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Studien tiber die Phtaleine
I. Abhandlung

von

J. Herzig und H. Meyer.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

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

Vor einiger Zeit! haben wir darauf aufmerksam gemacht,
dass man beim Alkyliren des Phenolphtaleins nur den Lacton-
dther erhdlt, was gegen die Ubliche, von Friedlander zuerst
aufgestellte chinoide Forme! des Natriumsalzes zu sprechen
scheine. Wir konnten weiterhin aus Friedldnder's? eigener
Arbeit Argumente gegen die von ihm aufgestelite Formel des
Oxims erbringen. Endlich haben wir erkldrt, dass Fried-
lander 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-
phtaleins durch exacte einwurfsfreie Versuche sicherzustellen.
Diese Studien gestalten sich aber sehr mithevoll und complicirt,
so dass wir nicht einmal jetzt das Ende derselben voraussehen
konnen.

Unterdessen hauft sich das experimentelle Material und
ausserdem wird der Kreis der Forscher, welche sich mit diesem
Gegenstande beschéftigen, ein immer grosserer. 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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selben fiir den Zeitpunkt vorbehalten, in welchem wir ein klares
abgerundetes Bild tiber die Constitution der Phtaleinsalze und
des Oxims werden liefern kdnnen.

A Es soll nun die Beschreibung des Dimethylédthers folgen.

Dimethylphenolphtalein.

Dasselbe wird in der tiblichen Weise durch Einwirkung
von alkoholischem Kali oder Natron und Jodmethyl auf Phenol-
phtalein erhalten.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird die Substanz
in Ather aufgenommen und die dtherische Losung mit wisse-
rigem Alkali gewaschen. Der Ather ist in Alkohol nicht leicht
16slich und krystallisirt daraus in Form weisser gldnzender
Blittchen, welche den constanten Schmelzpunkt 97—99° C.
besitzen. ‘

Die Analyse des iber Schwefelsdure getrockneten Pro-
ductes ergab:

I. 02200 g Substanz gaben 0°6161 g Kohlensdure und 0°1022 g Wasser.
1. 02532 g Substanz gaben 07075 ¢ Kohlensdure und 0+1154 g Wasser.
III. 04445 g Substanz gaben nach Zeisel 0-6040 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T —— e Berechnet
! It I e
O L..76-37 ©16-20 e 7630
H........ 5-16 506 — 520
cH,0 ... — — 17-92 17-92

Der Dimethyldther ist in verdinnten Alkalien unldslich.
Behandelt man ihn aber mit concentrirtem alkoholischen Kali
und destillirt dann den Alkohol ab, so hinterbleibt ein Rick-
stand, der sich in Wasser leicht 19st. Aus dieser Losung fallt
beim. Ansduern der urspriingliche, in Kali unldsliche Ather
wieder -aus. Diese Féllung kann auch durch Einleiten von
Kohlensaure bewerkstelligt werden. Es sind dies Erscheinungen,
wie sie Nietzki, Fischer und Hepp, sowie Haller und
Guyot bei ihren Lactonédthern beobachtet haben.



Phtaleine. 431

Versuche; den in -der alkalischen l.0sung vorhandenen

Korper zu methyliren oder nach Schotten-Baumann zu
benzoyliren, misslangen; in beiden Féllen wurde wieder das
Aupspriingliche in Kali unldsliche Product erhalten.
-Der Dimethylather 16st sich in concentrirter Schwefel-
sjgure mit prachtvoll rother Farbe auf. Beim Verdiinnen fillt
der Ather unzersetzt wieder aus. Eine dhnliche Firbung, wenn
auch nicht so intensiv, zeigt das Phenolphtalein selbst.

In alkalischer Losung ldsst sich der Ather mit Zinkstaub
reduciren. Beim Ansduern dieser Ldsung erhédlt man eine
weisse krystallinische Ausscheidung, welche in Ather auf-
genommen wird. Das Solvens hinterldsst nach dem Abdestilliren
einen weissen Korper, der aus Alkohol in farblosen Nadeln
krystallisirt, deren Schmelzpunkt constant bei 144 —146° liegt.
Die Analyse dieser Verbindung lieferte Zahlen, welche mit den fiir
eine Dimethoxytriphenylcarbonsidure gerechneten ganz gut tiber-
einstimmen. Dieser Formel gemiss ist es auch, dass der Korper
in verdiinntem Alkali sich ganz leicht 10st. Ausserdem konnten
wir durch weitere Alkylirung den Ester dieser Sidure darstellen,
welcher in Form eines in Kalilauge unldslichen Syrups erhalten
wurde, der, verseift, wieder die urspriingliche bei 144 —146°
schmelzende, in Alkali 16sliche Verbindung lieferte.

