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Uber die Constitution des Phenolphtaleins

von

Dr. Hans Meyer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitét in Prag.
(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mi#rz 1899.)
Im Molekiile des Phenolphtaleins finden sich der Complex

der Phtalide
AN

—C =
|

O —O0

0
/NS
Co

und zwei phenolische Hydroxyle.

In der violetten alkalischen Ldsung der Substanz sind
diese beiden Hydroxyle noch vorhanden, denn das Phenol-
phtalein bildet nach der Methode von Schotten-Baumann
ein alkaliunldsliches Dibenzoyliproduct,! einen Dimethylester
von gleicher Eigenschaft,? welcher auch, ebenso wie der Di-
dthylester,® synthetisch erhalten werden konnte.* Desgleichien
entsteht in alkalischer Losung ein unldslicher Dibenzyldther.5

Das ganze Verhalten, sowie die Entstehungsweise dieser
Derivate spricht gegen die Moglichkeit der Annahme, dass
schon durch Zusatz minimaler Alkalimengen der Lactonring
des Phenolphtaleins gesprengt werde.

1 Bistrzyckiund Nencki, B. 29, 131.

2 J.Herzig und Hans Meyer, B. 28, 3258. — M. 17, 429, — Haller
und Guyot, C. r. 120, 296.

3 Haller und Guyot, a. a. O.

4 Grande Gaz. 26, I, 222.

5 Haller und Guyot, C. r. 116, 481.
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338 H. Meyer,

Ubrigens wird die Unzuldssigkeit einer derartigen Sup-
position noch durch folgende Betrachtungen erwiesen.

Lactone, welche schon durch die geringsten Kalimengen
aufgesprengt werden, missten sich woh! auch direct titriren
lassen. Ein derartiges Verhalten zeigen aber nicht einmal die
Lactone der Fettreihe, geschweige denn die aromatischen
Lactone, speciell die thalide, welche nach den Messungen von
E. Hjelti und Anderen weit schwieriger hydrolisirt werden,
als ihre Analoga in der aliphatischen Reihe.

Die Phtaleine mit substituirten (veresterten) Phenolhydro-
xylen kbdnnen nun zwar durch Ldsen in ﬁberschﬁssigem
alkoholischen Kali und Verdiinnen mit Wasser u.s. w. in ihre
Salze .Ubergefiihrt werden, aber sowohl beim ldngeren Stehen
in alkalischer Losung bei gewdhnlicher Temperatur,? als auch
rasch beim Kochen,? sowie beim Einleiten von Kohlensdure*
tritt unter Abscheidung freien Alkalis Lactonisirung ein. Diese
an und fir sich schon so bestdndigen Lactonringe miissen
durch den Eintritt von Hydroxylgruppen noch resistenter
werden, weil hiedurch Ionisirung in anderer Richtung ermdg-
licht wird.

Denn fur die Lactone, als innere Ester, miissen dieselben
Betrachtungen Geltung haben, welche Emil Fischer vor
Kurzem3 im Vereine mit Van't Hoff {iber den Einfluss der
Salzbildung auf die Verseifung von Amiden und Estern durch
Alkalien angestellt hat.

Ein hydroxylhaltiges Lacton wird in seiner alkalischen
Lbdsung in die lonen

\c
R< N\ o und K
’t

zerfallen, von denen das erstere elektronegativen, das letztere
elektropositiven Charakter besitzt. Es ist dann Klar, dass

1 Ch.-Ztg. 18, 3.

2 Haller und Guyot, C. r. 116, 481.

3 Guyot, Bull. 17, 971.

4 J.Herzig und Hans Meyer, M. 17, 429.
5 B. 31, 3277.
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zwischen diesem negativen Rest und dem gleichfalls negativen
Hydroxyl zugesetzter Kalilauge eine elekirische Abstossung
statthat, welche die chemische Wechselwirkung zu erschweren
geeignet ist.

Es hat auch anderseits E. Hjelt schon 1892 gelegentlich
seiner Untersuchungen tiiber die relative Geschwindigkeit der
Lactonbildung bei zweibasischen ¢-Oxysduren darauf hin-
gewiesen,! dass bei diesen Sduren die Lactonbildung viel
schneller von statten geht, als bei den einbasischen Oxysduren:
»Eintritt von Carboxyl in das Molekiil beglinstigt somit die
innere Wasserabspaltung«.

Man muss aus allen angefiihrten Griinden auf die chinoide

Formel
CgH,OH

C:CgHy: O

SN

|

\/‘_— COOR

fiir die Salze des Phenolphtaleins verzichten, und auch dem
Friedldnder'schen Oxim ist, wie J. Herzig und Hans Meyer
schon seinerzeit betonten, eine andere als die Formel

C4H,OH
C: CgH,NOH

NS

‘ L_ COOH

NS

zuzuweisen.
Wir haben damals darauf hingewiesen,? dass etwa die
Configuration
c <C6H4OH
NS \CGH4OH
‘ l NOH

NG

1 B. 25, 3174.
2 M. 17, 439.
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dem Verhalten dieses Oxims (Féllbarkeit aus alkalischer
Losung durch Kohlensaure, Unldslichkeit des Reductionspro-
ductes in Salzsaure, Spaltung des Oxims in p-Amidophenol und
0-Oxybenzoylbenzoésidure u. s. f.) genligend Rechnung tragen
wiirde, ohne uns indess auf eine endgiltige Formulirung dieser
Frage einzulassen.

Wenn wir zu einer Erkldrung der merkwiirdigen violetten
Féarbung der Phenolphtaleinsalze gelangen wollen, so miissen
wir uns der beiden mit Sicherheit ermittelten Thesen bewusst
bleiben:

1. Dass das Phtalein auch in alkalischer Lésung die beiden
Phenolhydroxyle intact besitzt, und dass

2. in der violetten Losung die Lactongruppe sicher nicht
in Carboxyl iibergegangen ist. Ausserdem muss sich eine
Formel fir das Friedldnder’sche Oxim und flir die bromirten
Ather von Nietzki und Burckhardt? finden lassen, welche
unter Verzichtleistung auf die chinoide Configuration allen
Reactionen dieser Derivate Rechnung zu tragen im Stande ist.

Die nachfoigenden Betrachtungen und Untersuchungen
diirften, wie ich hoffe, zur Losung dieses Problems beitragen.

Welche Umstidnde bedingen die violette Farbung der
Phtaleinsalze? ’

Die Lactongruppe allein kann nicht chromophor wirken,
denn weder das Phtalid, Mekonin, noch irgend ein Phtalein mit
‘substituirten Hydroxylen gibt andere als farblose alkalische
Losungen.

Aber auch Phenolhydroxyl allein gibt unter dem Einflusse
von Alkalien, selbst bei Abwesenheit von Wasser,? zu keinerlei
Farbung Anlass.

