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Studien tiber die PhtMMne 
I. Abhandlung 

v o n  

J. Herz ig  und H. Meyer .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1896.) 

Vor einiger Zeit 1 haben wir darauf  aufmerksam gemacht, 

dass man beim Alkyliren des Phenolphtale'ins nur den Lacton- 

~ither erh~ilt, was gegen die 5bliche, von F r i e d l S . n d e r  zuerst 

aufgestellte chinoide Formel des Natriumsalzes zu sprechen 

scheine. Wir  konnten weiterhin aus F r i e d l ~ n d e r ' s  2 eigener 

Arbeit Argumente gegen die von ibm aufgestellte Formel des 

Oxims erbringen. Endlich haben wir erkl~irt, dass F r i e d -  

15.nder selbst seine Interpretation der Oximbildung jetzt nicht 

mehr als ganz zutreffend betrachtet. 

Seither war  unser  Streben dahin gerichtet die Constitution 

der Alkalisalze, sowie ganz besonders die des Oxims des Phenol- 

phtale'/ns durch exacte einwurfsfreie Versuche sicherzustellen. 

Diese Studien gestalten sich aber sehr mfihevoll und complicirt. 

so dass wit nicht einmal jetzt das Ende derselben voraussehen 
k6nnen. 

Unterdessen htiuft sich das experimentelle Material und 

ausserdem wird der Kreis der Forscher. welche sich mit diesem 

Gegenstande besch~ftigen, ein immer gr6sserer. Wir  haben uns 

daher entschlossen, schon jetzt die bisher gemachten Versuche 

zu publiciren, indem wir uns die theoretische Verwerthung der- 

1 B. 28, 3258. 
2 B. 26, 172. 
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s e lben  ftir den  Z e i t p u n k t  vo rbeha l t en ,  in w e l c h e m  wi r  ein k l a r e s  

a b g e r u n d e t e s  Bild t iber  die Cons t i t u t i on  der  Ph ta le i ' nsa lze  und  

des  O x i m s  w e r d e n  l iefern  kOnnen. 

Es  soi l  nun  d ie  B e s c h r e i b u n g  des  DimethylS . thers  fo lgen.  

D i m e t h y l p h e n o l p h t a l e i n .  

D a s s e l b e  w i rd  in de r  t ib l i chen  W e i s e  d u t c h  E i n w i r k u n g .  

yon  a l k o h o l i s c h e m  Kal i  ode r  N a t r o n  und  J o d m e t h y l  au f  Pheno l -  

phtale?'n e rha l ten .  

N a c h  dem A b d e s t i l l i r e n  des  A l k o h o l s  w i rd  die  S u b s t a n z  

in ~ t h e r  a u f g e n o m m e n  und  d ie  i i the r i sche  L/Ssung mit  wS.sse- 

r igem Alka l i  g e w a s c h e n .  Der  5i.ther is t  in A l k o h o l  n i c h t  l e ich t  

16slich und  k ry s t a l l i s i r t  d a r a u s  in F o r m  w e i s s e r  g l / i n z e n d e r  

Bl~t tchen.  w e l c h e  den c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  97 99 ~ C. 

bes i t zen .  

Die A n a l y s e  des  fiber Schwefe ls~ .ure  g e t r o c k n e t e n  Pro- 

d u c t e s  e rgab :  

I. 0.2200gr Substanz gaben 0"6161 g Kohlens~iure und 0" 1022 F Wasser. 
I [. 0" 2532 go- Substanz gaben 0' 7075 g" Kohlens/iure und 0" 1154 ~" Wasser. 

III. 0"4445grSubstanz gaben nach Ze i se l  0"6040gJodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

" I3ereehnet 
I [[ If[ 

C . . . . . . . . .  7 6 " 3 7  7 6 " 2 0  7 6 ' 3 0  

H . . . . . . . .  5 16 5"06 5"20 

CHaO . . . . . .  - -  - -  17"92 17"92 

Der  D ime thy l / i t he r  is t  in ve rd f inn ten  Alka l i en  unl6s l ich .  