Durch die erwéhnten Thatsachen glauben wir denDimethyl-
ither genligend charakterisirt zu haben und wollen nur noch
einen fiir die theoretische Betrachtung dieser Alkylirung sehr
wichtigen Umstand erwahnen.

Durch wiederholtes Hinzufligen von Kali und Jodmethyl
haben wir die Reaction so weit getrieben, dass die alkalische
Losung gar keine Farbung mehr zeigte, ohne irgend ein
anderes Reactionsproduct beobachten zu kénnen. Das Phenol-
phtalein war also ganz in Alkylderivate umgewandelt worden,
und doch konnte man dabei ein anderes Derivat als den farb-
losen Lactondther nicht beobachten. Es ist aber trotzdem nicht
ausgeschlossen, dass wir, wenn uns die Natur und die Eigen-
schaften der chinoiden Ather bekannt wiiren, geringe Mengen
solcher Korper hétten nachweisen konnen. Irgend welche
markante Thatsachen, die auf das Vorhandensein derselben
hindeuten wiirden, waren aber jedenfalls nicht zu constatiren.

.
“i
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Der Dimethyléther ist eigentlich schon von Baeyer? beob-
achtet worden; einer genauen Untersuchung ist er aber nicht
unterzogen worden; demzufolge wurde er auch -nicht - als
lactonartig charakterisirt. Gleichzeitig und unabhingig wvon
uns hat Grande? diesen Ather dargestellt, ohne -irgend-
welche theoretische Schlussfolgerungen daraus zu ziehen.
Seine Angaben stimmen mit den unserigen so ziemlich iiber-
ein, bis auf den Schmelzpunkt, den er bei 101—102° fand. In
einer weiteren Publication hat Grande? auch die Dimethoxy-
triphenylmethancarbonsédure beschrieben, deren Schmelzpunkt
er mit 149 —150° angibt.

Unmittelbar nach unserer Publication haben Bistrzycki
und Nencki? einen Versuch mitgetheilt, der zur Aufklarung
der Constitution der Phenolphtaleinalkalisalze beitragen solite.

Beim Benzoyliren des Phenolphtaleins nach Schotten-
Baumann erhielten sie nur den lactonartigen Ather, was fiir
die Lactonform der Salze sprechen wiirde.

Dieser Versuch zeigt, dass der Unterschied, welcher
zwischen dem Verlauf des Benzoylirens und Alkylirens beim
Fluorescein existirt, beim Phenolphtalein nicht statt hat. Hier
erhidlt man in beiden Fillen den lactonartigen Ather, wihrend
das Fluorescein beim Benzoyliren in alkalischer Losung nach
R. und H. Meyer? den lactonartigen, beim Alkyliren hingegen
nach Fischer und Hepp, sowie Nietzki und Schroeter”
hauptsachlich den chinoiden Didther liefert.

1 Ann,, 202, 68.

2 Atti della R. Accad. d. Science di Torino, Vol. XXX.

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

1 B. 29, 131.

5 B. 28, 2963. Da die Autoren von einer schlechten Ausbeute sprechen,
so wire es moglich, dass ein chinoides Nebenproduct tibersehen wurde, zumal
der Ausgangspunkt der ganzen Arbeit ein anderer war.

6 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 wir in den
»Berichten« (28, 32568) behauptet, dass — nach Nietzki und Schroeter —
das Hauptproduct beim Fluorescein der lactonartige Ather sei. Prof. Nietzki
theilt uns gltigst mit, dass dies ein Missverstindniss und dass das Haupt-
product beim Athyliren der chinoide Didther sei.
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Die Beobachtung von Bistrzycki und Nencki hat
tbrigens ihr Pracedenz in der Darstellung des lactonartigen
Dibenzylédthers aus Phenolphtaleinkalium und Benzylchlorid
von Haller und Guyot! Der Dibenzylidther ist fast allgemein
als in blauen Blittchen krystallisirend beschrieben, was schon
a priori sehr unwahrscheinlich war. In der That krystallisirt
der Koérper in schdnen, weissen, glinzenden Blattchen, welche
den Schmelzpunkt 149° besitzen, und das Wortchen »bleu« in
der Arbeit von Haller und Guyot ist ein Druckfehler fir
»blanc«. Den Fehler haben die Autoren selbst im Band 116,
S. 860 der Comptes-rendus corrigirt. Leider ist trotzdem diese
storende Angabe in die deutschen Referate und Handbiicher
ibergegangen.