Dagegen geniigt schon die Combination von einem
Hydroxyl mit der Lactongruppe fiir die Violettfarbung, wenn
nur die Valenzen des Methankohlenstoffs an C-Atome
gekniipft sind, wie im Monoxydiphenylphtalid 2

1 B. 30, 175.

2 Kunz-Krause, Arch. 236, 542.
3 v.Pechmann, B. 13, 1608.
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oder im Monoathylphenolphtalein:?
__ CeH,0C,H,
/NS S CeHiOH
0

u

N

Substanzen hingegen wie Oxyphenylphtalid:?
c H
NS K CeHoH
| ‘ 0
|
| /
NG

oder Metakresylmekonin:?
C:H 1.3
CH0 NS \O CgHyCH,OH
CH;30 /
N Neo

16sen sich in Alkalien ohne Farbung auf

Wir k6nnen daher mit Bestimmtheit behaupten, dass zum
Zustandekommen der violetten alkalischen L&sungen der
Phtaleine das Vorliegen des Complexes

1 Nourisson, Bull. 1886, 207. — Grande Ann. di Chim. e Farm., XIV,
4, 331.

2 Bistrzyckiund Ohlert, B. 27, 2635.

3 Merkwiirdiger Weise ertheilen die Entdecker dieser Korperclasse den
farblosen Salzen ihrer Substanzen chinoide Structur, wo doch die chinoiden
Formeln eine Erkldrung fiir gefédrbte Losungen bieten sollen.
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erforderlich sei, wenn unter C; ein mit drei Valenzen an Kohlen-
stoff gebundenes C-Atom und unter RH ein Radical verstanden
wird, welches die Loslichkeit in Kali vermittelt, ohne dass
Sprengung des Lactonringes eintritt.

Ausser den Phtaleinen gibt es nun noch eine Gruppe von
Substanzen, welche sich diesem Typus unterordnen lassen: es
sind dies die ungesiéttigten Phtalide:

CRyRy

AVaN
| { o)

|
NG

\ H

welche, ebenso wie die Phtaleine, rothe bis violette
Farbungen mit Alkalien geben. So farben sich mit alkoho-
lischer Lauge: :

Benzalphtalid .. ............. tiefdunkelroth,!
Athylidenphtalid . . ........... scharlachroth,?
Athindiphtalid ......... e dunkelviolett,?
Metaxylalphtalid. ............tiefroth,
B-Naphtylmethylenphtalid . . ... intensiv roth,?
a-Methylbenzalphtalid ...... . .intensiv roth.®

Die Reaction aber, welche beim Losen dieser Phtalide in
alkoholischer Lauge, d. h. ohne Ringsprengung vor sich geht,
ist genau studirt und liefert uns auch ‘den Schliissel fiir die
Constitutionsbestimmung der Phtaleine:

Wie die Phtalide bei der ohne Spaltung des
Lactonringes erfolgendenkEinWirkung von Alkalien
in Diketohydrindenderivate tibergehen:”

1 Natanson, B. 26, 2576.

2 Idem. B. 26, 2582.

3 Idem. B. 26, 2582.

% Braun, B. 28, 1388.

5 Blank, B. 29, 2375,

8 Jdem. B. 29, 2377.

7 Gabriel und Neumann, B. 26, 952.
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CRyR,

ya
C CcO
NS N VAVARN

J ; —-= ‘ , CRyRy,
A "N

ebenso werden die Phtaleine in Phtalophenonderivate
iibergefiihrt:
(CeH4OH)y

c CO~CgH,OH
NS NS

s
\/\CO/ \/\CO/

Es erhalt so das Phenolphtale'inmolekﬁl die Configuration
eines offenen Chinonkernes, eine Atomgruppirung, &dhnlich
derjenigen, welche Kesselkaul und v. Kostanecki! zur
Erklarung der Farbeeigenschaften des Indigos:

l

CH,OH .

co s
AN
| (\NH\ J
AN,
herangezogen haben.

Dass analog gebaute Systeme Neigung zur Bildung blauer
oder violetter Farbungen zeigen, sehen wir auch unter Anderem
an dem Beispiele des Isonaphtazarins-

co
/N N\c_on

; | C—OH

NNy’

welches sich "in Alkalien mit veilchen- bis kornblumenblauer
Farbe lost.2

1 B. 29, 1890
2 Bamberger und Ritschelt, B. 25, 135,
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Die zweite grosse Gruppe von Substanzen, welche, wie
die Phtalide, respective die aus ihnen hervorgehenden p-Diketo-
verbindungen, bei der Berlihrung mit Alkalien violette Farbungen
liefern, bilden die aromatischen »Orthodiketone, welche nach
Bamberger? alle unter gewissen Versuchsbedingen die gleiche
violettrothe Farbenreaction liefern. — Beispiele hiefiir sind:

Benzil,t-

Phenantrenchinon,!

p-Tolil,2

Retenchinon,® Dibromretenchinon,?

Chrysochinon! und **

Benzilcarbonsdure.*

Alle diese Substanzen gehen durch weitere Einwirkung
von Kali unter Aufnahme eines Molekiils Wasser in Sduren
iiber, z. B.  Benzil in Benzilsdure,® Anisil in Anisilsiure,®
Campherchinon. in Camphenilolsiure.”

Uber den Mechanismus dieser Reaction haben Hooge-
werf und van Dorp8 éine Studie verdffentlicht und auch eine
grosse Anzahl dhnlicher intramolecularer Umlagerungen nach
dem Schema der »Benzilumlagerung« erkldrt. Zu den der-
artigen Reactionen wird man auch den Ubergang der sym-
metrisch configurirten gefarbten Phtale}'nlésﬁngen indie farblose,
stirker alkalische oder neutrale Lactonform zéhlen miissen.

Es entspricht also beispielsweise der Ubergang von Benzil

in Benzilsdure: .
COH - COH

N r\*dK"' / \~ NSNS
B I
$ { OH ! |~ 0 ,
A e
RNV N WV
OK OK
1 B. 18, 865,
2 B. 22, 381.
3 Bamberger, B. 17, 455.
4 Graebe und Jouillard, B. 21, 2003.
5 Liebermann und Homeyer, B. 12, 1975.
6 Boesler, B. 14, 327.
7 Bredtund Jagelki, Richter, II, 343.
8 Rec. 9, 225.
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dem Ubergange von alkalischer (violetter) Phenolphtaleinlosung
in ungeférbte:

CoH,O0H C,H,0H
COH éOH
NS \56--1-{-- |/ Nog N\ NN
| } o | ‘ - 0 | ’OH.
S \C/ """ y NS NS \C/ NS
~ N
OK OK

Ob eine Riickverwandlung der Oxyséauren in Orthodiketone
durch Einwirkung von Sduren ebenfalls durchfiihrbar sein wird
— worauf eine alte Angabe von Jena hindeutet — soll unter-
sucht werden.