B e h a n d e l t  m a n  ihn a b e t  mit  c o n c e n t r i r t e m  a l k o h o l i s c h e n  Kali  

u n d  des t i l l i r t  dann  den  A tkoho l  ab. so h in t e rb l e ib t  ein R/.ick- 

s t and ,  der  s i ch  in W a s s e r  leicht  15st. A u s  d i e se r  L 6 s u n g  fS.Ilt 

be im Ans / iue rn  der  u r sp r t i ng l i che ,  in Kali  un l6 s l i c he  A t h e r  

w i e d e r  aus .  D ie se  F t i l l ung  k a n n  a u c h  d u t c h  Ein le i t en  yon 

KohlensS.ure  b e w e r k s t e l l i g t  w e r d e n .  E s  s ind  dies  E r s c h e i n u n g e n ,  

wie  sie N i e t z k i ,  F i s c h e r  und  H e p p ,  s o w i e  H a l  l e r  und  

G u y o t  bei ihren  Lac ton / t the rn  b e c b a c h t e t  haben.  
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Versuche;  den in der atkal ischen LtSsung vorhandenen  
Kt3rper zu methyl i ren oder nach S c h o t t e n - B a u m a n n  zu 

bena0y:lh'en ~ misslange~n; in beiden FttlIen wurde wieder  das 

�9 !4!:sprtingl!che i~a Kali  unlSstiche Product  erhalten. 
-i;;: D e r  DimethylS. ther  10st sich in c,mcentrir ter  Schwefet-  
s~ure mit prachtvoIl  rother Farbe auf. Beim Verd/_innen f&I1t 

der Ather  unzerse tz t  wieder  aus. Eine rthnliche F~irbung, wenn  
auch  nicht so intensiv, zeigt das Phenolphtale'in selbst. 

hi a lkal ischer  LOsung lt isst  sich der ]i.ther mit Zinks taub 

reduciren. Beim AnsS.uern dieser L/3su~:g erhtilt man eine 
weisse  krystal l inische Ausscheidung,  welche in Ather auf- 
g e n o m m e n  wird. Das Solvens hinterltisst nach dem Abdestilliren 
einen weissen  K/Srper, der aus  Alkoln,.)l in farblosen Nadetn 
krystallisirt,  deren Schmelzpunk t  constant  bei i 4 4 - - 1 4 6  ~ Iiegt. 

DieAnalyse  d iese rVerb indung  lieferte Zahlen, welche mit den K'tr 
eine Dimethoxytr iphenylcarbonsS.ure  gerechneten ganz  gut tiber- 

einst immen. Dieser  Formel  gemtiss  ist es auch, dass  der KiSrper 
1"-r in verdt inntem Alkali sich ganz  leicht ,o,~t. Ausserdem konnten 

wir  durch weitere Alkyl i rung den Ester  dieser Stim'e darstellen, 

welcher  in Form eines in Kali lauge tm16stichen Syrups  erhalten 
wurde,  der, verseift, wieder  die ursprt ingliche bet t44--14(3 ~ 
schmelzende,  in Alkali 16sliche Verb indung lieferte. 

Durch die erwS.hntenThatsachen glatIbe~] wir denDimethyl -  

.ather gent igend charakteris ir t  zu haben und wollen nur noch 
einen ftir die theoret ische Bet rach tung  dieser Alkyl i rung sehr 

wicht igen Umstand  erw/ihnen. 
Durch wiederhol tes  Hinzuff igen yon Kali und Jodmethyl  

haben wit  die Reaction so welt  getriebe~.l, class die alkal ische 

LOsung gar  keine Ft irbung mehr  z eigte, ohne irgend ein 
anderes  React ionsproduct  beobachten  zu ktSnnen. Das Phenol- 

phtale'/n war  also ganz  in Atkylder ivate  umgewandel t  worden, 
und doch konnte  man dabei ein anderes  l)erivat als den farb- 

losen LactonS.ther nicht beobachten.  Es ist abet  t rotzdem nicht 
ausgeschlossen ,  dass  wir, wenn  uns die Natur  und die Eigen- 

schaften der chinoiden Ather  bekannt  wttren, g'eringe Mengen 
so l che r  KOrper h/itten nachweisen  ktSnnen. ] r g e n d  welche 
markan te  Tha t sachen ,  die auf das Vorhandenseh~ derselben 

