie XXVII konnte
auch diese Substanz noch nicht krystallin erhalten werden, doch
kommen als Verunreinigungen nur Pyridin, Benzol-sulfonsiure und
Anilin-sulfon-phtalein, hochstens in sehr kleiner Menge, in Frage.
Das indikatorische Verhalten dieses Korpers ist bemerkenswert und
stellt eine gute Stiitze der in Abhandlung I besprochenen theore-
tischen Uberlegungen dar. Entsprechend der ausserordentlichen
Acidititserhdhung der auxochromen Gruppe durch die Sulfanilid-
bildung liegt die urspriinglich als alkalischer Umschlag bezeichnete
Farbinderung schon weit im sauren Gebiet, etwa bei pgy =1. In
stark saurer Losung ist die Substanz violett, entsprechend der sym-
metrischen Resonanz von XXVIIL. Es tritt allerdings infolge
Lactonbildung langsam Entfirbung ein. Oberhalb py = 1 sind die
Losungen gelb, es liegt das Ton XX VIIT’ vor. Nun ist aber dank der

1) (. Schwarzenbach, Helv. 18, 522 (1933).
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starken Acidifizierung beim Erhoéhen des py nochmals eine sym-
metrische Resonanz mdoglich, indem bei etwa pyx = 7 noch einmal
ein Proton austritt und folglich das tiefblaue Ton XXVIII' entsteht.
Das Benzol-sulfanilid-sulfon-phtalein verhilt sich also sehr #hnlich
dem Phenol-sulfon-phtalein, wie ja auch das Sulfanilid in der Aciditit
dem Phenol gleicht. Wir messen hier wieder den Existenzbereich
einer unsymmetrischen Form, welcher mit 6 py-Einheiten wiederum
geringer ist als derjenige der symmetrischen Formen.

CoHy  OJH, " CiH; CH,T- - CH, CH,]=
80, $02 éo2 so $0, So,
H-N- -N-H -J- ~\' N- N
i |
/ \ / /
= PH =7 {
\\C/ \C/
| |
S0, SO, SO,
XXVIII  violett XXVII'  gelb XXVIII”  blau

g. Die Phenol-sulfon-phtaleine konnen bekanntlich bromiert
werden, wobei die farbemprichtigen Bromderivate, z. B. Brom-
phenolblau, entstehen. Diese Bromierung kann auch mit den Anilin-
sulfon-phtaleinen ausgefiihrt werden. Wir haben zu diesem Zwecke
zu den Losungen der Farbstoffe in Eisessig 8 Atome Brom unter
gutem Riihren zugegeben und auf diese Weise das Tetrabrom-anilin-
sulfon-phtalein (XXIX) und das Tetrabrom-N-ithyl-anilin-sulfon-
phtalein (XXX) in gut krystallisiertem Zustande erhalten.

H—\*—R H«\ -R

OBT Bro

\C/
/\sos XXIX. (R =H)

'\) XXX. (R=C,H)

Die Losungen dieser Farbstoffe sind rein blau und schlagen mit
Alkali schon bei py 8,6 nach gelb um. Der saure Umschlag liegt
erst im Aciditdtsbereich der konzentrierten Schwefelsdure. Die ein-
getretenen Bromatome wirken also stark acidifierend auf beide
Umschlige.

h. Es soll noch bemerkt werden, dass man die sehr schwerlds-
lichen aromatisch substituierten Anilin-sulfon-phtaleine leicht sulfu-
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rieren kann. Wenn man die Farbstoffe in konzentrierter Schwefel-
sdure 168t und kurze Zeit auf 100° erwirmt, so resultieren leicht 16sliche
Sulfosiuren, die wir in Form ihrer Barium- oder Calciumsalze, aller-
dings nur in amorphem Zustande, isoliert haben. Diese Sulfosiuren
zeigen dasselbe Indikatorverhalten wie die Ausgangsmaterialien, nur
dass der saure wie auch der alkalische Umschlag stark nach kleinern
pg-Werten verschoben erscheinen. Die Sulfogruppen wirken also
stark acidifierend, d4hnlich dem Brom. So liegt der alkalische Umschlag
beim sulfurierten Diphenyl-amin-sulfon-phtalein (II) in der Gegend
von pg = 7 bis 8. Die Sulfogruppe scheint zudem die Farbkraft
wesentlich zu erhohen, so dass diese Korper sehr farbenprichtige
Indikatoren darstellen.