Die Phtaleine sind nach dieser Anschauung tautomere
Substanzen, die bald als Lactone — in neutraler — bald als
Diketone — in alkalischer Losung — reagiren. Es ist das ja
auch gar nicht anders zu erwarten, da die Stammsubstanz der
Phtaleine, die Phtalsdure, nach den Untersuchungen von Roser,?
Anschiitz? und von Baeyer? in neutraler Losung als Lacton:

o OH
AN N

|
O
Cco
wie das Phenolphtalein
C¢H,OH

A \C _/CeHLOH
s |

A2

cO

und in alkalischer Losung als Dicarbonsiure reagirt.

1 B. 15, 2347.
2 Ann. 239, 172.
3 Ann. 269, 155.
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»Der Umstand, dass die freie Phtalsaure sich... (in Bezug
auf die Reduction) ganz anders verhilt wie das saure phtal-
saure Natron,... ist hochst bemerkenswerth und ldsst es als
moglich erscheinen, dass die freie Phtalsdure, wie Anschiitz
annimmt, ein Anhydridhydrat ist, das aber schon durch Bildung
des sauren Salzes in die Form mit zwei Carboxylen (ibergeht«
(v. Baeyer, a. a."0.).

Ebenso aber, wie die Phtalsdure, verhalten sich ferner alle
4(—Ketonséuren, welche in ihrer zweiten Form Acetate zu liefern
im Stande sind, wie z. B. die Lavulinsdure,! Mucobromséure,?
das Oxyphtalid,? die Trichlotphenomalsdure,* die Acetophenon-
carbonsdure,® wie die Butyro- und Isovalerophenoncarbon-
sdure,’ die Dihydrocornicularsdure,” Paratoluylorcinobenzoé-
siure® und Orthobenzoylbenzoésdure,® endlich auch, wie ich
hinzufiigen kann, die Orthooxybenzoylbenzoéséure.

Wihrend der Ubergang der Phtaleine in die symrnetrische
Form durch Alkalien nur statthat, wenn die Substanz freies
Hydroxyl enthilt, erfolgt diese Umwandlung, wie man wohl
behaupten darf, durch concentrirte Sduren auch bei den sub-
stituirten Phtaleinen, wie aus der Farbung der Losungen hervor-
geht. Diese Firbung verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser;
sie wurde z. B. beobachtet beim Fluoran,*® beim Diéithyliohenol-
phtalein,’* beim Diaminodiphenylphtalid,'? Phtalophenon,'? beim
Dimethylphenolphtalein ** und beim Phenolphtalein 12 selbst.

1 Bredt, Ann. 236, 225; 256, 314.

2 Jackson und Hill, B. 11, 1673.

3 Racine, Ann. 239, 84.

4 Anschiitz, Ann. 254, 152,

5 Gabriel, B. 14, 921.

6 B. 29, 1437.

7 Spiegel, Ann. 219, 25.

8 Guyot, Bull. 17, 939.

9 v. Pechmann, B. 14, 1865. — Guyot, Bull. 17, 939, — Haller und
Guyot, C.r. 119, 139, o

10 R. Meyer, B. 24, 1417,

11 Haller und Guyot, C. r. 120, 297.

12 v. Baeyer, Ann. 202, 66.

13 J. Herzig und H. Meyer, M. 17, 429.
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Anderseits geben auch die Diketohydrindenderivate mit
concentrirter Sdure derartige Farbungen, wie z. B. das Phenyl-
diketohydrinden,® welches von Vitrioldl mit blauer Farbe ge-
16st wird.

Im Folgenden soll der experimentelle Nachweis fiir die
Richtigkeit der Anschauung gegeben werden, dass die alkalische
Losung des Phenolphtaleins der Formel

CO CgH,O0K

CO C4H,0K

entspricht. Meine Untersuchungen, welche sich-auf alle Phtaleine,
Rhodamine, Fluorescein u. s. w. erstrecken werden, sind noch
lange nicht abgeschlossen und soll diese erste Mittheilung nur
vor Allem mir das Recht des ungestorten Weiterarbeitens auf
dem neuerschlossenen Pfade: der Auffassung dieser Korper-
classe als tautomerer Verbindungen, wahren,

Wenn die eben citirte Anschauung richtig ist, muss dem
Friedlander’'schen Oxime die Configuration
CO CgH,OH
(\/
NN

CNOH C4H,OH

zugesprochen werden, und die Spaltung dieses Korpers durch
Sauren in Oxybenzoylbenzoésidure und p-Amidophenol ist der
typischen Beckmann'schen Umlagerung entsprechend aufzu-
fassen:

COCgH,0H CO CgH,OH
AN VN
) [ -
AN NN

CNOH CgH,OH CONH CgH,OH

1 Nathanson, B. 26, 2577.
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CO CgH,OH

NS

-~ | |
|

COOH--NH,CgH,OH.

Man . sieht sofort, dass diese Formel auch zwanglos die
Bildung von o-o-Dibrom-p-Amidophenol bei der Spaltung des
Tetrabromphenolphtaleinoxims zu erklédren geeignet ist.

Es lag nun nahe, die weitere

Einwirkung von Hydroxylamin auf Phenolphtaleinoxim

zu studiren, um womdglich auch die zweite Carbonylgruppe in
Reaction treten zu lassen. .

Auf eine alkalische Losung des Oxims ist Hydroxylamin
selbst bei lange fortgesetztem Kochen und bei Anwendung
eines grossen Uberschusses der Base ohne erhebliche Einwir-
kung, insofern als wiederholte Versuche stets Producte lieferten,
die dusserlich den Habitus des Ausgangsmaterials zeigten und
4—4-6%, Stickstoff besassen (das Oxim enthdilt 4-24°/, N).

Wird aber die Reaction in saurer Losung vorgenommen,
so ist in klrzester Zeit die Gesammtmenge des Oxims in einen
neuen Korper verwandelt.

Am besten verfahrt man folgendermassen:

Phenolphtéle'inoxim wird in seiner zehnfachen Menge
Alkohol suspendirt und mit einer concentrirten wisserigen
Lésung von iiberschiissigem salzsauren Hydroxylamin auf dem
Wasserbade erhitzt.

In wenigen Minuten erfolgt Losung und nach kurzer Zeit
erfiillt sich die Flussigkeit mit langen, fast farblosen Nadeln,
deren Menge sich durch Eingiessen der LLOsung in das dreifache
Quantum Wasser noch vermehrt.

Das Product wird in Alkohol geldst und durch Wasser
gefallt.

So gereinigt, bildet. és feine, farblose, stark silbergldnzende
Schuppen, welche beim Aufbewahren einen gelblichen oder
griinlichen Stich annehmen.

Die Substanz ist ziemlich leicht 18slich in siedendem Al-
kohol, 16slich in Ather und Essigither, unldslich in Wasser.



Constitution des Phenolphtaleins. 349

Von den fixen Alkalien wird sie mit schwach gelblicher Farbe
gelést; die farblose Losung in Ammoniak farbt sich beim Stehen
an der Luft intensiv violett.

Die Schmelzpunktsbestimmung im Diphenylaminbad ergab
Schmelzpunkt = 292° C. uncorr.