hindeuten wtirden, waren aber  jedenfalts  nicht zu constatiren. 
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Der Dimethyl~ther ist eigentlich schon yon B a e y e r  1 beob- 
achtet worden;  einer genauen Untersuchung ist er aber nicht 
unterzogen worden;  demzufolge wurde  er auch nicht als 
lactonartig charakterisirt. Gleichzeifig und unabhEngig yon 
uns hat G r a n d e ;  diesen Ather dargestellt ,  ohne irgend- 
welche theoret ische Schlussfolgerungen daraus zu ziehen. 
Seine Angaben stimmen mit den unser igen so ziemlich tiber- 
ein, bis auf den Schmelzpunkt ,  den er bei I01 102 ~ fan& In 
einer weiteren Publication hat G r a n d e  a auch die Dimethoxy-  
t r iphenylmethancarbonst iure  beschrieben, deren Schmelzpunkt  
er mit 1 4 9 ~ 1 5 0  ~ angibt. 

Unmittelbar nach unserer  Publication haben B i s t r z y c k i  
und N e n c k i  ~ einen Versuch mitgetheilt, der zur Aufkl~irung 
der Constitution der Phenolphtale'l 'nalkalisalze beitragen sollte. 

Beim Benzoyliren des Phenolphtale'fns nach S c h o t t e n -  
B a u m a n n  erhielten sie nu t  den lactonartigen ~ther,  was fiir 
die Lactonform der Salze sprechen wtirde. 

Dieser Versuch zeigt, dass der Unterschied,  welcher 
zwischen dem Verlauf des Benzoyl i rens  und Alkylirens beim 
F'luoresce'fn existirt, beim Phenolphtale'fn nicht statt hat. Hier 
erh~lt man in beiden Ftillen den lactonartigen Ather, w~ihrend 
das Fluorescefn beim Benzoyliren in alkalischer LSsung nach 
R. und H. M e y e r  s den lactonartigen, beim Alkyliren hingegen 
nach F i s c h e r  und H e p p ,  s s o w i e N i e t z k i  und S c h r o e t e r 7  
haupts/ichlich den chinoiden Ditither liefert. 

Ann., 202, 68. 

Atti delia R. Accad. d. Science di Torino. Vol. XXX. 

.3 Gaz. chim. ital.. 26. 222. 

B. 29, t31. 

B. 28. 2963. Da die Autoren yon einer schlechten Ausbeute sprechen, 

so wF, r e e s  mSglieh, dass ein chinoides Nebenproduet fibersehen wurde, zumal 

der Ausgangspunkt  der ganzen Arbeit ein anderer war. 

G B. 27. 2790 und B. 28, 397. 

7 B. 28, 44. Gestiitzt auf den Ausdruck >>in vorwiegender Menge<. auf 

S. 49 und , in bedeutender Menge<< auf S. 55 der Abhandlung haben wlr in den 

,-Beriehten<< (28, 3258) behauptet,  dass nach N i e t z k i  und S c h r o e t e r  

das Hauptproduct bcim Fluoresce'fn der lactonartige Xther sei. Prof. N i e t z k i  

theilt uns giitigst mit, dass dies ein Missverstfindniss und dass das HaHp:- 

product beim Athyliren der chinoide Difither sei. 
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Die Beobach tung  yon B i s t r z y c k i und N e n c k i hat 
t ibrigens ihr Pr~tcedenz in der Darste l lung des lactonart igen 

Dibenzyl/ i thers  aus  Phenolphtale ' /nkalium und Benzylchlorid 

yon H a i l e r  und G u y o t .  1 Der Dibenzylt i ther  ist fast al lgemein 
als in blauen Bltittchen krystal l is i rend beschrieben,  was  schon 
a priori sehr  unwahrschein l ich  war. In der Tha t  krystallisirt  

der KOrper in schOnen, weissen,  glt tnzenden BlS.ttchen, welche 
den Schmelzpunk t  149 ~ besitzen,  und das YV/3rtchen ,bleu<< in 

der Arbeit  yon H a l l e r  und G u y o t  ist ein Druckfehler  for 
,,blanc<<. Den Fehler  haben die Autoren selbst  im Band 116, 

S. 660 der Comptes - rendus  corrigirt. Leider ist t rotzdem diese 
st6rende Angabe  in die deutschen Referate und Handbt icher  

t ibergegangen.  