Wir miissen noch einige Beobachtungen erwidhnen, die
sich auf die Fluoresceindther beziehen.

Wir haben bereits in unserer kurzen Mittheilung bemerkt,
dass man beim Verseifen des Acetylproductes des Hydroxyl-
athers von Nietzki den Hydroxyliather nahezu weiss erhilt,
dass derselbe aber eine grosse Neigung zur Gelbfdarbung zeigt.
Die Vermuthung liegt nahe, dass ihm eigentlich die Lactonform
zukommt, dass aber diese Form fiir.ihn die labile ist. Wir
befinden uns erfreulicherweise in diesem Punkte in voller
Ubereinstimmung mit Prof. Nietzki, der uns dariiber Folgendes
mittheilt: »Sie werden diese Erscheinungen in noch viel héherem
Maasse wahrnehmen, wenn Sie durch Verseifen des Baeyer-
schen Fosindidthyldthers den Monodther darstellen. Offenbar
kommt dem farblosen Monodther von Baeyer die Lacton-
formel zu, er hat aber eine grosse Tendenz, sich roth zu firben.
Durch Atherification mit Alkohol und Salzsdure entsteht aber
der chinoide Didther und dieser bildet sich auch bei der alkali-
schen Athylirung.«

Dass auch beim Hydroxyldather des Fluoresceins nur der
chinoide Didther sich bildet, ist schon von Nietzki und
Schroeter constatirt worden.

! Compt. rend., 116, 48.
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Durch Anwendung besonderer Vorsichtsmassregeln hofften
wir, aus diesem Ather den Lactondidther darstellen zu konnen.
Dies ist uns trotz aller Miihe nicht gelungen, und ebenso wenig
konnten wir den Hydroxyldther rein weiss erhaltens

Jedenfalls bleibt es sehr bemerkenswerth, dass dieser
Ather dem Aussehen nach lactonartig, sich sowohl bei alkali-
scher als auch saurer Athylirung chinoid verhdlt und dass er hin-
gegen bei der Bromirung wieder als Lactonither reagirt,insoferne
ndmlich, als er kein dem Eosin entsprechendes Product liefert.

Die Natur der chinoiden Korper ist bis jetzt theilweise
durch die Verseifung der Alkylgruppe, theilweise durch das
Studium der vollkommenen Alkylirung nachgewiesen. Es war
von Interesse, einen chinoiden Ather erschdpfend zu acetyliren,
weil wir ja wissen, dass so manche Hydroxylgruppe sich
durch - Acetylirung nachweisen l4sst, wiahrend sie fir die
Alkylirung so gut wie nicht existirt. Ausserdem lag ja die
Moglichkeit vor, dass der Ather gegen die Alkylirung chinoid,
gegen die Acetylirung aber lactonartig reagiren wiirde. Der
Umstand, dass die Carboxylgruppe &therificirt ist, bietet kein
Hinderniss gegen die Umwandlung in einen lactonéther, da
ja der chinoide Carboxylmonoather des Fluoresceins bei der
alkalischen Athylirung auch kleine Mengen Lactondther liefert.

Um uns in dieser Richtung Klarheit zu verschaffen, haben
wir eben diesen Carboxylmonodther der Einwirkung von Essig-
saureanhydrid und Natriumacetat unterworfen, wobei wir einen
aus Alkohol in intensiv gelben Nadeln krystallisirenden Karper
erhalten haben, der bei 189-—190° schmilzt.