Meine urspriingliche Hoffnung, dass hier das gesuchte
Dioxim vorliege, wurde durch das Ergebniss eines Spaltungs-
versuches wesentlich bestdrkt.

Spaltung durch Séuren.

Wird der neue Korper mit verdlinnter Salzsdure oder
Schwefelsdure gekocht, so geht er nach kurzer Zeit in Lésung.
Nach dem Erkalten triilbt sich die Fllssigkeit wieder und
scheidet gut ausgebildete Krystalle ab, die mit den Riickstdnden
einer wiederholten Extraction mit Ather vereint, aus Wasser
umkrystallisirt wurden. Sie zeigten nun vollstdndig das Ver-
halten reiner Phtalsdure: das leicht erhéltliche Sublimat schmolz
bei 129° C. und die Titration der Sdure lieferte den erwarteten
Werth.

0-102 g Substanz verbrauchten 12-4 cm® !/, -normaler Kali-
lauge.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgH, (COOH), Gefunden
S — e
KOH..... 676 68-2

Daraus rechnet sich das Moleculargewicht:

Gefunden Berechnet
Mol.-Gew. .. .. 165 166

Die durch Ather erschopfte Fliissigkeit wurde nun ein-
gedampft und der Rest der Salzsdure tber Kalk entfernt. Es
verblieben schwach gefarbte Krystallnadeln, die aus nahezu
reinem salzsauren Amidophenol bestanden (Chlorkalk- und
Eisenreaction etc.). '

Eine Stickstoffbestimmung in der freigemachten Base
ergab nach Will-Varentrap:
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0239 g gaben eine 71 cm® HCl !/ ,-normal neutralisirende
. Menge Ammoniak.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
NH,CH,0H Gefunden

s N

12-9 13-05

Es wurden aber- stets bedeutend grossere Phtalsaure-
mengen gefunden, als der Gleichung

~_CNOHGyN,0H COOH
SN avd '
} +2H,0 = 5 | +2NH,C,H,0H
AVAN AN

- "CNOHCH,0H COOH

entsprechen wiirde; vor Allem aber raubte die Stickstoffbestim-
mung jede Hoffnung auf das Vorliegen des Dioxims.

I. 0°2988 g Substanz gaben 16 cm?® Stickstoff bei 746 mm B.
und 18° T.
II. 0-240 g gaben nach Kjeldahl eine 14-25 cm?® 1/, -normal
HCI neutralisirende Menge NH;.
1II. 0-3735 g gaben nach Dumas 209 cm?® Stickstoff bei
745 mm B. und 18° T.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — T Im Mittel
I 11 11
6:06 59 63 6-08

Fur einen Korper C, H,,N,O, berechnet sich der Stickstoff-
gehalt zu 8-058%,. Die Analysen fiihren vielmehr zur Formel
CHNO,, welche 5-9%/, Stickstoff verlangt; der Kérper wire
sonach p-Oxyphtalanil, aus dem Dioxim durch Abspaltung
eines Molekiils Amidopheno! entstanden:
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COCH,OH CNOHC,zH,O0H
SN NH,0 N\
L +1 =1 +HCl =
NN HCI U\ +H,0
CNOHCgH,OH CONHC¢H,OH

CON!H {CgH,0H

SN
;—,l | +HCINH,C,H,0H.

O +2H,0

COIOH

Das Paraoxyphtalanil ist bereits durch eine Notiz Piutti’s?
bekannt; da dortselbst die Beschreibung der Eigenschaften der
Substanz nur eine fliichtige ist, habe ich die Darstellung des
p-Oxyphenylphtalimids wiederholt.

Aquimoléculare Mengen Phtalsdureanhydrid und p-Amido-
phenol wurden vorsichtig Uber freiem Feuer zusammen-
geschmolzen und die erkaltete Schmelze zuerst wiederholt mit
Wasser ausgekocht, der Riickstand fein zerrieben, mit Salz-
sdure und Alkohol gewaschen und schliesslich in siedendem
Alkohol geldst und bis zur Entfarbung mit Thierkohle gekocht.

Das farblose Filtrat schied beim Erkalten farblose, glin-
zende Schilppchen aus, die sich beim Zugiessen von Wasser
noch betrdchtlich veérmehrten und vollkommen das Aussehen
des aus Phenolphtalein gewonnenen Kbrpers und auch dessen
Loslichkeitsverhiltnisse zeigten.

Der Schmelzpunkt lag ebenfalls bei 292° C. (uncorr.),
Piuttifand ihn bei 287 —288°. Ein mittelst Essigsdureanhydrid
dargestelltes Acetylderivat zeigte den. Schmelzpunkt 237°
(Piutti 238%5).

Eine Mischung von synthetischem und aus Phenolphtalein
gewonnenem Oxyphtalanil zeigte denselben Schmelzpunkt, wie
die einzelnen Substanzen, und ebenso verhielten sich die
Acetylproducte.?

1 Gaz. chim. ital. 18, 252.

2 Immerhin zeigten die beiden Acetylproducte einen kleinen Unterschied,
insofern als das aus dem Oxim des Phenolphtaleins gewonnene Acetat stets
beim erstmaligen Schmelzen bei etwa 170—180° sinterte, hie und da sogar
theilweise schmolz. Nach dem Erkalten und Wiederanwirmen fand sich aber
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Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dass die beiden Sub-
stanzen identisch sind. \

Die violette Farbung, welche die anfangs farblose Losung
selbst ganz absolut reiner Priparate in Ammoniak beim Stehen
an der Luft, noch rascher beim Schiitteln, annimmt, riihrt offen-
bar von einer partiellen Umwandlung in Phtalimid und Amido-
phenol her, welch letzteres, wie ich mich {iberzeugt habe, die-
selbe Reaction gibt.

Noch sei bemerkt, dass in den Filtraten vom Oxyphtalanil
aus Phenolphtalein sich Amidophenol durch die Isonitrilreaction
nachweisen liess: das Oxyphenyliphtalimid zeigt diese Reaction
nicht.