Wi t  mtissen noch einige Beobach tungen  erwghnen,  die 
sich auf  die FluoresceYntither beziehen. 

YVir haben bereits in unserer  kurzen  Mittheilung bemerkt ,  

dass  man beim Verseifen des Acetylproductes  des Hydroxy l -  
tithers von N i e t z k i  den Hydroxyl t i ther  nahezu  weiss  erh/ilt, 
dass  derselbe aber  eine grosse  Ne igung  zur GelbfS.rbung zeigt. 
Die Ve rmu thung  liegt nahe, dass  ibm eigentlich die Lactonform 

zukommt ,  dass  abe t  diese Form f t i r  ihn die labile ist. ~Vir 

befinden uns  erfreul icherweise in diesem Punkte  in rol ler  
12Ibereinstimmung mit Prof. N i e t z k i ,  der uns dartiber Folgendes  

mittheilt: ,,Sie werden diese Ersche inungen  in noch viel h6herem 

Maasse  wahrnehmen ,  wenn  Sie durch Verseifen des B a e y e r -  
schen Eosindi~ithyl/ithers den Monotither darstellen. Offenbar 
k o m m t  dem farblosen Monotither yon B a e y e r  die Lacton- 

formel zu, er hat abe t  eine grosse  Tendenz ,  sich roth zu f/irben. 
Dutch  5.therification mit Alkohol und Salzstiure entsteht  aber  

der chinoide Ditither und dieser bildet sich auch bei der alkali- 
schen Athylirung.<< 

Dass  auch beim Hydroxyl t i ther  des Fluoresce'fns nur  der 

chinoide Ditither sich bildet, ist schon yon N i e t z  k i  und 
S c h r o e t e r  constat ir t  worden.  

i Compt. rend., 116, 48. 
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Durch Anwendung  besonderer  Vors ich tsmassrege ln  hofften 

wir, aus  diesem 5_ther den LactondiS.thel" darstellen zu k6nnen. 

Dies ist uns  trotz aller Mtihe nicht gelungen,  und ebenso wenig 

konnten wir den Hydroxy l~ the r  rein weiss  erhal tem 

Jedenfalls bleibt es sehr  bemerkenswer th ,  dass  dieser 
,~ther dem Aussehen  nach lactonartig,  sich sowohl  bei alkali- 

scher als auch saure rAthyl i rung  chinoid verh~ilt und dass er hin- 
gegen bei der Bromirung wieder  als Lacton~tther reagirt,  insoferne 

nttmlich, als er kein dem Eosin en tsprechendes  Product  liefert. 

Die Natur  der chinoiden K6rper ist bis jetzt  theilweise 
dutch die Verseifung der Alkylgruppe,  theilweise durch das 

Studium der vo l lkommenen  Alkylirung nachgewiesen.  Es war  
yon Interesse,  einen chinoiden 5 the r  erschtSpfend zu acetyliren, 

weil wit  ja wissen,  dass  so manche  Hydroxy lg ruppe  sich 
dutch Acetyl i rung nachweisen  l~tsst, Wii.hrend sie fiir die 

Alkyl irung so gut wie nicht existirt. Ausserdem lag ja dig 
M6glichkeit  vor, dass  der Ather gegen die Alkylirung chinoid, 
gegen die Acetyl i rung abet  lactonartig reagiren wtirde. Der 

Umstand,  dass  die Carboxy lg ruppe  '~itherificirt ist, bietet  kein 
l-linderniss gegen die U m w a n d l u n g  in einen I.actonS.ther, da 
ja  der chinoide Carboxylmonot i ther  des Fluoresce'fns bei der 

alkalischen 5.thylirung auch kleine Mengen Lactonii ther liefert. 
Um uns in dieser Richtung Klarheit  zu verschaffen,  haben 

wit  eben diesen Carboxylmono/ i ther  der E inwi rkung  yon Essig- 

s'~iureanhydrid und Nat r iumace ta t  unterworfen,  wobei  wir einen 
aus Alkohol in intensiv gelben Nadeln krystal l is i renden K/Srper 

erhalten haben, der bei 1 8 9 - - I 9 0  ~ schmilzt.  
Die Analyse  zeigte, dass  der Ather sich auch bei der 

Acetyl i rung ganz  normal  verhSAt und dass eine U m w a n d l u n g  

in einen Lacton~ither nicht s ta t tgefunden hat. 

