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0ber die Constitution des Phenolphtaleins 
von 

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratoriurn der k. k. deutschen  Universit i i t  in Prag. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 9. M~rz 1899.) 

Im Molektile des Phenolphtale'/ns finden sich der Complex 
der Phtalide 

\ 
C C =  
I i 

C O 
/ \ /  

CO 

und zwei phenolische Hydroxyle. 
In der violetten alkalischen LSsung der Substanz sind 

diese beiden Hydroxyle noch vorhanden, denn das Phenol- 
phtaleYn bildet nach der Methode yon S c h o t t e n - B a u m a n n  
ein alkaliunlSsliches Dibenzoytproduct, 1 einen Dimethylester 
yon gleicher Eigenschaft, 2 welcher auch, ebenso wie der Di- 
ttthylester, ~ synthetisch erhalten werden konnte. ~ Desgleichen 
entsteht in alkalischer LSsung ein unlSslicher Dibenzyltither. 5 

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

1 B i s t r z y c k i u n d  N e n c k i ,  B. 29, 131. 

2 J. H e r z i g  und Hans  M e y e r ,  B. 28, 3258. - -  M. 17, 429, --  H a i l e r  

und G u y o t ,  C. r. 120, 296. 

3 H a l l e r  und G u y o t ,  a. a. O. 

4 G r a n d e  Gaz. 26, I, 222. 

5 H a l l e r u n d  G u y o t ,  C. r. I 1 6 , 4 8 1 .  
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338 H. M e y e r ,  

lJbrigens wird die Unzul~issigkeit einer derartigen Sup- 
position noch dutch folgende Betrachtungen erwiesen. 

Lactone, welche schon dutch die geringsten Kalimengen 
aufgesprengt werden, mfissten sich wohl auch direct titriren 

lassen. Ein derartiges Verhalten zeigen aber nicht einmal die 
Lactone der Fettreihe, geschweige denn die aromatischen 
Lactone, speciell die Phtalide, we | the  nach den Messungen von 
E. H j e l t  i und Anderen weit schwieriger hydrolisirt werden, 

als ihre Analoga in der aliphatischen Reihe. 
Die Phtalei'ne mit substituirten (veresterten),Phenolhydro- 

xylen kSnnen nun zwar dutch LSsen in tiberschtissigem 
alkoholischen Kali und Verdtinnen mit Wasser u. s.w. in ihre 
Salze tibergefiihrt werden, aber sowohl beim l~ingeren Stehen 
in alkalischer LSsung bei gew6hnlicher Temperatur, ~ als auch 
rasch beim Kochen, 3 sowie beim Einleiten von Kohlens~iure ~ 

tritt unter Abscheidung freien Alkalis Lactonisirung ein. Diese 
an und ftir sich schon so best~indigen Lactonringe mtissen 
durch den Eintritt von Hydroxylgruppen noch resistenter 

werden, well hiedurch Ionisirung in anderer Richtung ermSg- 
licht wird. 

Denn ftir die Lactone, als inhere Ester, mtissen dieselben 
Betrachtungen Geltung haben, welche Emil F i s c h e r  vor 

Kurzem ~ im Vereine mit Van't H o f f  tiber den Einfluss der 
Salzbildung auf die Verseifung von Amiden und Estern dutch 

Alkalien angestellt hat. 
Ein hydroxylhaltiges Lacton wird in seiner alkalischen 

L6sung in die Ionen 

t 
- - O - -  

C 
R < \ und K 

I co 
/ 0 

zerfallen, yon denen das erstere elektronegativen, das letztere 
elektropositiven Charakter bes i tz t .  Es ist dann kIar, dass 

i Ch.-Ztg. 18, 3. 

9- Hallerund Guyot, C. r. 116, 481. 

3 G u y o t ,  Bull. 17, 971. 

4 J. H ~ r z i g  und  Hans  M e y e r ,  M. 17, 429. 

5 B. 31, 3277. 
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zwischen diesem negativen Rest und dem gleichfalls negativen 
Hydroxyl zugesetzter Kalilauge eine elektrische AbstossUng 
statthat, welche die chemische Wechselwirkung zu erschweren 
geeignet ist. 

Es hat auch anderseits E. Hje l t  schon 1892 gelegentlich 
seiner Untersuchungen fiber die relative Geschwindigkeit der 
Lactonbildung bei zweibasischen 7-Oxys/iuren darauf hin- 
gewiesen, 1 dass bei diesen S/iuren die Lactonbildung viel 
schneller yon statten geht, als bei den einbasischen Oxys&uren: 
>>Eintritt von Carboxyl in das Molektil begtlnstigt somit die 
innere Wasserabspaltung~,. 

Man muss aus allen angeffihrten Grtinden auf die chinoide 
Formel 

C6H40H / 
/ \ / c :  CoH4: o 

I 
T COOR \/-- 

fiJr die Salze des Phenolphtale'/ns verzichten, und auch dem 

Friedl/inder'schen Oxim ist, wie J. Herzig und. Hans Meyer 

schon seinerzeit betonten, eine andere als die Formel 

C~H~OH 
/ 
C : C6H4NOH 

/\/ 

\/_- COOH 

zuzuweisen. 
Wir haben damals darauf hingewiesen, ~ dass etwa die 

Configuration 
c/qH~ oH 

N NOH 

j / \ /  <\C0H,OH 
/ 

co 

1 B. 25, 3174. 
2 M. 17, 439. 

23* 



340 I-I: M e y e r ,  

dem Verhalten dieses Oxims (Fiillbarkeit ~ aus alkalischer 
L6sung durch Kohlens/iure, Unl6slichkeit des Reductionspro- 
ductes in SalzsS.ure, Spaltung des Oxims in p-Amidophenol und 
o-Oxybenzoylbenzo~siiure u. s. f.) gentigend Rechnung tragen 
wtirde, ohne uns indess auf eine endgiltige Formulirung dieser 
Frage einzulassen. 

Wenn wir zu einer Erkl/irung der merkwiirdigen violetten 
F~irbung der Phenolphtalei'nsalze gelangen wollen, so miissen 
wir uns der beiden mit Sicherheit ermittelten Thesen bewusst 

bleiben: 
1. Dass das Phtalein auch in alkalischer L6sung die beiden 

Phenolhydr0xyle intact besitzt, und dass 
2. in der violetten L6sung die Lactongruppe sicher nicht 

in Carboxyl tibergegangen ist. Ausserdem muss sich eine 
Formel ftir das Friedl/inder'sche Oxim und ftir die bromirten 

g_ther von N i e t z k i  und B u r c k h a r d t  1 finden lassen, welche 
unter Verzichtleistung auf die chinoide Configuration allen 
Reactionen dieser Derivate Rechnung zu tragen im Stande ist. 

Die nachfolgenden Betrachtungen und Untersuchungen 
dtirften, wie ich hoffe, zur L6sung dieses Problems beitragen.. 