Die Analyse zeigte, dass der Ather sich auch bei der
Acetylirung ganz normal verhélt und dass eine Umwandlung
in einen -Lactonéther nicht stattgefunden hat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CoH 1005 (CoHy) (C2H,0)
I II NS
Coooinn. 71-52 — 7164
H ....... 4-61 — 4-47

C,HO.... — 1100 11-19
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Was nun das Zuriickschliessen von der Natur der Ather
auf die der Salze betrifft, so haben wir die verschiedenen
Moglichkeiten bereits erwahnt und unsere Ansicht dahin pré-
cisirt, dass bis auf Weiterés fiir' die Annahme der chinoiden
Natur der Alkalisalze des Phenolphtaleins gar kein zwingender
Grund vorhanden ist. Allerdings ist es uns sehr fraglich ge-
worden, ob und in welchem Umfange man von den Athern auf
die Configuration der Salze iiberhaupt zuriickschliessen darf.
Von theoretischen Gesichtspunkten aus ist es ja ganz gut
denkbar und sogar wahrscheinlich, dass man bei der Alkylirung
eines bestimmten Salzes Ather erhalten kann, die auch anderen
Formen des Salzes entsprechen. Praktisch wird von den anderen
Arten der Ather so wenig entstehen, dass man sie libersehen
wird, und dementsprechend sind auch derlei Félle so selten
beobachtet worden.

Nun liegen ja die beobachteten Thatsachen beim Phenol-
phtalein insoferne einfach, als man bisher bei allen Gelegenheiten
nur Lactonéther erhalten hat. Wenn man aber die Ergebnisse
beim Fluorescein berlicksichtigt, so kdnnte man sich trotzdem
dazu entschliessen,den Salzen die chinoide Form zuzuschreiben,
wenn hieflir ein zwingender Grund angefithrt werden konnte.
Dies ist aber umso weniger der Fall, als ja jetzt nicht einmal
mehr dem sogenannten Oxim die chinoide Structur zuerkannt
werden kann.

Das Studium dieser Verhéltnisse beim Phenolphtalein ist
um so schwieriger, als wir keine krystallisirten Salze desselben
kennen und daher tiber die chemische Individualitat der Korper,
welche der Atherificirung unterworfen werden, nichts aussagen
konnen. In der Absicht, woméglich chemisch gut charakterisirte
Salze zu atherificiren, haben wir die Darstellung der Alkalisalze
des Tetrajodphenolphtaleins versucht. )

Zwar sagen Classen und Lob! auf S. 1607: »Sdmmt-
liche Salze (des Tetrajodphenolphtaleins) sind amorph«, allein
einige Zeilen weiter heisst es dann, dass »das Natrium- und
Kaliumsalz in Wasser und Alkohol leicht I0sliche Prismen«
darstellen.

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

Eine Anfrage an Herrn Geheimrath Classen hat uns Herr
Privatdocent Dr. Walther L.6b dahin beantwortet, dass »diese
scheinbar widersprechende Angabe sich auf die Erscheinung
bezieht, dass beim langsamen Verdunsten einer genau neutralen
Ldsung von Tetrajodphenolphtalein in Alkali, auf der Ober-
flache sich augenscheinlich prismatische Krystalle abscheiden.
Dieselben sind aber nicht isolirt worden. Soliten 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 Hauptgriinde, welche wir gegen die Fried-
linder'sche Formel des Oxims angefiihrt haben, war der, dass
dasReductionsproduct desselben in Salzsdure unloslich ist. Wire
das Oxim nach der Annahme von Friedldnder constituirt, so
milsste es bei der Reduction ein Amin geben und dieses sich
dann weiterhin in Sduren l0slich erweisen. Wir haben nun
die Reduction wiederholt und kdnnen die Angaben von Fried-
ldnder vollkommen bestéitigen.

Das Reductionsproduct krystallisirt aus Alkohol in weissen
Nadeln, welche bei 253—257° schmelzen.

Da der Korper bei 100° sich etwas gelblich farbt, haben
wir die im Vacuum {iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz
analysirt. Dabei hat es sich gezeigt, dass die vacuumtrockene
Verbindung ein Molekiil Krystallalkohol enthdlt.

- 1. 02252 g Substanz gaben 0°5970 ¢ Kohlensidure und ¢-1240 ¢ Wasser.