In 100 Thei len:  
Oefunden Berechnet f[ir 

---'-- --~'-~ C._,0H1005 (C~Hs) (C_,H~O) . f  J - .  

C . . . . . . . .  71 "52 - -  71 ' 04  

H . . . . . . .  4"61 - -  4"47 
C~H~O . . . .  - -  11 '00  11"19 
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Was  nun das Zurticksehliessen yon der Natur der .Sttl~er 

auf  die der Salze betrifft, so haben wit die verschiedenen 

M6glichkeiten bereits erwiihnt und unsere Ansicht dahin pr~i- 

cisirt, dass bis aufVVeitereg :f/_ir die Annahme der chinoiden 

Natur der Alkalisalze des Phen:olphtale'ins gar l<ein zwingender  

Grund vorhanden ist. Allerdings ist es uns sehr fraglich ge- 

worden, 0b und in welchem Umfange man yon den .~thern auf 

die Configuration der Salze tiberhaupt zurtickschliessen darfi 

Von theoretischen Gesichtspunkten aus ist es ja ganz gut 

denkbar  und sogar wahrscheinlich, dass man bei der AIl<ylirung 

eines bestimmten Salzes Ather erhalten kann, die such andel"el~ 

Formen des Salzes entsprechen. Praktiscl~ wird yon den anderen 

A r t e n d e r  .~ther so wenig entstehen, dass man sie tibersehen 

wird, und dementsprechend sind such derlei Fitlle so selten 

beobachtet  worden. 

Nun liegen ja die beobachteten Thatsachen beJm Phenol- 

phtale'in insoferne einfach, als man bisher bei allen Gelegenheiten 

nut Lactongtther erhalten hat. \Venn man abet die Ergebnisse 

beim Fluoreseefn berCtcksichtigt, so k6nnte man sich trotzdem 

dazu entschliessen, den Salzen die chinoide Form zuzuschreiben,  

wenn hieff'lr ein zwingender  Grund angeffihrt werden kOnnte. 

Dies ist aber umso weniger der Fall, als ja jetzt nicht einmal 

mehr dem sogenannten Oxim die chinoide Structur zuerkannt  

werden l{ann. 

Das Studium dieser Verh/iltnisse beim Phenolphtale'in ist 

um so schwieriger, als wit keine krystallisirten Salze desselben 

kennen und daher tiber die chemische Individualit~it der KOrper, 

welche der .a.therificirung tmterworfen werden, nichts aussagen 

kOnnen. In der Absicht, wom6glich chemisch gut charakterisirte 

Salze zu ~itherificiren, haben wit die Darstellung der Alkalisalze 

des Tetrajodphenolphtale?'ns versucht.  

Zwar sagen C l a s s e n  und LOb I auf S. 1607: >>S/immt- 

liche Salze (des Tetrajodphenolphtale]'ns) sind amorph<<, allein 

einige Zeilen welter heisst es dann, dass ~,das Natrium- und 

Kaliumsalz in "vVasser und Alkohol leicht 16sliche Prismen<< 

darstellen. 

B. 28, 1603. 
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Leider ist uns die Darstellung dieser krystallisirten Salze 

nicht gelungen. 

Eine Anfrage an Herrn Geheimrath C l a s s e n  hat uns Herr 

Privatdocent Dr. Walther  LSb  dahin beantwortet,  dass >,diese 

scheinbar widersprechende Angabe sich auf die Erscheinung 

bezieht, dass beim langsamen Verdunsten einer genau neutralen 

LSsung yon Tetrajodphenolphtalein in Alkali, auf der Ober- 

fl~iche sich augenscheinl ich prismatische Krystalle abscheiden. 

Dieselben sind aber nicht isolirt worden. Sollten im Fabriks- 

betrieb dieselben auftreten, so werden sie gesammelt  und uns 

geschickt werden<~. 

Sollte dies in absehbarer Zeit der Fall sein, so behalten 

wir uns vor, die Salze genau zu studiren. 