Die Thatsache, dass sich bei der Einwirkung von Hydroxyl-
aminchlorhydrat auf das Friedldnder’sche Oxim OXyphtalanill
und Amidophenol bilden, steht also fest und es bleibt nur noch
zu erweisen, dass wirklich, nach der weiter oben gegebenen
Gleichung, das Oxyphtalanil aus intermedidr gebildetem Di-
oxim und nicht etwa aus Oxybenzoylbenzoesdure nach den

Gleichungen
OH

C'— C¢H,0H
VA VAN

Monoxim = ' } 0 ~+NH,C;H,OH;

N

OH

C'— C¢H,0H C — CgH,OH

i/\!/ \o ~+NH,OHCI = 1/\,/ \NO +HCl

A AN RO
C — C¢H,0H ; co
l /~NO +HCl = \ l /NCGH4OH +HCI
N N\eod AV
entstanden ist.

immer der richtige Schmelzpunkt. Wahrscheinlich enthélt die ‘Substanz etwas
‘nicht umgelagertes isomeres Oxybenzoylbenzoesdureoximanhydrid beigemengt.
Eine nihere Untersuchung hieriiber ist im Gange.
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Das ldsst sich nun absolut sicher dadurch erweisen, dass
Oxybenzoylbenzoésdure unter den Bedingungen der Reaction
auch nicht Spuren eines stickstoffhaltigen Productes liefert: das
Oxim bildet sich nur in alkalischer Lésung, d. h. wenn die
Carbonylgruppe der Oxybenzoylbenzo&sdure wirklich vor-
handen ist:

COCzH,OH

COOK

In neutraler oder saurer Lésung lasst die alsdann als Oxy-
lacton vorhandene Sdure sich absolut nicht oximiren, ebenso-
wenig wie nach den Versuchen von Thorp! und Hantzsch
und Miolatti? die analog constituirte Benzoylbenzoésaure.

- 0-26 g Oxybenzoylbenzoésdure wurden mit 25 cm?’ einer
wiésserig alkoholischen Hydroxylaminchlorhydratlésung zwei
Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten
und FEinengen der Losung wurden 0°-244 ¢ Sdure zurlick-
erhalten, die bei 208—210° schmolz und in der mittelst Kalium
kein Stickstoff nachweisbar war.

Das Filtrat lieferte bei der Oxydation mit Vanadinsidure
196 om?® Stickstoff, wéhrend bei einem blinden Versuche
20+2 cm® entwickelt worden waren.

Bei einem zweiten Versuche wurde die Oxybenzoylbenzoé-
sdure nicht wieder isolirt; es wurden erhalten: aus 0-248 ¢
Substanz nach dem Kochen mit 25 ¢em?® einer HCI-Hydroxyl-
aminldsung, die bei 18° und 742 mm B. 22-5cm® N gegeben
hatte: 21-2 cm?® bei T. == 14° und 750 mm B., entsprechend
N = 19-829%/, statt 20-14.

Anderseits wurde nun eine Probe von Friedldnder’s
Oxim mittelst- schwefelsaurer Vanadinsdureldsung gepriift,
wobei kein Stickstoff entwickelt wurde.

1 B. 26, 1261.
2 Gaz. chim. ital, 23, II, 92, steht in Folge eines Druckfehlers »in solu-
zione fortemente acida« anstatt alcalina. — In der Zeitschr. phys. Ch. 11,

747, steht richtig: »nur in stark alkalischer«.

Chemie-Heft Nr. 4. 24
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Wurde aber die Oximldsung mit Hydroxylaminchlorhydrat
gekocht, so fand Bindung eines grossen Theiles des Hydroxyl-
aminstickstoffs statt und es wurde bei der folgenden Oxydation
entsprechend weniger Gas entwickelt.!

0-1828 g entwickelten nach !/,stiindigem Kochen mit 25 cme?
Hydroxylaminldsung 168 cm® Stickstoff bei T.=14° und
B. = 750 mm. ’

25 cm® der NH,O.HCl-Losung lieferten bei der Titerstellung
21 em® N bei T. == 16° und B. = 750 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

eine Carbonylgruppe Gefunden
e T — N —
Absorbirter Stickstoff ... ... 4-2 30

Es erscheint somit nachgewiesen, dass die Bildung des
Oxyphtalanils nicht auf Rechnung intermedidr entstandener
Oxybenzoylbenzoésdure zu setzen ist, vielmehr durch den
Zerfall des Phenolphtaleindioxims erkldrt werden muss.

Dass Letzterem nicht etwa die Formel

C (C¢H,OH),

NN

i CNOH

N

zukommen kodnnte, wird weiter unten in entscheidender Weise
gezeigt werden.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenolphtaleinoxim.

Weder durch Kochen mit Alkalien,? noch durch Essigsdure,
essigsaures Natron oder Salmiak wird das Friedldnder’sche
Oxim angegriffen.

1 In wie weit diese auf dem bekannten Titrationsverfahren fiir Hydro-
xylamin und Hydrazin von Hoffmann und Kiispert aufgebaute Methode
zur Bestimmung der Isonitrosogruppe verallgemeinert werden kann, bin ich
im Vereine mit O. Hénigschmid zu untersuchen im Begriffe.

2 Friedldander, B. 26, 176.
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Wird dasselbe jedoch mit Phenylhydrazin, Essigsdure und
Alkohol oder Wasser kurze Zeit gelinde erwérmt, so spaltet
sich Amidophenol ab und ein schon krystallisirter Korper
scheidet sich in farblosen Nadeln aus der tiefroth gefarbten
Losung ab.

Da aus dem Verhalten der Alkalien und der Essigsdure
hervorgeht, dass das Phenylhydrazin nicht direct umlagernd
und spaltend gewirkt haben kann — eine derartige Umlagerung
ist {tberhaupt noch nie beobachtet worden —, sind nur zwei
Fille moglich: entweder hat das Phenylhydrazin den Isonitroso-
rest verdrangt:

COC,H,0H
NS
- +NH,NHC,H, =
N \CNOHCGH4OH
CO CgH,0H
NS
= | +NH,C,H,0H,
N Nonvn CoHs

oder es hat den zweiten Carbonylsauerstoff substituirt:

SN/
| +NH,NHC,H, =
NN

CNOHC4H,OH

COC,zH,OH

C — C,H,OH
A v
= } | +H,0

NN

CNOHC,,0H

und das entstandene Hydrazoxim ist in Amidophenol und ein
p-Oxyphenylphtalazon zerfallen:

C — C4H,0H C — CgH,0H
N Ny N Ny
| ol = | | +NH,C,H,0H.
AN N AVAND A
CNOHC4H,0H co
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In letzterem Falle miisste derselbe Kérper auch als Hydra-
zonanhydrid der Oxybenzoylbenzoésaure erhélilich sein.

Um dies zu entscheiden, wurde zuerst durch die Strache’-
sche Methode ermittelt, in welcher Zeit ein anndhernd quantita-
tiver Verlauf der Reaction zu erwarten sei.

1. 0-2359 g absorbirten 3-4 cm? auf 0° C. und 760 mm B.
reducirten Stickstoff bei !/, stiindiger Reactionsdauer.

II. 0-2359 g absorbirten 783 cm?® auf 0° C. und 760 mm B.
reducirten Stickstoff bei 2stlindiger Reactionsdauer.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet i
NI L iL,
Gehalt an Carbonylsauerstoff... 6°6 2-07 4-92

Mithin ist bei der freien Oxybenzoylbenzoésdure die Re-
action nach zwei Stunden zu etwa 3/, beendet, wihrend sich
bei gleichartiger Behandlung des Phenolphtaleinoxims tiberhaupt
nur etwa 50°/, der Substanz umsetzen lassen.