Leider liegen aber bisher keine einheitlichen Produkte vor. Es
scheinen mehrere Sulfosduren nebeneinander gebildet zu werden,
die natiirlich schwierig voneinander zu trennen sind. Wir haben den
Schluss auf die Uneinheitlichkeit aus Chromatogrammen dieser
Substanzen an Tonerde gezogen. Es konnen deutlich leichter und
schwerer adsorbierbare Anteile unterschieden werden.

Experimentelles.

1. Phenolrot wurde anfinglich nach der von Freas und
Provine') angegebenen Methode aus Saccharin dargestfellt. Fiir die
spiatern Versuche wurde uns eine grissere Menge sehr reines Phenolrot-
Natriumsalz von der Gesellschaft fir Chemesche Industrie (Ciba) in
Basel in freundlicher Weise iiberlassen. Die freie Farbstoffsdure
wurde aus diesem Salz mit Salzsdure ausgefillt, gut ausgewaschen
und scharf getrocknet.

2. Phenolrot-Phosphorsiure-Ester. 35 g (0,1 Mol.) absolut
trockenes Phenolrot wurden in ca. 200 cm?® Acetylchlorid aufge-
schlemmt, 42 g (0,2 Mol.) Phosphorpentachlorid zugegeben und
einige Stunden unter Riickfluss gekocht. Es ging nur ein geringer
Teil des Phenolrotes in Losung, wihrend der Bodenkdorper die dunkel-
rote Farbe verlor und sich hellgelb firbte. Zugleich beobachtete
man eine gleichmissige Chlorwasserstoffentwicklung. Nun wurde
das Acetylchlorid abdestilliert, der Riickstand in Eiswasser auf-
genommen, filtriert und mit Alkohol grindlich ausgekocht, wobei
noch etwas Phenolrot in Losung ging. Hellgelbes amorphes Pulver
etwas wechselnder Zusammensetzung. Unléslich in sdmtlichen
Losungsmitteln.

Gef. C 56,34 H 3,66 S 7,37 P 5,669
Oy H,60,,8,P, Ber. ,, 63,2 ,, 3.3+ , 8980 -, 5,75%
C,H,;0,SP  Ber. ,, 550 ,, 3,15 ,, 7,710 ., 7,43%

.(Die erste der beiden obigen Summenformeln bedeutet dabei:

3 Phenolrot + 2 H,PO,— 6 H,0, und die zweite: 1 Phenolrot 4+ 1 H,PO,~2 H,0)

1y R. Freas und W. 4. Provine, Am. Soc. 50, 2014 (1928).
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3. Acetylphenolrot wurde nach der Methode von Orndorf und
Sherwood?) dargestellt: Phenolrot wird einige Stunden mit einem
grossen Uberschuss an Essigsdure-anhydrid am Riickfluss gekocht,
von der schwach gelben Losung der Essigsédure-anhydrid-Uberschuss
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
siert. Smp. = 164°.

4. Die direkte Kondensation zwischen aromatischem Amin
und Phenolrot, die zur Herstellung der Korper II bis VII diente,
soll am Diphenylamin-sulfon-phtalein (II) beschrieben werden. 30 g
absolut trockenes Phenolrot wurden mit 300 g Anilin eine Stunde
unter Riickfluss gekocht. Es entweicht dabei Wasser, und die anfing-
lich rot-gelbe Farbe der Losung wird missfarben und geht schliesslich
in Griin iiber. Das Reaktionsprodukt beginnt sich schon in der Hitze
krystallin auszuscheiden. Man Iisst langsam erkalten, saugt die
Krystalle ab und wischt mit Ather. Kleine Prismen mit griinem
Oberflichenglanz. Ausbeute 41 g. Die Analyse ist schon von
Orndorf angegeben worden.

Bei der Kondensation mit o-Toluidin, 2,4-Xylidin, 2,4,5-Tri-
methyl-anilin, p-Anisidin und p-Phenetidin wurde genau so ver-
fahren. Die Temperatur wurde jedoch nicht iiber 1809 gesteigert,
50 dass die Siedepunkte der Amine nicht erreicht wurden. Die Aus-
beuten sind hier etwas weniger gut, besonders bei den Alkoxyderi-
vaten wegen der bessern Loslichkeit des Farbstoffes im iiberschiissigen
Amin. Sie erreichen jedoch noch 80 bis 90 9,. Das Mono-methyl-Deri-
vat hat moch griinen Oberflichenglanz, das Di-methyl-Produkt
schimmert griingelb, und das Tri-methyl- sowie die Alkoxy-Farb-
stoffe sind tief bronzefarben. Da die Konstitution dieser Farbstoffe
in Analogie zum Diphenyl-amin-sulfon-phtalein feststeht, wurden
nur das Xylidin- und das Phenetidin-derivat analysiert:

N-(Dimethyl-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein :

CysHyO,N,S  Ber. C 75,00 H 5,72%
Gef. ,. 74,86 ,, 594%

N-(4thoxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein:

Oy H;,0,N,S  Ber. C 70,94 H 5,41%
Gef. ,, 70,80 ,, 5,81%

5. Anilin-sulfon-phtalein (VIII). 1 g Phenolrot wurde mit 5 cm3
einer bei 0° gesittigten Losung von Ammoniak in Wasser in das
Bombenrohr eingeschlossen und 24 Stunden lang auf 150° erhitzt.
Die rot gefirbte Losung wurde auf dem Wasserbad eingedampft und
der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Kornige Krystalle mit
griin-rotem Oberflichenglanz (Ausbeute 0,5 g).

CoH,40,N,S  Ber. C 64,76 H 4,55 N 7,96%
Gef. ,, 64,49 ,, 4,25 ,, 7,839

Lo
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6. Die direkten Kondensationen mit Methylamin und Athylamin
wurden ebenfalls im Bombenrohr ausgefiibrt, wobei die wasser-
freien reinen Amine zur Verwendung gelangten. Es wurde wahrend
94 Stunden auf 140° erwirmt. Das Rohr enthielt nach dem Abkiihlen
eine blaue Fliissigkeit und das schon krystallisierte Alkyl-anilin-
sulfon-phtalein als Bodenkérper. Bronzeglinzende Krystalle. Aus-
beute 0,7 g aus 1 g Phenolrot. Die Analyse liegt nur fir das Athyl-
derivat vor:

CpH,O0,N,S  Ber. C 67,67 H 5,88 X 6,86%
Gef. ,, 67,54 ,, 5,91 ,, 6,75%

7. Kondensationen mit dem Phosphorsiure-ester. Je 1 Mol.
dieses unloslichen Esters, dessen Molgewicht zu 400 eingesetzt,
wurde mit je 5 Molen reinstem Propylamin, Isobutylamin, Benzyl-
amin, Amino-dthyl-alkohol, p-Amino-phenol, m-Amino-phenol, p-
Phenylen-diamin und o-Brom-anilin zusammengegeben, mit etwa der
10-fachen Menge des angewandten Phenolrot-Derivates absoluten
Alkohols iibergossen, und das Ganze wahrend 12 Stunden in einer
zugeschmolzenen Ampulle im siedenden Wasserbad erwirmt. Der
Phenolrot-ester ging dabei bald in Losung unter Bildung des beschrie-
benen tiefroten priméiren Kondensationsproduktes. Die Farbe der
Losung ging dann beim Erwidrmen in Blau iiber, und das Anilin-
sulfon-phtalein begann sich krystallin abzuscheiden. Die Ausbeuten
schwankten zwischen 40 und 709, der theoretisch moglichen.

Von den 8 Farbstoffen sind 6 analysiert worden, namlich:
Benzyl-anilin-sulfon-phtalein C33H,,0,N,S Ber. N 5,26 Gef. N 5,00%
N-(Oxy-athyl)-anilin-sulfon-phtalein C,3H,,0,N,S

Ber. C 62,73, H 5,46%,
Gef. ,, 62,72 ,, 5,819
N-(p-Oxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein Cg H,,0;,N,S
Ber. C 69,40 H 4,489,
Gef. ,, 69,20 ,, 4,749,
N-(m-Oxy-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein C3H,,0,N,S
Ber. C 69,40 H 4,48 XN 5,229,
Gef. ,, 69,00 ,, 490 ,, 5,289%
N-(p-Amino-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein CgH,,0,N,S
Ber. C 69,66 H 4,87 N 10,48%,
Gef. ,, 69,50 ,, 5,00 ,, 10,269,
X-(0-Brom-phenyl)-anilin-sulfon-phtalein. €,,H,,0,N,SBr,
Ber. Br. 24,15 Gef. Br 22,939,

8. Die Kondensation mit dem acetylierten Phenolrot wurde
genau so ausgefiibrt wie mit dem Phosphorsiure-ester. Nach dieser
Methode wurden 2,4-Dichlor-anilin, m-Amino-acetophenon, p-Amino-
diphenyl und das Benzoyl-hydrazid umgesetzt. Einzig bei der
Kondensation des zuletzt genannten Produktes schied sich der Farb-
stoff nicht direkt krystallin ab. Die tiefblaue Lésung wurde nach
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der Kondensation deshalb mit Essigsiure versetzt, filtriert und der
Farbstoff langsam mit Wasser gefillt. Er wurde in Form eines
bronzeartig glinzenden, blauen Niederschlages erhalten. Der Farb-
stoff wurde nochmals umgeféllt, aber sonst nicht weiter behandelt.