Einer der Hauptgrtinde, welche wit  gegen die F r i e d -  

15,nder 'sehe Formel des Oxims angefiihrt haben, war der, dass 

das Reduct ionsproduct  desselben in SalzsS.ure unlSslich ist. WS.re 

das Oxim nach der Annahme von F r i e d l ~ n d e r  constituirt, so 

m/isste es bei der Reduction ein Amin geben und dieses sich 

dann weiterhin in S~iuren 16slich erweisen. Wir haben nun 

die Reduction wiederholt und kOnnen die Angaben yon F r i e d -  

1/ inder vollkommen best/itigen. 

Das Reductionsproduct  krystallisirt aus Alkohol in weissen 

Nadeln, welche bei 253- -257  ~ schmelzen. 

Da der KSrper bei 100 ~ sich etwas gelblich fS.rbt, haben 

wit die im Vacuum fiber SchwefelsS.ure getrocknete Substanz 

analysirt. Dabei hat es sich gezeigt, dass die vaeuumtrockene 

Verbindung ein Molektil Krystallalkohol enth~lt. 

I. 0 "2252g 'Subs tanz  gaben 0"5970g  Kohlensiiure und 0 " 1 2 4 0 g  Wasser.  

II. 0" 3052 g" Substanz gaben 9 '  4 c m  3 Stickstoff bei 14" 5 ~ C. und 743 mm B. 

III. 0"2998 ff Substanz gaben I 0 ' 5  c~ s 

742 m~n B. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II lil 

C . . . . . . .  72"29 - -  - -  

H . . . . . . .  6"11 - -  - -  

N . . . . . . .  - -  3"53 3"97 

Stickstoff bei  16"5 ~ C. und 

Berechnet fiir 

C2oH17NO3-+-C~HsOH 

72"32 

6"30 

3"83 
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Dass  in der T h a t  Krys t a l l a l koho l  v o r h a n d e n  war,  bewe i s t  

die M e t h o x y l b e s t i m m u n g ,  w e n n  sie auch  begre i f l i cherweise  

n ich t  so gu te  Z a h l e n  gel iefer t  hat, wie m a n  es sons t  e rwar t en  

kann .  

0"2851 g Substanz gaben nach Zeisel  0' 1560g Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet for 

Gefunden C~0H~/NOa-t-C~HsOH 

C~HsO . . .  10"53  12"30  

Das R e d u c t i o n s p r o d u c t  ist in Kali  18slich u n d  du rch  

K o h l e n s ~ u r e  ftillbar. 

Dieses  Derivat,  au f  g e w 6 h n l i c h e  W e i s e  mit  Ess igs i iu re -  

a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t  b e h a n d e l t ,  liefert e in Acety l -  

product ,  we lches  aus  Alkohol  in w e i s s e n  c o m p a c t e n  N a d e l n  

krysta l l is i r t ,  deren  S c h m e l z p u n k t  bei 2 0 5 - - 2 0 8  ~ iiegt. 

Die A n a l y s e  der bei 100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  ergab 

fo lgendes  Resul ta t :  

I. 0"2180g Substanz gaben 0"5698g Kohlens/i.ure und 0" 1002g Wasser. 
[[. 0" 2285 g Substanz gaben 0" 5962 g Kohlens/iure und 0" 10075 g Wasser. 

III. 0'4493gSubstanz gaben 12'8 cma Stickstoffbei 19 ~ C. und 746"3mm B. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet f[ir 
C,a0H~sNO 3 (C2HaO)~ 

1 II III -~...~----_. / ~ 

C . . . . . . .  71"28 71"15  - -  71"47  

H . . . . . . .  5 "10  4"89  - -  5"21 

N . . . . . . .  - -  - -  3 ' 2  3"4  

Man  k a n n  s ich le icht  t i be rzeugen ,  dass  unse re  A n a l y s e n -  

resu l ta te  ebenso  gu t  au f  die Formel  C.~0HiTNO 3 als a u f  die 

Fo rme i  C~0H:sNO a ffir das R e d u c t i o n s p r o d u c t  b e z o g e n  w e r d e n  

k 6 n n e n .  Nicht  so gut, abe t  i m m e r h i n  n o c h  v e r w e n d b a r  s t i m m e n  

die von  F r i e d l S . n d e r  g e f u n d e n e n  W'er the mit  den ftir die 