1. 0-3416 g Oxim absorbirten bei !/,stlindiger Reactions-
dauer 5°56 em® auf 0° und 760 mm reducirten Stick-
stoff. ‘

II. 0 1482 g Oxim absorbirten bei zweistiindiger Reactions-
dauer 2-47 em® auf 0° und 760 mm reducirten Stick-

stoff.
In 100 Theilen:
Gefunden
Berechnet T S
Carbonylsauerstoff ... 4-8 2-33 2-4

Aus Oxybenzoylbenzoésdure entsteht nun wirklich dieselbe
Substanz, wie aus Phenolphtaleinoxim.

Dieselbe bildet feine, farblose Nadeln, die sich am Licht
allmilig gelb oder griinlich farben. Der Schmelzpunkt von 272°
ist gleichermassen den einzelnen Producten beider Darstellungs-
arten und einer Mischung gle1cher Gewichtsmengen derselben
eigenthimlich. Die Substanz ist ziemlich leicht 188lich in
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siedendem Alkohol, unléslich in Wasser und Séuren, schwer-
16slich in Alkalien. Von concentrirter Schwefelsdure wird sie.
mit gelber Farbe aufgenommen und zeigt Oxydationsmitteln
gegentiiber keinerlei Farbenreaction.
Die vermuthete Zusammensetzung bestatigten die Stick-
stoffbestimmungen:
I 0-1916 g gaben bei 739 mm B. und T. = 12° 14-25 cm?®
feuchten Stickstoff.
II. 0-2315 g gaben bei 748 mm B. und T. = 20° 18-6 cm®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden

CooH{4N,O ST

AwuTE e L. L.
N.o....... 8§91 863 9-04

Bekanntlich liefert das Friedldnder’'sche Oxim bei der Re-
duction in saurer und alkalischer Losung ein farbloses Product,
das in Salzsdure unloslich ist.

Letztere Thatsache hat seinerzeit Herzig und Meyer
bewogen, die Oximnatur des Friedldnder’schen Korpers anzu-
zweifeln und dem Reductionsproducte die Formel:

(\ /C<CGH4OH)0
NH

N We

zuzutheilen, was dazu zwang, dem Iminophenolphtalein von
Errera und Gasparini,' welches diese Forscher aus Phenol-
phtalein und Ammoniak bei Druck und hoher Temperatur,
sowie aus Phenol und Phtalimid durch Synthese erhalten
hatten, die »unsymmetrische« Configuration

C(CgH,OH),

?/\l/ N
NN /"

zuzuerkennen. CNH

1 Gaz. chim. it. 24, L, 75.
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Bei einer anderen Gelegenheit* gewonnene Erfahrungen
liessen mir das Studium der Einwirkung von Ammoniak und
Aminen auf schwer aufspaltbare Lactone, speciell der

Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalein

wiinschenswerth erscheinen.

Nach Baeyer? verliert die Losung des Phenolphtaleins in
wisserigem Ammoniak beim Kochen alles Ammoniak unter
Zuriickbleiben von krystallisirtem Phtalein. Bei 170° und in
alkoholischer Ldsung soll hingegen nach Burckhard3? Di-
iminophenolphtalein entstehen, was Errera und Gasparini*
nicht bestédtigen konnten — sie erhielten nur die Monoimido-
verbindung — wihrend sich nach Long? Diiminophenol-
phtalein schon bei gewdhnlicher Temperatur bilden soll.

Nach meinen Beobachtungen wirkt Ammoniak sowohl bei
gewohnlicher Temperatur, als auch unter Druck bei 170° in
wisseriger, sowie alkoholischer Losung stets in gleicher Weise
auf Phenolphtalein ein; es entsteht als krystallisirtes Haupt-
product Iminophenolphtalein und daneben in geringer Menge
stickstoffhaltige, gummia1*tige oder feste, aber amorphe Sub-
stanzen, unter welchen mir bis jetzt die Isolirung eines Diimino-
productes noch nicht gelungen ist.

Die Bildung des Iminophenolphtaleins ist jedenfalls so zu
denken, dass durch das iiberschiissige Ammoniak ein Theil des
Phenolphtaleins in die Lactonform iibergefiihrt wird, respective
dass das intermedidr entstandene Ammonsalz nach Analogie
der f{ibrigen Lactone zuerst in ein um ein Molekiil Wasser
drmeres Product Ubergeht, worauf unter Verlust eines weiteren
Molekiils Wasser Ringschluss eintritt. Nun werden weitere
Mengen Phenclphtalein umgelagert und so fort bis schliesslich
die ganze Probe umgewandelt ist. So wurden beispielsweise
30 g Phenolphtalein in 500 cm® concentrirten Ammoniak geldst,
filtrirt und in verschlossener Flasche stehen gelassen. Nach
11 Tagen war die violette Farbung verschwunden und das

1 Uber das Cantharidin, M. 18, 408,

2 Ann. 202, 74.

3 Ann. 202, 112,

4

g

Gaz. chim. it. 24, I, 75.
Chemic. News 59, 214.
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gelblich gefarbte, schwach getriibte Liquidum wurde Afiltrirt,
wobei ein wenig einer amorphen, farblosen Substanz zurlick-
blieb, und mit einer zur Neutralisation nicht vollig ausreichenden
Menge verdiinnter Schwefelsdure oder Salzsédure versetzt. Die
Fliissigkeit scheidet nach kurzem Stehen, manchmal sofort
einen dichten Schnee hiibscher, farbloser Krystallnadeln aus,
wéhrend die Nebenproducte in Losung bleiben und durch
Saurezusatz gefillt werden kdnnen.

Die Substanz wurde nun nochmals, in siedendem Alkohol,
geldst und mit heissem Wasser geféllt. Das erhaltene Product
zeigte sich vollstdndig identisch mit dem K&rper von Errera
und Gasparini in Bezug auf Loslichkeit, Schmelzpunkt, Ver-
halten des Acetylderivates etc.

Die Analyse filhrte zu dem erwarteten Werthe.

1. 0-239 ¢ Substanz gaben nach Kjeldahl eine 7-1 cm?®
1/o-normale HCI neutralisirende Menge NH,.
II. 0-3833 g Substanz gaben nach Dumas 15 cm® Stickstoff
bei 12° C. und 739 mm B.
HI. 0-448 g Substanz gaben nach Dumas 178 cm® Stickstoff
bei 18° C. und 745 mm B.

In 100 Theilen:

Gefunden
Rerechnet A —
N L 1I. 111,
N.oo.oo.... 4-44 4-31 4-51 4-50

Uber die Constitution der aus Lactonen und Ammoniak
ohne Wasseraustritt entstehenden Substanzen standen sich bis
vor Kurzem zwei Anschauungen gegentiber: wihrend Fittig!
dieselben als Oxysdureamide betrachtet, in unserem Falle
also:

C(C4H,OH),

./ NN

f OH’

-
AV

CONH,

1 Ann. 256, 147.



360 H. Meyer,

hat sich Anschiitz! fir eine aldehydammoniakéhnliche Con-

figuration ausgesprochen:

C(CeH OH),

N

(1

NN\
/N

OH

NH,

Aus der ersteren Formel miisste jedenfalls durch Wasser-
austritt das Imid
C (C¢H,OH),
NN
([ D
NN
aus der zweiten das isomere
C(CxH,0H),
AN
T >
\/\CNH
hervorgehen.