Welche Umst/inde bedingen die  violette F~rbung der 

Phtale~nsalze ? 
Die Lactongruppe a l l e in  kann nicht chromophor wirken, 

denn weder das Phtalid, Mekonin, noch irgend ein Phtalei'n mit 
substituirten Hydroxylen gibt andere als farblose alkalische 

L6sungen. 
Aber auch Phenolhydroxyl allein gibt unter dem Einflusse 

yon Alkalien, selbst bei Abwesenheit yon Wasser, ~ zu keinerlei 

F/trbung Anlass. 
Dagegen gentigt schon die Combination yon e i n  em 

Hydroxyl mit der Lactongruppe ftir die Violettf/irbung, w e n n  
n u r d i e  V a l e n z e n  des  M e t h a n k o h l e n s t o f f s  an C-Atome 
g e k n f i p f t  s ind ,  wie im Monoxydiphenylphtalid 3 

1 B. 30, 175. 

2Kunz-Krause, Arch. 236, 542. 
3 v. Pechmann, B. 13, 1608. 
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_ _ .  C6H5 
C _ _  / \ /  \ c~H~oH 

I o 
} / 
\ / \ c o  
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oder im Monogtthylphenolphtale'fn: 1 

C CGH4OC2H 5 

/ \ /  \ c0H~o~ 

U, o/ 
Substanzen hingegen wie Oxyphenylphtalid: 2 

H 
C - -  /\/<- coH~o~ 

'i\/~\co/~ 
oder Metakresylmekonin: ~ 

H 
C - -  i a 

C. ~ / ~ /  ~---- C6H3CH30H 
n3u1-- " ~ -  \ o  

Ibsen sich in Alkalien ohne Farbung auf. 3 

Wir kbnnen daher mit Bestimmtheit behaupten, dass zum 
Zustandekommen der viol etten alkalischen Lbsungen der 
Phtale'/ne das Vorliegen des Complexes 

C t R H  
/\/ \ 
l o 
\/\ / 

CO 

1 N o u r i s s o n ,  Bull. 1886, 207. - -  G r a n d e  Ann. di Chim. 'e  Farrh., XIV, 

4, 331. 

2 B i s t r z y c k i u n d  0 h l e r t ,  B. 27, 2635. 

Merkwiirdiger W e i se  ertheilen die Entdecker  dieser K6rperclasse  den 

f a r b l o s e n  Salzen ihrer S ubs t anzen  chinoide Structur, wo doch die chinoiden 

Formeln  eine Erklfirung ffir g e f ~ i r b t e  L 6sungen  bieten sollen. 
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erforderlich sei, wenn  unter  Ct ein mit drei Valenzen an Kohlen- 

stoff gebundenes  C-Atom und unter  RH ein Radical vers tanden 

wird, welches  die LSslichkeit  in Kali vermittelt,  ohne dass 
Sp rengung  des Lactonr inges  eintritt. 

Ausser  den PhtaleYnen gibt es nun noch eine Gruppe von 

Substanzen,  welche sich diesem T y p u s  unterordnen lassen:  es 
sind dies die unges/i t t igten Phtalide:  

C R i R 2 
/ /  

C ", 
/\/ \ 

\)\co/~ 
w e l c h e ,  e b e n s o  w i e  d i e  P h t a l e Y n e ,  r o t h e  b i s  v i o t e t t e  

F / i r b u n g e n  m i t  A l k a l i e n  g e b e n .  So f/irben sich mit alkoho- 

l ischer Lauge:  

Benzalphtal id  . . . . . . . . . . . . . . .  t iefdunkelroth, ~ 

Athylidenphtal id . . . . . . . . . . . . .  scharlachrothl  ~ 

.~thindiphtalid . . . . . . . . . . .  . . . . .  dunkelviolett,  a 
Metaxylalphtal id  . . . . . . . . . . . . .  tiefroth, r 

~-Naphtylmethylenphtal id  . . . . .  intensiv roth, 5 

=-Methylbenzalphtal id . . . . .  : . . i n t e n s i v  roth2 

Die React ion abet, welche  beim LSsen dieser Phtalide in 

a lkohol ischer  Lauge,  d. h. ohne Ringsprengung  vor sich geht, 
ist genau  studirt  Und liefert uns  auch d e n  Schltissel ftir die 

Cons t i tu t ionsbes t immung der Phtale7ne: 

W i e  d ie  P h t a l i d e  b e i  d e r  o h n e  S p a l t u n g  d e s  

L a c t o n r i n g e s  e r f o l g e n d e n  E i n w i r k u n g  y o n  A l k a l i e n  
in D i k e t o h y d r i n d e n d e r i v a t e  t i b e r g e h e n :  7 

I Natanson~ B. 26, 2576. 

Idem~ B. ~,6, 2582. 
a Idem. B. 26, 2582. 
** B r a u n ,  B. 28, 1388. 
a B l a n k ,  B. 29~ 2375, 

tdem. B. 29, 2377, 
7 G a b r i e l  und N e u m a n n ~  B. 26, 952, 
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C RIR ~ 

C CO 
/ \ / \  / \ /  -.\ 
j O - -  /CR1R~ 

e b e n s o  w e r d e n  d i e P h t a l e ' / n e i n P h t a l o p h e n o n d e r i v a t e  
f l b e r g e f f l h r t :  

(CGH~OH) 2 
// 

C CO--CGH~OH 

/ O  - -  - -  ~ |  ,C~H4OH 

" , / " , c o  \ / \ c o  / " 
Es erhiilt so das Phenolphtale'/nmolekiil die Configuration 

eines offenen Chinonkernes ,  eine Atomgruppirung,  ~ihnlich 
derjenigen, welche K e s s e l k a u l  und v. K o s t a n e c k i  1 zur 
Erkl~irung der F~irbeeigenschaften des Indigos: 

CGH ,- NH 
t / /  

CO 
/ \  --, / 
i \NH. 
" / \ co  )d 

herangezogen haben. 

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

CO 

/ \ /  \ c -oH 

I C OH' \/\co/ - 

welches sich i n  Alkalien mit veilchen- bis kornblumenblauer  
Farbe 1/3st3 

1 B. 29, 1890 
2 Bamberger und Ritschelt,  B. 25, 135. 
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Die zweite grosse Gruppe yon Substanzen,  welche,  wie 
die Phtalide, respective die aus ihnen hervorgehenden p-Diketo- 
verbindungen,  bei der Bert ihrung mit Alkalien violette F/irbungen 
liefern, bi lden die aromatischen Orthodiketone,  welche nach 
B a m b e rg  e r 1 alle unter  gewissen Versuchsbedingen die gleiche 

violettrothe Farbenreact ion iiefem. - -  BeisPiele hieftir sind: 
Benzit, ~- 
Phenantrenchinon,  1 
iv -Tolil, 2 
Retenchinon, 3 Dibromretenchinon,  ~ 
Chrysochinon i Ur~d �9 

Benzilcarbons~iure. ~ 
Alle diese Substanzen gehen durch weitere Einwirkung 

yon Kali unter Aufnahme  eines Molektils W asse r  in S~iuren 
fiber, z . B .  Benzil in Benzils~iure, ~ Anisil in 'Anisils~iure, 6 

Campherch inon  in Camphenilols/ iured 
Uber den Mechanismus dieser Reaction haben H o o g e =  

w e r f  und v a n  D o r p  8 eine Studie verSffentlicht und auch eine 

grosse Anzahl fthnlicher intramolecularer  Umlagerungen nach 
dem Schema der , ,Benzi lumlagerung,  .erkl/trt. Zu den der- 
artigen Reactionen wird man auch den Ubergang der sym- 
metrisch configurirten gef~irbten Phtale'inlSsungen in die farblose, 
stiirker alkalische oder neutrale iLact0nform z/ihlen mtissen. 