FormeI  C_~oH15NO a g e r e c h n e t e n  t iberein.  Nach  dieser  Forme l  

htitte das  R e d u c t i o n s p r o d u c t  die Z u s a m m e n s e t z u n g  eines  Phenol -  

phta le ' /n imids  u n d  das  ,>Oxim<< wiire Phenolphtale~ 'noximid.  
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Dutch Condensation yon Phtalimid mit Phenol haben nun 

E r r e r a  und G a s p a r i n i  ~ ein Phenolphtale'inimid dargestellt, 

dessen Schmelzpunkt  sie bei 259 - -262  ~ C. fanden. Das Reduc- 

t ionsproduct des �9 schmi]zt, wie oben bereits erw~hnt, bei 

253- -257~  C., ul]d 1]'~an konnte an eine Identit~t beider K6rper 

denken, zumal in beiden Fgdlen das Lbsungsmittel  als Krystai1- 

alkohol, respective Krystallbenzol zurflckgehalten wird. Nun 

wird abet der Schmelzpunkt  des Diacetylphenolphtaleinimids 

yon E r r e r a  und G a s p  ari  ni bei 254 - -256  ~ angegeben,wtthrend 

der Schmelzpunkt  unseres Diacetylderivates, wie oben erw~hnt, 

bei 205- -208  ~ liegt. \Tv'ir haben dutch Wiederholen der Ver- 

suche E r r c r a ' s  die Richtigkeit der Angaben dieses Autors 

best~tigen kOnnen. 

Damit ist die Identit~it beider K0rper ausgeschlossen;  die 

Mbglichkeit, class alas Reduct ionsproduct  des ,>Oxims<< ein 

PhenolphtaIe'fnimid ist, bleibt aber often. 

E r r e r a  und G a s p a r i n i  haben ihrer Reaction die symme- 

trische Formel des Phtalimids zu Grunde gelegt und geben 

ihrem KSrpe~- die symmetrische Configuration 

C ~- (CGH~Ot-t)e 
/\ xH 

co 

ohne irgend\velche,~ Grund daft'tr anzuf/]hren. Diese Formel 

l<6nnte mar~ mit \iel mehr Wahrscheinl ichkeit  ftir das Reduc- 

t ionsproduct des ,,Oxims<< annehmen, so dass dann ftir das 

Product yon K : ' r e r a  die unsymmetr ische  Structur 

C = (C~;H,OH)s 

/ \  o 

CNH 
zurtickbliebe. 

Der au~, de:" symmetr ischen 

productes a'b~eleitete Ausdrucl.: 

Formel des Reductions- 

I Gaz. ch n-:. kaL, '-;4 [!], 71. 
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C = (C6HaOH)~ 

C6H ~ / ~  NOH \ /  
co  

f/.ir das ,>Oxim<( hat  den Vorzug,  uns die yon F r i e d l S ,  n d e r  

beobachte te  Ze r se tzung  der Subs tanz  in p - O x y - o - B e n z o y l -  
benzo~sS, ure und p - A m i d o p h e n o I  eleganter  zu erkliiren, als es 

nach der ursprfinglichen Oximformel  m6glich war:  

C6Hr C6H40H \ / ...... 

~ C  - -  ' N - -  - -  

/ / I 
C6H 4 . . . . .  CO O H  

C6H40H 
C6H ~ . OH 

- -  O : O  m I 
J NH~, 
Cr 

Ebenso  einfach gestal tet  sich die ErklS.rung der yon 
F r i e d l / i n d e r  und S t a n g e  studirten Zerse tzungen  des ,,Oxims<( 

des Te t rabromphenolphta le ins ,  sowie des Orthokresolphtalein-  
oxims. In beiden Fgtllen folgt direct aus der Gleichung die 

Bildung yon Dib rom-p-Amidophe l~o l ,  respective p - A m i d o -  
o-Kresol, so dass wir also gegen die alte Oximformel  einen 

posit iven Vortheil  Zu verze ichnen h~ttten, da dieselbe diese 
Zerse tzung  gar  nicht erkltiren konnte. 