II. 0-3052 g Substanz gaben 94 cm? Stickstoff bei 14+5° C.und 743 mm B.
L. 0-2998 g Substanz gaben 105 cm® Stickstoff bei 16:5° C. und

742 mm B.
In 100 Theilen: ,
Gefunden Berechnet fir
/1—\/11\“"111\ CooH17NO4+CoH;OH
. \/—\/‘\_/
C....... 7229 —_ -— 72-32
H....... 6-11 — — 6-30

N....... — 3:53 397 3-83
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Dass in der That Krystallalkohol vorhanden war, beweist
die Methoxylbestimmung, wenn sie auch begreiflicherweise
nicht so gute Zahlen geliefert hat, wie man es sonst erwarten
kann.

0°2831 g Substanz gaben nach Zeisel 01560 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CooH{;NO3~+C,H,OH
A — e
C,H,0 ... 10°53 1230

Das Reductionsproduct ist in Kali 10slich und durch
Kohlenséure féllbar.

Dieses Derivat, auf gewohnliche Weise mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat behandelt, liefert ein Acetyl-
product, welches aus Alkohol in weissen compacten Nadeln
krystallisirt, deren Schmelzpunkt bei 205—208° liegt.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
folgendes Resultat:

I. 0-2180 g Substanz gaben 0-5698 g Kohlensdure und 0-1002 ¢ Wasser.
[[. 0-2285 g Substanz gaben 0:5962 ¢ Kohlensdure und 010075 g Wasser.
III. 04493 g Substanz gaben 128 ¢m? Stickstoff bei 19° C. und 746°3 mm B.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
T CgoHi5NO3 (CoHy0)o
1 I I wonnTse e
C...oon. 71-28 7115 — 71-47
H..o..... 5-10 489 —_ 5-21
N ....... — — 3-2 3-4

Man kann sich leicht liberzeugen, dass unsere Analysen-
resultate ebenso gut auf die Formel C,yH;;NO, als auf die
Formel C,,H,;NO, fir das Reductionsproduct bezogen werden
konnen. Nicht so gut, aber immerhin noch verwendbar stimmen
die von Friedlander gefundenen Werthe mit den fiir die
Formel C,,H,;;NO, gerechneten Uberein. Nach dieser Formel
hitte dasReductionsproduct die Zusammensetzung eines Phenol-
phtaleinimids und das »Oxim« wire Phenolphtaleinoximid.
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Durch Condensation von Phtalimid mit Phenol haben nun
Errera und Gasparini! ein Phenolphtaleinimid dargestellt,
dessen Schmelzpunkt sie bei 259—262° C. fanden. Das Reduc-
tionsproduct des Oxims schmilzt, wie oben bereits erwidhnt, bei
253-—257° €., und man konnte an eine Identitdt beider Korper
denken, zumal in beiden Féllen das Losungsmittel als Krystall-
alkohol, respective Krystallbenzol zurtickgehalten wird. Nun
wird aber der Schmelzpunkt des Diacetylphenolphtaleinimids
von Erreraund Gasparinibei 254-—256° angegeben, wihrend
der Schmelzpunkt unseres Diacetylderivates, wie oben erwéhnt,
bei 205—208° liegt. Wir haben durch Wiederholen der Ver-
suche Errera’s die Richtigkeit der Angaben dieses Autors
bestdtigen kénnen. ‘

Damit ist die Identitdt beider Korper ausgeschlossen; die
Moglichkeit, dass das Reductionsproduct des »Oxims« ein
Phenolphtaleinimid ist, bleibt aber offen.

Errera und Gasparini haben ihrer Reaction dic symme-
trische Formel des Phtalimids zu Grunde gelegt und geben
ihrem Korper die symmetrische Configuration k

C = (CH,0H),
CLH, it

NS

CO

ohne irgenchvelichen Grund daflir anzufihren. Diese Formel
konnte man mit viel niehr Wahrscheinlichkeit fir das Reduc-
tionsproduct des »Oxims« annehmen, so dass dann flr das
Product von Errera die unsymmetrische Structur

C == (C,H,0H),

zuriickbliebe.
Der aus der syvmmetrischen Formel des Reductions-
productes abgeleitete Ausdruck

1 Gaz. chim. ttai, 24 {1}, 71,
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C = (C¢H,OH),
CeH, < ({ NOH

fiir das »Oxim« hat den Vorzug, uns die von Friedldnder
beobachtete Zersetzung der Substanz in p-Oxy-o-Benzoyl-
benzoésdure und p-Amidophenol eleganter zu erkldren, als es
nach der urspriinglichen Oximformel moglich war:

CeH,OH  CeH,OH
AN /o CgH,OH ;
GO0 TN CoHy. OH
C;——N 2 C.0 -+ (
4 .. Nt
/ . CeH,.CO.OH
CeH,—— €O OH

Ebenso einfach gestaltet sich die Erklarung - der von
Friedldnder und Stange studirten Zersetzungen des»0Oxims«
des Tetrabromphenolphtaleins, sowie des Orthokresolphtalein-
oxims. In beiden Fallen folgt direct aus der Gleichung die
Bildung von Dibrom-p-Amidophenol, respective p-Amido-
o-Kresol, so dass wir also gegen die alte Oximformel einen
positiven Vortheil zu verzeichnen hatten, da dieselbe diese
Zersetzung gar nicht erkldren konnte.

Den Korper von Errera betreffend, méchten wir noch
bemerken, dass bezliglich seiner Constitution noch andere
Méglichkeiten ins Auge zu fassen sind, und zwar ganz be-
sonders mit Ricksicht auf den complicirten Mechanismus der
Reaction und auf die, wie die Autoren selbst angeben und wir
bestiatigen konnen, dusserst schlechte Ausbeute. Bei der end-
giltigen Discussion dieser Formel werden jedenfalls die ein-
schlagigen Arbeiten von Liebermann, Allendorf und
anderen Autoren zu beriicksichtigen sein.

In dieser Richtung sollen sich unsere weiteren Versuche
zur Aufklarung der Constitution des »Oxims« bewegen.

Wir gedenken ausserdem das zuerst von Cohn?' dar-
gestellte Phtalylhydroxylamin

1 Ann, Ch, Pharm., 205, S. 295.
Chemie-Heft Nr. 5—7. 31
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mit Phenol zu condensiren, um so vielleicht zum »Oxim« selbst
oder zu einem Isomeren desselben zu gelangen.

Ein weiterer Einwand gegen die alte Oximformel l&4sst
sich aus dem Studium der Acetylderivate erheben. Ein Korper
von der Configuration

CeH,OH
°S
o, " CeH, NOH 2
COOH

miisste entweder ein Mono- oder ein Diacetylderivat liefern,
welche aber jedenfalls in verdiinnten Alkalien 10slich wéren.
Nun sagt aber Friedlander selbst, dass die Acetylverbindung
alkaliunldslich ist.

Bei der Wiederholung der Acetylirung hat es sich gezeigt,
dass diese Reaction ziemlich complicirt verlauft. Es entstehen
dabei mindestens drei Korper, von denen wir zwei bereits tein
dargestellt und analysirt haben. Keine dieser Verbindungen
ist in Alkalien 16slich. Das Studium derselben und ihrer Ver-
seifungsproducte verspricht eine weitere Aufklarung in Bezug
auf die Constitution des sogenannten Oxims. Wir haben jetzt
eine grossere Menge des letzteren acetylirt und hoffen, in der
nachsten Zeit dariiber ausfithrlich berichten zu kénnen.

Fasst man nun die von Friedlander und Stange? beob-
achteten Thatsachen und die von uns in dieser Abhandlung

1 Die unsymmetrische Structur dieses Korpers halten wir selbstverstind-
lich nicht fir ganz ausgeschlossen.

2 Gegen diese Formel mit einer freien Carboxylgruppe liesse sich iibrigens
auch der Umstand geltend machen, dass das Oxim aus der alkalischen L&sung
mit Kohlensdure geféllt wird.

3 B. 26, 2260.
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erwdhnten Versuche zusammen, so kann man schon heute
constatiren, dass von allen moglichen Formeln des Oxims die
von Friedlander die unwahrscheinlichste geworden ist. Wir
besitzen demnach fiir die Moglichkeit einer chinoiden Bindungs-
weise beim Phenolphtalein selbst gar keinen exacten Beweis,
insofern als kein Derivat bekannt ist, welches zweifellos
chinoide Structur besasse. ,

Fur das Fluorescein und die Rhodamine ist die chinoide
Natur gewisser Ather durch die schénen Resultate von Nietzki
und Schroeter, Bernthsen, Fischer und Hepp nach-
gewiesen,

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.

31%