Es entspricht also beispielsweise der l )bergang  von Benzil 

in Benzils~iure: 
COH . 

1\/\oK/\ 
\/ c ,./ 

\ 
OK 

1 B. 18, 865. 

2 B. 22, 381. 

3 B a m b e r g e r ,  B. 17, 455. 

COH 

OK 

4 G r a e b e  u n d J o u i l l a r d ,  B. 21, 2003. 

5 L i e b e r m a n n u n d H o m e y e r ,  B. 12, 1975. 

6 B o e s l e r ,  B. 14, 327. 

7 B r e d t u n d  J a g e t k i ,  R i c h t e r ,  I[, 345. 

8 Rec. 9, 225. 
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dem 121bergange yon alkalischer (violetter) Phenolphta lGnlSsung 

in ungef/irbte : 

C6H40H C6H~OH 
I 

COH COH 
/\/\ . . . . . . . .  /\ /\/ \/\ 

iOK OH 

\ / \ /  / / \ /  \ / \ /  . 
C - C 

OK OK 

Ob eine Rt ickverwandlung der Oxys/ iuren in Orthodiketone 

durch E inwi rkung  yon S~iuren ebenfalls durchft ihrbar  sein wird 

worauf  eine alte Angabe  yon Jena  hindeutet  soll unter-  
sucht  werden.  

Die PhtaleYne sind nach dieser A n s c h a u u n g  tautomere  
Substanzen,  die bald als Lac tone  - - i n  n e u t r a l e r -  bald als 

Diketone - -  in alkal ischer  L S s u n g -  reagiren. Es ist das ja  

auch g a r  nicbt anders  zu erwarten,  da die S t a m m s u b s t a n z  der 

Phtale'~nel die Phtals~iure, nach  den Un te r suchungen  yon R o s e r, 1 

A n s c h t i t z  ~ und v0n B a e y e r  a in neutra ler  LSsung  als Lacton:  

OH /\__~/o. 
I 

0 \/\ / 
CO 

wie das Phenolphtalei 'n 
C6Hr 

/\ "~-c,/c6H~'~ 
' !  I 

o \ / \  / 
CO 

und in a lkal ischer  LSsung  als Dicarbons/ iure r eag i r t .  

i B, 15, 2347. 
Ann. 239, 172. 

3 Ann. 269, 155. 
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~Der  U m s t a n d ,  da s s  die freie PhtalsS.ure  s i c h . . .  (in B e z u g  

auf  die Reduc t i on )  g a n z  a n d e r s  verh/ i l t  w i e  d a s  s a u r e  ph ta l -  

s a u r e  N a t r o n , . . .  is t  h S c h s t  b e m e r k e n s w e r t h  u n d  l~isst es als  

mSg l i ch  e r s che inen ,  d a s s  d ie  freie Ph ta l s / iu re ,  w ie  A n s c h i i t z  

a n n i m m t ,  e in  A n h y d r i d h y d r a t  ist, da s  a b e r  s c h o n  d u r c h  B i ! d u n g  

des  s a u r e n  S a l z e s  in die F o r m  mit  z w e i  C a r b o x y l e n  ~ibergeht<( 

(v. B a e y e r ,  a. a . 'O.) .  
E b e n s o  abet ,  w ie  die  Phta l s / iu re ,  v e r h a l t e n  s i ch  fe rne r  a l le  

7-Ketons~iuren,  w e l c h  e in ih re r  z w e i t e n  F o r m  A c e t a t e  z u  l iefern 

im S t a n d e  s ind,  wie  z. B. d ie  L~vul ins / iu re ,  ~ M u c o b r o m s ~ u r e ,  e 

das  O x y p h t a l i d ,  ~ die  T r i c h l o r p h e n o m a l s / i u r e ,  ~ die  A c e t o p h e n o n -  

ca rbons / iu re ,  5 w i e  die  B u t y r o -  u n d  I s o v a l e r o p h e n o n c a r b o n -  

s/ iure,  ~ die  D i h y d r o c o r n i c u l a r s / i u r e ,  7 P a r a t o l u y l o r c i n 0 b e n z o ~ -  

s / iure  s u n d  O r t h o b e n z o y l b e n z o ~ s / i u r e ,  9 end l i ch  auch ,  w ie  ich 

h inzu f f i gen  kann ,  d ie  O r t h o o x y b e n z o y l b e n z o ~ s / i u r e .  

W / i h r e n d  der  I21bergang der  Phtale ' /ne in die s y m m e t r i s c h e  

F o r m  d u r c h  A lka l i en  n u r  s t a t tha t ,  w e n n  die  S u b s t a n z  f re ies  

H y d r o x y l  enth/il t ,  e r fo lgt  d i e s e  U m w a n d ! u n g ,  w ie  m a n  w o h l  

b e h a u p t e n  darf,  d u r c h  c o n c e n t r i r t e  S/~uren a u c h  bei  den  sub-  

s t i tu i r t en  Ph t a l eh l en ,  w ie  a u s  de r  F / i r b u n g  de r  L b s u n g e n  he rvo r -  

geht .  D ie se  F / i r b u n g  v e r s c h w i n d e t  be im Verd f innen  mit  W a s s e r ;  

s ie  w u r d e  z. B. b e o b a c h t e t  be im  F l u o r a n ,  1~ be im D i / i t hy lphe no l -  

phtaleYn, ~1 be im  D i a m i n o d i p h e n y l p h t a l i d ,  le P h t a l o p h e n o n ,  12 be im  

D i m e t h y l p h e n o l p h t a l e ' i n  13 u n d  b e i m  PhenotphtaleYn 13 se lbs t .  

1 Bredt ,  Ann. 236, 225; 256, 314. 
-~ J a c k s o n  und Hi l l ,  B. 11, 1673. 
3 Racine ,  Ann. 239, 84. 

Ansch i i t z ,  Ann. 254, 152. 
5 G a b r i e l ,  B. 14, 92l. 
6 B. 29, 1437. 
7 S p i e g e l ,  Ann. 219, 25. 
s Guyo t ,  Bull. 17, 939. 
9 v. Pechmann ,  B. I4, 1865. - -  Guyot ,  Bull. 17, 939. -- Ha i l e r  und 

Guyo t ,  C. r. 119, t39. .~ 
10 R. Meyer ,  B. 24. 1417. 
11 Ha l l e r  und Guyot ,  C. r. 120, 297. 
1~ v. Baeyer ,  Ann. 202, 66. 
1,3 J. Herz ig  und H. Meyer ,  M. 17, 429. 
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Anderseits geben auch die Diketohydrindenderivate mit 
concentrirter Sg.ure derartige F/irbungen, wie z. B. das Phenyl- 
diketohydrinden, ~ welches yon Vitriolbl mit blauer Farbe ge- 
lbst wird. 