Da die bislang bekannten Additionsproducte bei den in
Frage kommenden Reactionen sofort Ammoniak abspalten und
das Lacton zur{ickbilden. — ebenso verhilt sich Imidophenol-
phtalein —, konnte keine experimentelle Entscheidung zwischen
beiden Formeln getroffen werden, bis es vor wenigen Monaten
Gustav: Kramer gelungen ist,2 das Orthooxydiphenylamino-
essigsdureamid durch Kochen mit Salzsdure zu verseifen und
damit die Formel

CGH,—C (NHz)_‘CGHz;
/
CONH, OH
fur dasselbe sicherzustellen.

1 Ann. 259, 143,
2 B. 31, 2813,
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Wire dasselbe nach der Formel
CsH,—C(NH,)—C,H,
[
/
C
VRN
HO NH,

|
0

constituirt, so wire die Bildung eines lLactons zu erwarten
gewesen.

Lésst sich auch diese Beobachtung nicht mit absoluter
Sicherheit veraligemeinern, so gewinnt doch dadurch die An-
sicht, dass die Additionsproducte von Ammoniak an Lactone
Sdureamide seien, ungemein an Wahrscheinlichkeit, und wird
man daher auch in den aus diesen Derivaten durch Wasser-
austritt entstehenden Imiden den Stickstoff an der Stelle des
Briickensauerstoffes annehmen missen.

Daraus folgt dann aber fiir das Iminophenolphtalein die
Formel
C(CeH,OH),

NS

‘ ‘ NH

NN

und das Reductionsproduct des Friedldnder'schen Oxims muss
eine andere Formel besitzen.

Synthese des reducirten Phenolphtalefnoxims.

J. Herzig und H. Meyer haben seinerzeit folgender-
massen argumentirt: Da alle bekannten Oxime bei der Re-
duction primdre Amine geben, kann die Substanz von Fried-
ldnder kein wahres Oxim sein, denn ihr Reductionsproduct
ist in Salzsdure unléslich (und, gibt weder die Carbylamin-,
noch die Senf6lreaction).

Wir miissen jetzt unsere Conclusionen anders formuliren:
Wenn bei der Reduction eines Oxims ein in Salzsdure unlds-
licher Korper entsteht, so ist nicht die Oximidgruppe, sondern
ein anderes Radical der Substanz reducirt worden.
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Geben wir dem Oxim von Friedlander die Formel

N

w
AVAN

CNOHCH,0H

CO— C4H,0H

so ist es offenbar die freie Carbonylgruppe, welche zwei
Wasserstoffe fixiren kann, und wenn aus dem gebildeten
secunddren Alkohol und dem Wasserstoffe der Isonitroso-
gruppe noch Wasser austritt, so entsteht ein Korper von der
Formel des reducirten Phenolphtaleinoxims, der, je nachdem im
Verlaufe der Reaction Umlagerung stattgefunden hat oder
nicht, die Constitution

 CH—CgH,0H CH— CgH,0H
NN NN
‘ ] 0 oder ! | NC,gH,0H
N \CI\I/CGH4OH N \co/

besitzen muss.

Da eine Substanz von der zweiten Formel voraussichtlich
aus Orthobenzhydrylbenzoésdureanhydrid und p-Amidophenol
nach der Gleichung

CH — CH,0H

NS

| | o + NH,C,H,O0H =
/

N \co CH G H,0H

NN

= { ‘ NCyHOH +H,0

N4

CO
erhaltlich sein musste, habe ich mir zuerst durch
Reduction der Orthooxybenzoylbenzo&siure

das erforderliche, von Bistrzycki und Oehlert! bereits aus
Phtalaldehydsdure und Phenol erhaltene Oxyphenylphtalid
bereitet.

1 B. 27, 2632.
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Wie zu erwarten war, erfolgt die Reduction ausserordent-
lich glatt unter denselben Bedingungen, unter denen das
Phenolphtaletnoxim reducirt wird.

Die in heissem Alkohol geldste Oxybenzoylbenzoé&sdure
wird mit Zink und Salzsdure in hinreichenden Mengen versetzt
und bis zum Auftreten einer blaugriinen Firbung in méssiger
Wirme digerirt. Nach 2-—3 Stunden filtrirt man vom unange-
griffenen Zink, fallt das Oxyphenylphtalid mit viel Wasser,
sammelt die zum Theil 6lig ausfallende Masse, 16st in mog-
lichst wenig Alkohol und versetzt in der Hitze mit dem vier-
fachen Volumen Toluol

Nach einiger Zeit krystallisirt dann reines Oxyphenyl-
phtalid aus, welches alle Eigenschaften des von Bistrzycki
und Oehlert beschriebenen Productes besitzt, nur der Schmelz-
punkt wurde etwas hoher, bei 157—160°, gefunden (Bistrzycki
und Oehlert 148—151°).

Das Acetylproduct besass denselben Schmelzpunkt, wie
das von den Entdeckern beschriebene Priparat: 125—126° C.
uncotr.

Condensation des Oxyphenylphtalids mit Paraamidophenol.

7 g Oxyphenylphtalid wurden mit 4°5 ¢ Péraamidophenol
innig gemischt und in einem Rundkdlbchen vorsichtig zu-
sammen geschmolzen. Nach kurzer Erwarmung ist die unter
Aufschdumen vor sich gehende Reaction beendet. Die erkaltete
dunkelgefarbte Masse wird fein gerieben, mit Salzsdure und
Alkohol gewaschen und in siedendem Alkohol mit Thierkohle
behandelt.

Das farblose Filtrat scheidet beim Erkalten feine, farblose
Nadeln ab, die den constanten Schmelzpunkt 252—256° zeigen
und sich in jeder Beziehung als mit dem Reductionsproducte
des Phenolphtaleins identisch erwiesen.

- So erniedrigte eine Mischung gleicher Mengen der auf
beiderlei Arten dargestellten Prdparate den Schmelzpunkt nicht
und ebenso zeigt das Acetylderivat sowohl allein, als auch mit
dem acetylirten Phenolphtaleinderivat gemischt, den richtigen
Schmelzpunkt 205—208° C.
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Um einen weiteren Anhaltspunkt flir die Identitat der
beiden Producte zu erhalten, wurden dieselben gleichermassen
nach Schotten-Baumann benzoylirt.

Zur Reinigung wurde das Rohproduct fein zerrieben und
dreimal mit Alkohol, worin es unldslich erscheint, ausgekocht,
dann in Toluol in der Siedehitze geldst und mit Alkohol gefalit.
Die anfangs flockige Fallung wird nach kurzem Stehen in der
Fliissigkeit krystallinisch und zeigen die einzelnen, sowie die
gemischten Proben den Schmelzpunkt 242-—244° C.