Das asymmetrische N-Difthyl-dthylen-diamin, welches wir, aus-
gehend von Phtalimid-kalium iiber N-(Bromithyl)-phtalimid und
N-(N'Diithyl-athyl)-phtalimid darstellten?!), wurde ohne Loésungs-
mittel mit einem gréssern Uberschuss an Amin 3 Stunden bei 100°
kondensiert. Der Farbstoff schied sich dabei ebeufalls direkt kry-
stallin aus, die Ausbeute betrug allerdings nur 409, der berechneten.
Der Farbstoff bildet sehr feine griin-bronzeartig schimmernde Blatt-
chen, ist in Wasser wenig und in Alkohol gut 16slich. Die beiden
freien Aminogruppen bedingen natiirlich Loslichkeit in verdiinnten -
Siuren.

N-(N’"-Disthyl-amino-athyl)-anilin-sulfon-phtalein
Cy;Hy;303N,S  Ber. N 10,18 Gef. N 10,12%,

Bei der Kondensation des asymmetrischen Dimethylhydrazins,
welches dureh Reduktion von Nitroso-dimethyl-amin?) erhalten
wurde, waren die Versuchsergebnisse sehr widersprechend. Das
Produkt konnte in einem Vorversuch in sehr kleiner Menge krystallin
erhalten werden, es gelang jedoeh spiter bei derselben Arbeitsweise
nicht, es zu fassen. Wir bemerkten dann, dass der Farbstoff gegen-
iiber hohern Temperaturen in alkalischem Medium recht unbestindig
ist und leicht in unsubstituiertes Anilin-sulfon-phtalein und wahr-
scheinlich Dimethylamin zerfillt. Schliesslich erreichten wir nach
dem folgenden Verfahren immer krystalline Produkte, wenn auch
mit schlechten Ausbeuten:

4 ¢ Acetyl-phenolrot werden mit 16 c¢m3 reinem, wasserfreiem
Dimethyl-hydrazin zusammengegeben und in einer abgeschlossenen
Ampulle eine Stunde auf 80° erwdrmt. Der Ampulleninhalt ist nach
dieser Zeit honigartig und von tiefroter Farbe. Nun wird geiffnet
und das iiberschiissige Amin im Vakuum bei gewshnlicher Tempera-
tur entfernt. Wenn man den dunklen glasigen Riickstand in Alkohol
16st und mit wenig Essigsiure versetzt, so krystaliisiert der Farbstoff
beim Kratzen der Gefiasswinde mittels eines Glasstabes aus (0,7 g).
Dasg Produkt wird nun bei gewéhnlicher Temperatur umkrystallisiert,
indem man es in Ammoniak-haltigem Alkohol 16st und die filtrierte
Losung langsam mit Essigsiure ansauert. Tiefgriine kleine Blittchen,
die eine Molekel Krystallalkohol enthalten.

CpeH,,0,N,S-C,H,OH  Ber. C 61,96 H 6,65 N 11,55%
Gef. ,, 62,22 ,, 6,58 ,, 11,17Y%

1y E. Ristenpart, B. 29, 2526 (1896).
?) Organic Syntheses 16, p. 22 (1936).
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Zur Herstellung des N-(Carbathoxy-methyl)-anilin-sulfon-phta-
lein (XXV) wurden 4 g Acetyl-phenolrot in 8 g reinem Glykokoll-
ester 10 Stunden in einer Ampulle auf 100° erwirmt. Die tief vio-
lette honigartige Masse wurde in der Folge in Alkohol aufgenommen
und mit Ather gefillt. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Opera-
tion stellte der Farbstoff schwarzglinzende Schuppen dar, ohne
jedoch krystalline Struktur zu zeigen. Gute Loslichkeit in Alkohol
zu einer violetten Losung.

Zur Gewinnung der freien Farbstoff-dicarbonsiure wurde obiges
Produkt 3 Stunden mit konz. Salzsdure auf dem Wasserbade
erwirmt, die Salzsiure abgedampft und die Verbindung nach dem
Auflésen in Alkohol mit Ather gefdllt. Auch dieser Farbstoff zeigte
_keine Tendenz zur Krystallisation. Das auf diese Weise erhaltene
Produkt ist unloslich in Wasser und sehr gut 16slich in Alkohol und
Alkalien. Die Losung in Alkali ist rein blau, wihrend diejenige in
Alkohol violett gefirbt erscheint.