Im Folgenden soil der experimentelle Nachweis ftir die 
Richtigkeit der Anschauung gegeben werden, dass die alkalische 
Lbsung des Phenolphtale'ins der Formel 

CO C6H40K 
/ \ /  
J 
b 
\ / \  

CO C6H~OK 

entspricht. Meine Untersuchungen, welche sich aufalle Phtalei'ne, 
Rhodamine, Fluoresce~'n u. s. w. erstrecken werden, sind noch 
lange nicht abgeschlossen und soil diese erste Mittheilung nur 
vor Allem mir das Recht des ungestSrten Weiterarbeitens auf 
dem neuerschlossenen Pfade: der Auffassung dieser KSrper- 
classe als tautomerer Verbindungen, wahren. 

Wenn die eben citirte Anschauung richtig ist, muss dem 
Friedlgmder'schen Oxime die Configuration 

CO C6HiOH 
/ \ /  

I i \ / \  
CNOH CGH4OH 

zugesprochen werden, und die Spaltung dieses Kbrpers durch 
S/iuren in Oxybenzoylbenzo~s/iure und p-Amidophenol ist der 
typischen Beckmann'schen Umlagerung entsprechend aufzu- 
fassen:  

CO C6H~OH CO C6H~OH 

\ / \  \ / \  
CNOH C6H4OH CO NH C6H4OH 

Nathanson, B. 26, 2577. 
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CO C6H~OH 
/ \ . /  

, I \ / \  
GOOH+NH~C6H4OH. 

Man  sieht sofort, dass diese Formel auch zwanglos die 
Bildung von o-o-Dibrom-p-Amidophenol bei der Spaltung des 
Tetrabromphenolphtale'fnoxims zu erkl~iren geeignet ist. 

Es lag nun nahe, die weitere 

E i n w i r k u n g  y o n  H y d r o x y l a m i n  auf  Phenol lohta lCl"noxim 

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

Auf eine alkalische L6sung des Oxims ist Hydroxylamin 
selbst bei lange fortgesetztem Kochen und bei Anwendung 
eines grossen Uberschusses der Base ohne erhebliehe Einwir- 
kung, insofern als wiederho!te Versuche stets Producte lieferten, 
die ~usserlich den Habitus des Ausgangsmateriats zeigten und 
4--4" 6~ Stiekstoff besassen (das Oxim enth~ilt 4" 240/0 N). 

Wird abet die Reaction in saurer LSsung vorgenommen, 
so ist in ktirzester Zeit die Gesammtmenge des Oxims in einen 
neuen KSrper verwandelt. 

Am besten verf~hrt man folgendermassen: 
Phenolphtale'fnoxim wird in seiner zehnfachen Menge 

Alkohol suspendirt und mi t  einer concentrirten w~isserigen 
LSsung von tiberschiissigem salzsauren Hydroxylamin auf dem 
Wasserbade erhitzt. 

In wenigen Minuten erfolgt LSsung und nach kurzer Zeit 
erftillt sich die Fliissigkeit mit langen, fast farblosen Nadeln, 
deren Menge sich dutch Eingiessen der LSsung in das dreifache 
Quantum Wasser noch vermehrt. 

Das Product wird in Alkohol gelSst und dutch Wasser 
gef~illt. 

So gereinigt, bildet ~s feine, farblose, stark silbergl~inzende 
Sehuppen, welche beim Aufbewahren einen gelblichen oder 
grtinlichen Stich annehmen. 

Die Substanz ist ziemlieh leicht 16slich in siedendem A1- 
kohol, 15slich in Ather und Essig~ither, unlSslich in Wasser. 
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Von den fixen Atkalien wird sie mit schwach gelblicher Farbe 

gel6st;  die farblose L6sung in Ammoniak f/irbt sich beim Stehen 
an der Luft intensiv violett. 

Die Schmelzpunktsbes t immung im Diphenylaminbad ergab 
Schmelzpunkt  - -  292 ~ C. uncorr. 

Meine urspr/ingliche Hoffnung, dass hier das gesuchte  

Dioxim vorliege, wurde durch das Ergebniss  eines Spaltungs- 
versuches  wesentl ich best/irkt. 

S p a l t u n g  d u r c h  S~iuren.  

Wird der neue KSrper mit verdtinnter Salzs~iure oder 
Schwefels/iure gekocht,  so geht  er nach kurzer  Zeit in L6sung. 

Nach dem Erkal ten trfibt sich die Flfissigkeit wieder  und 
scheidet gut  ausgebildete Krystalle ab, die mit den Rficksttinden 
einer wiederholten Extract ion mit ]~ther vereint, aus Wasse r  
umkrystall isirt  wurden. Sie zeigten nun vollst/indig das Ver- 
halten reiner Phtals/iure: das leicht erh/iltliche Sublimat schmolz 

bei 129 ~ C. und die Titration der S/iure lieferte den erwarteten 
Werth. 

0" 102 g Substanz  verbrauchten 12"4 cm ~ 1/:o-normaler Kali- 
lauge. 

In 100 Theilen:  

KOH . . . . .  

Berechnet ftir 
C6H 4 (COOH).~ Gefunden 

67"6 68"2 

Daraus rechnet  sich das Moleculargewicht:  

Gefunden Berechnet 

Mol.-Gew . . . . .  165 166 

Die durch 5 the r  ersch6pfte Fltissigkeit wurde nun ein- 

gedampft  und der Rest der Salzs/iure fiber Kalk entfernt. Es 
verblieben schwach gef/irbte Krystallnadeln, die aus nahezu  
reinem salzsauren Amidophenol  bestanden (Chlorkalk- und 
Eisenreact ion etc.). 

Eine St ickstoffbest immung in der freigemachten Base 
ergab nach W i l l - V a r e n t r a p :  
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0 " 2 3 9 g  gaben  eine 7" 1 c ~  3 H Ct 1/lo-normal neutralisirende 

Menge Ammoniak.  

In I00 Theilen:  

Berechnet ftir. 
NH2C6H~OH Gefunden 

12"9 13"05 

Es wurden  

mengen  gefunden ,  als der Gleichung 

CNOHC~NIOH 
/ \ /  

\ / \  
.... CNOHC6H40H 

a b e r  stets bedeutend grSssere Phtalsgmre- 

COOH 
/ \ /  

\ / \  
COOH 

+ 2 H 2 0  ~- + 2NH~CaH~OH 

entsprechen wi i rde ;  vor All em aber  raubte  die St ickstoffbest im- 

mung  jede Hoffnung auf das Vorliegen des Dioxims. 

I. 0" 2988 g Subs tanz  gaben 16 cm 3 Stickstoff bei 746 ~ m  B. 

und 18 ~ T. 