Da der Stammsubstanz, ihrer Bildungsweise nach, die
Formel eines Isoindolinonderivates zukommen muss, ist von
ihr, ebenso wie von dem analog constituirten Phtalidanil

CH,

NN
‘ | N CgH,
NN
Resistenz -gegen Sauren und Alkalien vorauszusehen. Es ldsst
sich auch wirklich sowohl das aus Phenolphtalein erhaltene,
als auch das synthetische Isoindolinon langere Zeit unveréandert
mit Kalilauge oder concentrirter Salzsdure kochen.

Dieses Verhalten erlaubte in den Benzoylderivaten durch
directe Titration — nach Verseifung mit alkoholischer Lauge
— die Benzoylgruppen zu bestimmen.

I 0-328 g synthetisches Product verbrauchten 12 cm?® 1/~
normaler Kalilauge nach 1/, stiindigem Kochen mit 25 cm®
der alkoholischen Lauge.

II. 0-220 g Benzoylderivat des reducirten Phenolphtaleinoxims
entsprachen 8-8 em® der /,,-normalen Lauge.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

. CHC H,0OC;H;0
/\/ \6 4 625
1 | NGH,0CH;0
Gefunden
NG | Detnden
- L. 1L
T ————

KOH..... 22-40 20-5 22-44
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Das synthetische Ausgangsmaterial liefert bei der Stick-
stoffbestimmung den richtigen Werth:

0-5174 g bei 100° getrocknet, gaben 20-6 cm® Stickstoff bei
T.—20° C. und 741 mm B.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CioHgNO Gefunden
e —— e —
N........ 4-41 4-43

Mit dem Nachweise, dass dem Reductionsproducte des
Phenolphtaleinoxims die Formel

CHC,H,0H
VAVERN

’ | NCgH,0H

N

CO

zukommt, ist die eingangs dieser Studie behauptete sym-
metrische Configuration des Phenolphtaleins bewiesen.

Es entsteht nur noch die Frage, wie diese Anschauung den
Bau der sogenannten chinoiden Ather des Tetrabromphenol-
phtélle'fns1 zu erkldren im Stande ist.
~Ohne mich fiir heute auf die endgiltige Beantwortung dieser
Frage einlassen zu wollen, will ich nur betonen, dass die An-
nahme einer chinoiden Form fiir diese tibrigens nicht direct aus
Phenolphtalein oder Tetrabromphenolphtalein erhéltlichen Deri-
vate zur Erklarung ihrer Bildung und Eigenschaften durchaus
nicht nothwendig ist, zum Theile sogar mit den Reactionen
dieser Substanzen im Widerspruche steht. So ist der sogenannte
Lactonmonodther in Alkalien farblos 1&slich, wéhrend das
Monodthylphenolphtalein violette Lsungen gibt.

Es wird beispielsweise auch durch die folgenden Formeln
allen bekannten Reactionen dieser Ather Rechnung getragen.

1 Nietzkiund Burckhardt, B. 30, 175.
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CgHyBryOH 1 R OH
co \c/
NS SN Ner
’ h , - | { | +2H=
AVAN NN
Co C— 0K
C4H,Br,OH N
R ®
| |
CH CH
AVE SN
= \ ’ o 0
| |
N \COK N \c—-OCH3
R R
(Tetrabromphtalinéther); 2
R OCHj,
C— [H_H|O CgH, BroC
NS AN
S O
N \C—CGHZBrZOEH—H]c/ NS
I I
'OCH, R OCH,
. 2 y,
— OC4H, Bry C
/(lj 6Ha Bry l \\/\\i
- o o |
N \0—06H2Br20—c< N
OCH;, R
Oxydation zum chinoiden Ather;
CgHyBr,OCH,
CoHBry— O
C—0 o —
/] ETETINGN
e o
\/\C—'—CBHQBrzO——C/\/
CH,0 CsHyBryOCH,
’ Didther;

1 Fiir CgHyBryOH sei R gesetzt.
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CgHyBr,OCH, OH

/\/ C'—— 0 CgHyBry —— (l;\/\

o o |
\/\c ———CGHQBIQO——C/\/

/ S

o CeHyBry,0CH,

sogenannter Lactonmonodéther;

lﬁl 5] [H}joH

(\/l INVZN

I oH |

AVAN: CoHy Br0 /N
/ AN
OCH, R

| [ox]

Totale Verseifung zu

OH
R/ /

R
C
— 2 LHW - 2
|_J
C

coH

R O .
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Tetrabromphenolphtalein.

Die gegebenen, vielleicht etwas phantastisch gestalteten
Formelbilder sollen nur zeigen, dass auch eine andere als die
chinoide Configuration fiir die Substanzen von Nietzki und
Burckhardt denkbar ist. :

Béiléiuﬁg sei hier darauf hingewiesen, dass die Diphtalyl-
sédure einen gefdrbten und einen farblosen Didther liefert und
dass die Benzilcarbonsaure in einer farblosen und einer gelben
Modification auftritt. Es wird darauf noch zuriickzukommen sein.
Auch ein erneutes Studium des Bromrosochinons erscheint
jetzt erforderlich.
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Fassen wir die im Vorstehenden beschriebenen Versuche
und Betrachtungen nochmals zusammen, so ergibt sich
Folgendes.

Das Phenolphtalein besitzt in alkalischer (gefirbter) Losung
symmetrische Structur; in neutraler oder entfdrbter alkalischer
Losung reagirt es als Lacton.

Der Ubergang der Lacton- in die Diketoform entspricht der
ohne Ringsprengung durch Alkali erfolgenden Umlagerung der
ungesiéttigten Phtalide in Diketohydrindenderivate.

Die Riickverwandlung in die unsymmetrische Form findet
in der Benzilsdureumlagerung ihr Analogon.

Alkaliunlosliche Phtaleine werden auch durch concentrirte
Séauren in (gefarbte) symmetrisch constituirte Losung tiber-

gefiihrt.
Diese Theorie wird bewiesen durch das Verhalten des
Friedlander’'schen Phenolphtaleinoxims — welches die Formel
COC4H,OH
SN
NS \CNOHCGH4OH

besitzt — gegen Hydroxylaminchlorhydrat und Phenylhydrazin
in essigsaurer Ldsung, vor Allem aber durch die Synthese des
reducirten Phenolphtaleins aus Oxyphenylphtalid -und Para-
amidophenol, die nach der Gleichung

_CHC4H,0H " CHCH,OH
/NN /N
\ \ o +NH,CH,0H = ’ | NCeH,0H -+H,0
/
NN NN
verlduft.

Ich hoffe, in Kiirze {iber die Resultate berichten zu kénnen,
welche die Betrachtung der verschiedenen Phtaleine als tauto-
merer Substanzen liefert und behalte mir das Studium dieser
Korperclasse, von diesem Standpunkt aus, ausdriicklich vor.