9. Zur Acetylierung des Grundkdrpers VIII wurden 5 g Anilin-
sulfon-phtalein mit 20 cm3 Essigsiure-anhydrid unter Zusatz eines
Tropfens Pyridin 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nun wurde
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, das Acetylprodukt in
Eisessig gelost und mit Ather gefillt. Die Substanz reisst beim
Fallen ziemlich viel Essigsfiure mit und sintert beim nachherigen
Trocknen zusammen, um erst spater wieder pulverférmig zu werden.
Hellviolette Schuppen, die sich in Alkohol bei Zugabe von Siure
violett losen. Bei Zusatz von Alkali wird die Losung gelb. Ebenso
ist die Losung in konz. Schwefelsiure gelb. Alle Losungen sind nur
wenige Minuten haltbar, weil rasch Verseifung eintritt.

10. Zur Darstellung des Benzol-sulfanilid-sulfon-phtaleins wurde
das Anilin-phtalein mit zwei Molen Benzol-sulfo-chlorid in absolut
trockenem Pyridin zusammengegeben und der Farbstoff nach ein-
stiindigem Stehen in der Kalte mit Wasser gefallt. Die schmierige
Masse wurde dann in Alkohol aufgenommen und mit Ather gefillt,
und diese Operation so oft wiederholt, bis die Fallungen vom Geruch
des Pyridins befreit waren. Die amorphe Masse wurde darauf im
Vakuum bei 100° getrocknet, wobei sie voriibergehend zusammen-
sinterte. Dunkelrote glasige Masse, nicht loslich in Wasser und
missig 16slich in Alkohol unter gelber Firbung. Die alkoholische
Loésung wird beim Verdiinnen mit Leitungswasser oder beim Zugeben
von Alkohol blau und mit starken Siuren violett-rot.

11. Die Tetrabrom-derivate wurden durch Bromierung in Eis-
e8s8lg gewonnen.

5 g Anilin-sulfon-phtalein wurden in 200 cm?® Eisegsig geldst
und zu der kalten Lésung unter Riihren eine solche von 9,5 g Brom
in 20 cm?® Eisessig zugefiigt. Die anfinglich violette Losung wird
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bei dieser Operation blau. Nun wurde der Farbstoff mit Wasser
ausgefillt, in etwas Natronlauge und Alkohol geldst und die filtrierte
Lisung langsam mit Essigsdure angesiuert. Der Farbstoff f4llt dann
krystallin aus. Stahlgraue Nadeln, die sich mit blauer Farbe in Alkohol
und Fisessig losen.

CisH,ON,Br, S Ber. Br 47,84  Gef. Br 47,77%

Das Athyl-anilin-sulfon-phtalein ist in Eisessig viel weniger
loslich, so dass man zur Bromierung grosser Mengen Lédsungsmittel
bedarf.

1 g Athyl-anilin-sulfon-phtalein wurde in 1 Liter Eisessig gelost
und mit 1,6 g Brom in 20 em? Eisessig versetzt. Nun wurden etwa
dreiviertel des Losungsmittels bei Atmosphirendruck abdestilliert,
worauf man die Losung erkalten liess. Das Bromderivat schied sich
dann krystallin aus (1,1 g). Aussehen und Verhalten wie oben.

CpeH,00,N,Br,8 Ber. N 44,14 Gef. N 43,61%

12. Die Sulfurierung wurde am Diphenylamin-sulfon-phtalein
und seinem p-Methoxy-Derivat versucht. Zu diesem Zwecke wurden
5 g Farbstoff in 50 g Schwefelsdure (969%,) gelost und die Lésung
eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Nun wurde auf Eis
gegossen, mit Bariumecarbonat neutralisiert, vom Bariumsulfat
abfiltriert und die Losung eingedampft. Dunkelblaues Pulver,
welches in Wasser spielend loslich ist. Das scharf getrocknete
Diphenylamin-Derivat enthielt 19,059, Barium, was einem Gehalt
von 2 bis 3 Sulfogruppen pro Molekel entspricht. Ebenso zeigten
Adsorptionsversuche an Tonerde die Uneinheitlichkeit, indem ein
Teil des Farbstoffes am Substrat hiingen blieb und ein Teil durch die
Chromatogramm-Hiilse durchlief. Der adsorbierte Teil wurde eluiert
und zeigte nun einen, gegeniiber dem Ursprungsprodukt etwas ver-
schobenen, Umschlagspunkt mit Alkali, was deutlich die Unein-
heitlichkeit der Substanz beweist.

_Der Gesellschajt fiir Chemische Industrie in Basel sei auch an dieser Stelle fiir
die Uberlassung von Ausgangsmaterial bestens gedankt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.
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