II. 0 " 2 4 0 g  gaben nach K j e l d a h l  eine 14"25 c m  ~ 1/10-normal 

HC1 neutral is i rende Menge NHa. 
III. 0 " 3 7 3 5 g  gaben nach D u m a s  2 0 ' 9 c m  8 Stickstoff bei 

745 m ~  B. und 18 ~ T. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 
Im Mittel 

I II III 

6"06 5"9 6 ' 3  6"08 

Ftir einen KSrper C~oH16N20 ~ berechnet  sich der Stickstoff- 
geha l t  zu  8"050/0. Die Analysen  ftihren vielmehr zur  Formel 
C14HgNO3, welche  5 " 9 %  Stickstoff  verlangt;  der KSrper  w~ire 
sonach  p-Oxyphta lani l ,  aus  dem Dioxim durch Abspal tung 
eines Molektils Amidophenol  ents tanden:  



cOC6H40H 
/ \ /  

! I 
\ / \  

CNOHCGHiO H 

CONI 

= 

\ / \  

Constitution des Phenolphtale/ns. 

CNOHCGH40H 

N ,o 7 \ /  
+ 1  - ] 

HCl \ / \  
CONHCcH4OH 

H iC6H40H 

+ HC1NH~ C~HaOH. 

+ 2 H e O  

351 

+ HC1 

+H20  

COIOH 

Das Paraoxyphta lan i l  ist bereits durch eine Notiz P i u t t i ' s  1 

bekannt ;  da dortselbst  die Beschre ibung der Eigenschaf ten  der 

Subs tanz  nur  eine fltichtige ist, babe  ich die Darstel lung des 

p -Oxypheny lph t a l imids  wiederholt .  

5qu imolecu la re  Mengen Phtals / iureanhydrid und p-Amido-  

phenol  wurden  vorsichtig fiber freiem Feuer  zusammen-  

geschmolzen  und die erkaltete Schmelze  zuerst  wiederhol t  mit 

W a s s e r  ausgekocht ,  der Rt icks tand fein zerrieben, mit Salz- 

sS.ure und Alkohol gewaschen  und schliesslich in s iedendem 

Alkohol gel6st  und bis zur  Entf/ irbung mit Thierkohle  gekocht.  

Das farblose Filtrat schied beim Erkalten farblose, gliin- 

zende Schfippchen aus, die sich beira Zugiessen  von W a s s e r  

noch betrtichtlich vermehr ten  und vo l lkommen das Aussehen  

des aus  PhenolphtaleYn gewonnenen  K6rpers  und auch dessen 

LSslichkeitsverh~iltniss e zeigten. 

Der Sehmelzpunk t  lag ebenfalls bei 292 ~ C. (uncorr.), 

P i u t t i  fand ihn bei 2 8 7 " 2 8 8  ~ Ein mittelst  Essigs/ iurean.hydfid 

dargestelI tes  Aeetylderivat  Zeigte den Schmelzpunk t  237 ~ 
( P i u t t i  238~ 

Eine Mischung yon syn the t i schem und aus  Phenolphtale'fn 

g e w o n n e n e m  Oxyphtalani l -zeigte  denselben Schmelzpunkt  ~ wie 

die einzelnen Subs tanzen ,  und ebenso verhielten sich die 
Acetylproducte.  ~ 

t Gaz. chim. itaI. 16, 252. 
2 Immerhin zeigten die beiden Acetylproducte einen kleinen Unterschied, 

insofera als das aus dem Oxim des Phenolphtale'ins gewonnene Acetat stets 
beim erstmaligen Schmelzen bei etwa 170--180 ~ sinterte, hie und da sogat 
theilweise schmolz. Nach dem Erkalten und Wiederanw/irmen fand sich aber 
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ES unterl iegt sonach  keinem Zweifel, class die beiden Sub- 

s t anzen  identisch sind. 

Die violette FS.rbung, welche die anfangs  farblose Lbsung  

selbst  ganz  absolut  reiner PrS.parate in Ammoniak  be im Stehen 

an der Luft, noch rascher  beim Sch/Jtteln, annimmt,  rtihrt often- 

bar  von einer partiellen U m w a n d l u n g  in Phtalimid und Amido- 

phenol  her, welch  letzteres, wie ich reich i iberzeugt  habe, die- 

selbe React ion gibt. 

Noch  sei bemerkt ,  dass  in den Filtraten vom Oxyphta lani l  

aus Phenolphtalei 'n sich Amidophenol  durch die Isonitri lreaction 

nachweisen  liess: das Oxyphenylph ta l imid  zeigt diese React ion 

nicht. 

Die Tha t sache ,  dass  sich bei der E inwi rkung  yon Hydroxy l -  

aminchlorhydra t  auf  das Friedl/ inder 'sche Oxim Oxyphta lani l  

und Amidophenol  bilden', s teht  a l so  fest und es bleibt nur  noch 

zu erweisen, dass  wirklich, nach der weiter  oben gegebenen  

Gleichung, das Oxyphtalani l  aus  intermedi/ir gebildetem Di- 

oxim und nicht e twa aus Oxybenzoy lbenzoes / iu re  nach  den 

Gleichungen 
OH 

/ 
C --~ CGHiOH 

/ \ / \  
Monoxim - -  / O  +NH2C6HaOH;  

\ / \ c o  
OH 

/ 
C --  CGH40H C --  C6H40H / \ / \  / \ /  % 

I O + N H ~ O H C 1  z I NO + H C 1 .  

\ / \ j  \/%o / 
C -- C6H4OH CO / \ /  % / \ /  \ 

. NO NCsH4OH -I-HCI J + H C 1  

\ / \ c o  \/\c~ 
ents tanden ist. 

immer der riehtige Sehmelzpunkt. Wahrseheinlieh enth/ilt dieSubstanz etwas 
'nicht umgelagertes isomeres Oxybenzoylbenzoes~ureoximanhydrid beigemengt. 
Eine niihere Untersuchung hieriiber ist im Gange. 
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Das 1/tsst sich nun absolut sicher dadurch erweisen, dass 

Oxybenzoylbenzo~sS.ure unter den Bedingungen der Reaction 

auch nicht Spuren eines stickstoffhaltigen Productes  liefert: das 

Oxim bildet sich nur  in alkalischer Lgsung,  d .h .  wenn die 

Carbonylgruppe der Oxybenzoylbenzo~s/ ture  wirklich vor- 

handen ist: 
COC6H40H 

/ \ /  

\ / \  
COOK 

In neutraler oder saurer  LSsung  l/isst die alsdann als Oxy- 

lacton vorhandene Sg.ure sich absolut nicht oximiren, ebenso- 

wenig wie nach den Versuchen yon T h o r p  1 und H a n t z s c h  

und M i o I a t t i ~ die analog constituirte Benzoylbenzo~s~.ure. 

0" 26 g Oxybenzoylbenzo~sg.ure wurden mit 25 cm a einer 

w/isserig alkoholischen Hydroxylaminch lorhydra t l asung  zwei 

Stunden lang auf dem Wasserbade  gekocht.  Nach dem Erkaiten 

und Einengen der LSsung wurden 0 " 2 4 4 g  S/~ure zurfick- 

erhalten, die bei 2 0 8 - - 2 1 0  ~ schmolz und in der mittelst Kalium 

kein Stickstoff nachweisbar  war. 