Den KOrper yon E r r e r a  betreffend, m6chten  wit noch 
bemerken,  dass  bezfiglich seiner  Constitution noch andere  

M6glichkeiten ins Auge zu fassen sind, und zwar  ganz  be- 

sonders  mit Rficksicht auf  den complicirten Mechan ismus  der 
Reaction und auf  die, wie die Autoren selbst angeben und wir 

best~tigen k6nnen,  / iusserst  schlechte Ausbeute.  Bei der end- 
giltigen Discussion dieser Formel  werden jedenfalls  die ein- 

schltigigen Arbeiten yon L i e b e r m a n n ,  A l l e n d o r f  und 
anderen Autoren zu berficksichtigen sein. 

In dieser Richtung sollen sich unsere  weiteren Versuche  
zur Aufklt irung der Consti tut ion des ,,Oxims<< bewegen.  

Wir gedenken ausse rdem das zuerst  von C o h n  1 dar- 

gestellte Ph ta ly lhydroxylamin  

Ann. Ch. Pharm., 205, S. 295. 

Chemie-Iteft Nr. 5--7. 31 
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CO 

C6H 4 /~ NOH 1 \/ 
CO 

mit Phenol  zu condensiren,  um so vielleicht zum ,>Oxim<~ selbst 

oder zu einem Isomeren  desselben zu gelangen.  

Ein weiterer  E inwand gegen die alte Oximformel  lasst  

sich aus  dem Studium der Acetylderivate erheben. Ein K/Srper 
von der Configuration 

G 4 CeH'IOH 

CGH4< ~ C s H  ~.NOH 

COOH 

miisste entweder  ein Mono- oder  ein Diacetylderivat  liefern, 
welche aber jedenfalls  in verdiinnten Alkalien 1/%lich w~iren. 
Nun sagt  aber F r i e d l ~ n d e r  selbst, dass  die Acety lverb induag  
alkaliunl6slich ist. 

Bei der Wiederho lung  der Acetyl i rung hat  es sich gezeigt,  
dass  diese Reaction ziemlich complicirt  verltiuft. Es  entstehen 
dabei mindes tens  drei K~Srper, yon denen wir  zwei bereits rein 

dargestellt  und analysi r t  haben. Keine dieser Verbindungen 
ist in Alkalien 16slich. Das Studium derselben und ihrer Ver- 
se i fungsproducte  verspr icht  eine weitere Aufkl~trung in g e z u g  

auf die Constitution des sogenannten  Oxims. Wir  haben  jetzt  
eine grSssere  Menge des letzteren acetylirt  und hoffen, in der 
n~ichsten Zeit  dartiber ausf/ihrlich berichten zu k6nnen.  

Fass t  man nun die yon F r i e d l ~ i n d e r  und S t a n g e  3 beob- 

achteten T h a t s a c h e n  und die yon uns in dieser Abhandlung  

1 Die unsymmetrische Structur dieses K6rpers halten wir selbstverst&nd- 
Iich nieht fib ganz ausgeschlossen. 

Gegen diese Formel mit einer freien Carboxylgruppe liesse sieh iibrigens 
aueh der Umstand geltend machen, dass das Oxim aus der alkalisehen L6sung 
mit Kohlens/iure gef/illt wird. 

3 B. 26, 2260. 
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erwtihnten Versuche zusammen,  so kann man schon heute 

constatiren, dass von allen mbglichen Formeln des Oxims die 

yon F r i e d l ~ n d e r  die unwahrscheinl ichste  geworden ist. Wir  

besitzen demnach ftir die M6glichkeit einer chinoiden Bindungs- 

weise beim Phenolphtalei'n selbst gar keinen exacten Beweis, 

insofern als kein Derivat bekannt  ist, welches zweifellos 

chinoide Structur bes~isse. 

Ftir das Fluoresce'fn und die Rhodamine ist die chinoide 

Natur gewisser Ather dutch die sch6nen Resultate von Ni e t z k i  

und S c h r o c t e r ,  B e r n t h s e n ,  F i s c h e r  und H e p p  nach- 

gewiese~  
Es ist vielleicht nicht unwichtig, daran zu erinnern, dass 

auch hier der Beweis bis jetzt  nur indirect - -  durch Ver- 

schwinden einer Hydroxyl-  und Auftreten einer Carboxyl-  

gruppe - -  und nicht direct - -  durch Nachweis  des Chinon- 

sauerstoffes - -  erbracht wurde. 

3I* 