Das Filtrat lieferte bei der Oxydation mit VanadinsS.ure 

19"6 crn s Stickstoff, w/~hrend bei einem blinden Versuche 

20" 2 c m  3 entwickelt worden waren. 

Bei einem zweiten Versuche wurde die Oxybenzoylbenzo~-  

s/ture nicht wieder isolirt; es wurden erhalten: aus 0 " 2 4 8 g  

Substanz  nach dem Kochen mit 25 cm ~ einer HCI -Hydroxy l -  

aminlSsung, die bei 18 ~ und 7 4 2 m m  B. 2 2 " 5 c m  ~ N gegeben 

hatte: 2 1 " 2 c r n  3 bei T. - -  14 ~ und 7 5 0 r a m  B., entsprechend 

N ~ 19"82% start 20 '  14. 

Anderseits wurde nun eine Probe yon F r i e d l / i n d e r ' s  

Oxim mit tels t  schwefelsaurer Vanadins~iurelSsung geprfift, 

wobei kein Stickstoff entwickelt wurde. 

B. 26, 1261. 
2 Gaz. chim. itaL 23, II, 92, steht in Folge eines Druckfehlers ,,in solu- 

zione fortemente acida<< anstatt alcalina. -- In derZeitszhr, phys. Ch. 11, 
747, steht richtig: >>nur in stark alkalischer<,. 

Chemic-Heft Nr. 4. 24 
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W u r d e  abet  die Oximt6sung  mit H y d r o x y l a m i n c h i o r h y d r a t  

gekocht ,  so land Bindung eines grossen  Thei les  des  H y d r o x y l -  

aminst ickstoffs  s ta t t  und es wurde  bei der fo lgenden  Oxyda t ion  

en t sprechend  weniger  Gas entwickelt .  1 

0 '  1828g  entwickel ten  nach 1/2st/indigem Kochen mit 25 cm ~ 

H y d r o x y l a m i n l s s u n g  16" 8 c m  8 Stickstoff  bei T. - -  14 ~ und 

B. ~ 750 ram. 

25 c m  ~ der NHaO.HC1-LSsung  lieferten bei der Ti te rs te l lung  

21 c m  3 N bei T. ~ 16 ~ und B. ~ 750 m e n .  

In 100 Thei len :  
Berechnet fiir 

eine Carbonylgruppe Gefunden 

Absorbi r te r  Stickstoff  . . . . . .  4" 2 3" 0 

Es erscheint  somit nachgewiesen ,  dass  die Bi ldung des 

Oxyphta lan i l s  nicht  auf  Rechnung  intermedi~tr en t s t andener  

Oxybenzoylbenzo~s~mre  zu se tzen  ist, v ie lmehr  durch den 

Zerfall  des Phenolphta le~ndioxims  erklgtrt werden  muss.  

Dass  Le tz te rem nicht e twa die Formel  

" C (CGH~tOH)2 \ /  \ 
CNOH 

\ / \ c s  
z u k o m m e n  k6nnte,  wird wel ter  unten in en t sche idender  W e i s e  

geze ig t  werden.  

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenolphtalei'noxim. 

W e d e r  durch Kochen  mit Alkalien,  ~ noch durch EssigsS.ure, 

e s s igsaures  Natron oder  Sa lmiak  wird das Fr iedI / inder ' sche  

Oxim angegriffen. 

a In wie weir diese auf dem bekannten Titrationsverfahren ftir Hydro- 
Xylamin und Hydrazin yon Hoffmann und Kfispert aufgebaute Methode 
zur Bestimmung der Isonitrosogruppe verallgemeinert werden kann, bin ich 
im Vereine mit O. H6nigschmid zu untersuchen im Begriffe. 

9. Friedliinder~ B. 26, 176. 
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Wird dasselbe jedoch mit Phenylhydrazin ,  Essigs~iure und 

Alkohol oder Wasse r  kurze  Zeit gelinde erw~irmt, so spaltet 
sich Amidophenol  ab und ein s c h b n  krystallisirter Kbrper 
scheidet  sich in farblosen Nadeln aus der tiefroth gefiirbten 
Lbsung ab. 

Da aus dem Verhalten der Alkalien und der EssigsS.ure 
hervorgeht ,  dass das Phenylhydraz in  nicht direct umlagernd 

und spaltend gewirkt  haben kann - -  eine derartige Umlagerung 
ist f iberhaupt noch nie beobachte t  worden - - ,  sind nur  zwei 

F/ille mSglich: entweder  hat das Phenylhydraz in  den Isonitroso- 
res t  verdr/tngt: 

C OC6H40H / \ /  

\/\CNOHC~H~o~ 
+ NH~NHC6H 5 --~ 

j \ / C O  C6H40H 

- -  + NH~C6H4OH, 

\ / \ C N N H  Call 5 

,oder es hat den zweiten Carbonylsauerstoff  substituirt" 

COC6H4OH / \ /  

\/'\cNoHc~H~o~ 
+ N H ~ N H C 6 H  5 

C -- C6H~OH 

/ \ / ,  %~NHc~H~ I 
---~ ] +H~O 

\ / \  
CNOHC6HiOH 

und das entstandene Hydrazox im ist in Amidophenol  und ein 
.p- Oxyphenylphta lazon  zerfallen: 

C - -  C6H40H C - -  C6H40H 

/ \ /  %N / \ /  %N 
I - -  [ '1 +NH~C~H~OH. \ f N  NHc6H~ / NC6H5 \ / \  

CNOHC6H~OH CO 
24* 



356 H. Meyer, 

In letzterem Falte mtisste  derselbe KiSrper auch ats Hydra -  

z0nanhydr id  der Oxybenzoylbenzo~s / iu re  erh/iltlich sein. 

Um dies ZU entscheiden, wurde  zuers t  durch die Strache ' -  

sche Methode e~mittelt, in welcher  Zeit ein ann~hernd quanti ta-  

tiver Verlauf  der Reaction zu erwar ten  sei. 

I. 0"2359 g absorbir ten 3"4  cm '~ auf  0 ~ C. und 760 m ~  B, 

reducir ten Stickstoff bei 1/esttindiger Reactionsdauer.  

H. 0" 2359 g absorbi r ten  7 '  83 cm 3 auf 0 ~ C. und 760 ~ B. 

reducirten Stickstoff bei 2st t indiger  React ionsdauer .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

Berechnet - ' ~ ' - -  J ~ ' " ~ -  -" 
I. " II, 

Gehalt  an C a r b o n y l s a u e r s t o f f . . .  6 ~ 6 2" 07 4" 92 

Mithin ist bei der freien Oxybenzoylbenzo~s~iure die Re- 

action nach zwei  Stunden zu e twa  5/7 beendet,  wg, hrend sich 

bei gleichart iger Behandlung des Phenolphtalei 'noxims t iberhaupt  

nut  e twa 5 0 %  der Subs tanz  umse tzen  lassen. 

I. 0 " 3 4 1 6 5  Oxim absorbir ten bei 1/~stiindiger Reactions-  

dauer  5"56 c m  e auf 0 ~ u n d  7 6 0 ~  reducir ten Stick- 

stoff. 
II. 0 1482 g Oxim absorbir ten bei zweist t indiger Re'actidl~s- 

dauer  2"47 c ~  3 auf  0 ~ und 7 6 0 ~ m  reducirten Stick- 

stoff. 

In 100 T h e i l e n  

Carbonylsauers tof f  . . .  

Gefunden 
Berechnet 

I. II. 

4"8  2"33 2 ' 4  

Aus Oxybenzoylbenzo~s~iure entsteht nun wirklich dieseibe 

Substanz,  wie aus  Phenolphtale'~noxim. 
Dieselbe b i lde t  fe!ne, fa rb lose  Nadeln, die sich am Licht 

allm~lig gelb oder  grtinlich f/irbe,n Der Schmelzpunkt  von 272 ~ 
ist g le ichermassen  den einzelnen Producten beider Dar~tellungs- 
arten und einer Mischung gleicher Gewich tsmengen  derselben 
eigenthtimlich. Die Subs tanz  ist ziemlich leicht l~Sgli6h in 
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siedendem Alkohol, uniSslich in Wasser und S~mren, schwer- 

16slich in Alkalien. Von concentrirter Sehwefels~iure wird s ie  

mit gelber Farbe aufgenommen und zeigt Oxydationsmitteln 
gegeniiber keinerlei Farbenreaction. 

Die vermuthete Zusammensetzung best/itigten die Stick- 
stoffbestimmungen: 

I. 0 "19168  gaben bei 7 3 9 m ~  B. u n d T . - - -  12 ~ 14"25cm ~ 
feuchten Stickstoff. 

IL 0 " 2 3 1 5 8  gaben bei 7 4 8 t o m B .  und T. 7-=- 20 ~ 18 .6cm ~ 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  ffir G e f u n d e n  

C2oH14N~O o J ---~.___ . __....--- . 
. . . . .  - " /  1. II .  

N . . . . . . . .  8 ' 9 t  8"63 9"04 

Bekanntlich liefert das Friedl/inder'sche Oxim bei der Re- 
duction in saurer und alkalischer LSsung ein farbloses Product, 
das in SalzsS.ure unlSslich ist. 

Letztere Thatsache hat seinerzeit H e r z i g  und M e y e r  

bewogen, die Qximnatur des Friedlgnder'schen KSrpers anzu- 
zweifeln und dem Reductionsproducte die Formel: 

j .  . C ( C 6 H t O H ) ~  
\ /  \ 

I NH 
/ 

zuzutheilen, was dazu zwang, dem Iminophenolphtalein yon 
E r r e r a  und G a s p a r i n i , *  welches diese Forscher aus Phenol- 

phtale'in und Ammoniak bei Druck und hoher Temperatur, 
sowie aus Phenol und Phtalimid durch Synthese erhatten 
batten, die ,,uns~-mmetrische<< Configuration 

/ 0  

zuzuerkennen. \ / / \ C ; H  

1 G a z .  c h i m .  it. 24 ,  I, 75 .  



358 H. Meyer, 

Bei einer anderen Gelegenheit  ~ gewonnene  Erfahrungen 
Iiessen mir das Studium der Einwirkung yon Ammoniak und  
Aminen aul schwer  aufspaltbare Lactone, speciell der 

Einwirkung yon Ammoniak auf PhenolphtalCfn 

wtinschenswer th  erscheinen. 

Nach B a e y e r  2 verliert die L6sung des Phenolphtale'fns in 
w~sserigem Ammoniak beim K o c h e n  alles A m m o n i a k  untev 
Zurtickbleiben von krystallisirtem PhtaleTn. Bei 170 ~ und in 
alkoholischer LSsung soil hingegen nach B u r c k h a r d  a Di- 

iminophenolphtalCn entstehen, was E r r e r a  und G a s p a r i n i  r 
nicht best~.tigen konnten --  sic erhielten nur die Monoimido- 
verbindung - -  w~hrend sich nach L o n g  ~ Diiminopheno!- 
phtale'fn schon bei gew6hnl icher  Tempera tu r  bilden soil. 

Nach meinen Be0baehtungen wirkt Ammoniak sowohl  bei 

gew6hnl icher  Temperatur ,  als auch unter  Druck bei 170 ~ in 
w~sseriger , sowie alkoholischer LSsung stets in gleicher Weise  
auf Phenolphtale'~n ein; es entsteht als krystallisirtes Haupt-  
product  Iminophenolphtale'fn und daneben in geringer Menge 

stickstoffhaltige, gummiart ige oder feste~ aber amorphe Sub- 
stanzen, unter  welchen mir bis je tz t  die Isolirung eines Diimino- 

productes noch nicht gelunge n i s t .  
Die Bildung des Iminophenolphtale'~ns ist jedenfalls so zu 

denken, dass dutch das tiberschflssige Ammoniak ein Theil  des 
Phenolphtale'fns in die Lactonform tibergeftihrt wird, 'respective 

dass das intermedi~r ents tandene Ammonsalz  nach Analogie 
der iibrigen Lactone zuerst  in ein urn ein Molektil W a s s e r  

~irmeres Product  i]bergeht, worauf  unter  Verlust eines wei teren 
Molektils Wasse r  Ringschluss eintritt. Nun werden weitere 
Mengen PhenolphtaleTn umgelagert  und so fort bis schliesslich 
die ganze Probe umgewandel t  ist. So wurden beispielsweise 
30og Phenolphtale'fn in 500 c ~  ~ concentrir ten Ammoniak gel0st, 
filtrirt und in verschlossener  Flasche stehen ~ e l a s s e n .  Nach 
11 Tagen  war  die violette F~irbung verschwunden  und alas 

1 Uber das Cantharidin, M. 18,408. 
2 Ann. 202, 74. 
3 Ann. 202, ll2.- 

Oaz. chim. it. 24, I, 75. 
Chemic. News 59, 214. 
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gelblich gef~rbte, s chwach  getrfibte Liquidum wurde  fittrirt, 

wobei  ein wenig  einer amorphen,  farblosen Subs tanz  zurfiek- 

blieb, und mit einer zur  Neutral isat ion nicht v611ig ausre ichenden  

Menge verdt innter  Schwefels~iure oder Salzsgure  versetzt .  Die 

Flt issigkeit  scheidet  nach ku rzem Stehen, manchmal  sofort  

einen dichten Schnee htibscher,  farbloser  Krysta l lnadeln  aus, 

wghrend  die Nebenproduc te  in LSsung  bleiben und durch 

S~urezusa tz  gefiillt werden  k{3nnen. 

Die Subs tanz  wurde  nun nochmals ,  in s iedendem Alkohol, 

gel~Sst und mit heissem Was s e r  gef/illt. Das erhaltene Product  

zeigte sieh votlstgndig identisch mit dem K6rper  yon E r r e r a  

und G a s p a r i n i  in Bezug  auf  L6slichkeit,  Schmelzpunkt ,  Ver- 

halten des Acetylder ivates  etc. 

Die Ana lyse  ftihrte zu dem erwarteten Werthe.  

I. 0"2395* Subs tanz  gaben nach K j e l d a h l  eine 7 " 1 c ~  ~ 

1/10-normale HC1 neutral is irende Menge NH 3. 
II. 0 " 3 8 3 3 g  Subs tanz  gaben n a c h D u m a s  1 5 c m  a Stickstoff  

bei 12 ~ C. und 739 m m  B. 

III. 0 " 4 4 8 g  Subs tanz  gaben  nach D u m a s  17"8 cm a Stickstoff 

bei 18 ~ C. und 745 m m  B, 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

Berechnet ~ -  
I. II. III. 

N . . . . . . . .  4"44  4"31 4"51 4 ' 5 0  

Uber  die Consti tution der aus Lactonen und Ammoniak  

ohne  \Vasseraus t r i t t  en ts tehenden Subs tanzen  s tanden sich bis 

vor Kurzem zwei  Anschauungen  gegenfiber:  wS.hren d F i t t i g . !  

dieselben als Oxys/ iureamide be t rach te t ,  in unserem Falle 
also : 

Ann. 256~ 147. 
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hat sich A n s c h ~ t z  ~ ffir eine aldehydammoniak/ihnliche Con- 
figuration ausgesprochen: 

. .C (CGH4OH)~ 
\ /  \ 

O 

\ / \ c  / 
/ \  

OH NH~ 

Aus der ersteren Formel mtisste jedenfalls dutch Wasser- 
austritt das Imid 

C (C~H4OH)2 /\/\ 
NH 

\ / \ c o  / 
aus der zweiten das isomere 

_ ,  .C(CeH4OH)~ 
, / \ /  \ 
I I ~ 

' \ / \ c ~  
hervorgehen. 

Da die bislang bekannten Additionsproducte bei den in 
Frage kommenden Reactionen sofort Ammoniak abspalten und 
das Lacton zurtickbilclen.-- ebenso verh/ilt sich Imidophenol- 
phtaleYn--, konnte keine experimentelle Entscheidung zwischen 
beiden Formeln getroffen werden, bis es vor wenigen Monaten 
Gustav K r a m e r  gelungen ist, ~ das Orthooxydiphenylamino- 
essigs~iureamid dutch Kochen mit Salzs~iure zu verseifen und 
damit die Formel 

C 6 H~--C (NH2)-- C~H 4 
/ 

/ 
CONH~ OH 

far dasselbe sicherzustellen. 

I Ann. 259, 143. 

B. 31, 2813. 
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W/ire dasselbe nach der Formel 

361 

C~ H~--  C (NH2)--C6H 4 
/ r 

C O 
/ \  

HO NH 2 

constituirt, so w~ire die Bitdung eines Lactons zu erwarten 
gewesen.  

L~sst sich auch diese Beobachtung  nicht mit absoluter  
Sicherheit  verallgemeinern,  so gewinnt  doch dadurch die An- 

sicht, dass die Addit ionsproducte  yon Ammoniak an Lactone 
Situreamide seien, ungemein an Wahrscheinl ichkei t ,  und wird 
man daher  auch in den aus diesen Derivaten durch Wasser-  

austritt en ts tehenden Imiden den Stickstoff an der Stellg des 
Brt ickensauerstoffes  annehmen mtissen. 

Daraus folgt dann aber ffir das Iminophenolphtale'~n die 
Formel 

/ "  C (CGH4OH)2 
\ /  \ 

NH 

\ / \ c o  / 

und das Reduct ionsproduct  des Friedl/inder 'schen Oxims muss 
eine andere Formel besitzen. 

Synthese des redueirten Phenolphtaleinoxims. 

J. H e r z i g  und H. M e y e r  haben seinerzeit  folgender- 
massen argumentirt :  Da alle bekannten Oxime bei der Re- 
duction prim~tre Amine geben, kann die Subs tanz  yon F r i e d -  
l~ .nder  kein wahres  Oxim sein, denn ihr Reduct ionsproduct  
ist in Salzs~iure unl6slich (und. gibt weder  die Carbylamin-, 
noch die Senf61reaction). 

Wir  mtlssen je tz t  unsere  Conclusionen anders  formuliren: 
W e nn  bei der Reduction eines Oxims ein in Salzs~iure unl6s- 
licher Kbrper  entsteht, so ist nicht die Oximidgruppe, sondern 
ein anderes Radical der Subs tanz  reducirt  wordenl 
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Geben wir dem Oxim von F r i e d l ~ . n d e r  die Formel 

CO-- CGHr / \ /  

\/\CNOHC~H~O. 
so ist es offenbar die freie Carbonylgruppe , welche zwei 
Wasserstoffe fixiren kann, und wenn aus dem gebildeten 
secund~iren Alkohol und dem Wasserstoffe der Isonitroso- 

gruppe noch Wasser  austritt, so entsteht ein KSrper yon der 
Formel des reducirten Phenolphtale'fnoxims, der, je nachdem im 
Verlaufe der Reaction Umlagerung stattgefunden hat oder 
nicht, die Constitution 

CH-- C6H40H / \ / \  
O 

/ 
/ 

\ / \ C N C 6 H r  

besitzen muss. 

oder 

CH-- CeH40H 
/\/\ 

NCeH~OH 

\ / \ c o  / 

Da eine Substanz ;con der zweiten Formel voraussichtlich 
aus Orthobenzhydrylbenzo~s/iureanhydrid und p-Amidophenol 

nach der Gleichung 

CH -- C6H40H 

o + NH~CGH40H = 

\/~co CH C6H40H 
/\/ \ 

erhNtlich sein musste, habe ich mir zuerst durch 

+H~O 

Reduction der Orthooxybenzoylbenzo~si iure  

das erforderliche, von B i s t r z y c k i  und O e h l e r t  1 bereits aus 
Phtalaldehyds~iure 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 

Phenolphtale'inoxim reducirt wird. 
Die in heissem Alkohol gelSste Oxybenzoylbenzo~s~iure 

wird mit Zink und Salzs~ure in hinreichenden Mengen versetzt 
und bis zum Auftreten einer blaugrtinen F~irbung in m~issiger 
W~rme digerirt. Nach 2- -3  Stunden filtrirt man vom unange- 
griffenen Zink, f~illt das Oxyphenylphtalid mit viel VC'asser, 

sammelt die zum Theil 61ig ausfallende Masse, 16st in m6g- 

iichst wenig Alkohol ul-ld versetzt in der Hitze mit dem vier- 

fachen Volumen Toluol. 
Nach einiger Zeit krystalIisirt dann reines Oxyphenyl- 

phtalid aus, welches alle Eigenschaften des von B i s t r z y c k i  
und O e h 1 er t  besehriebenen Productes besitzt, nur der Schmelz- 
punkt wurde etwas h6her, bei 157-160 ~ gefunden ( B i s t r z y c k i  

und O e h l e r t  148--151~ 
Das Acetylproduct besass denselben Schmelzpunkt, wie 

das von den Entdeckern beschriebene Pr~.parat: 125--126 ~ C. 

uncorr. 

Condensat ion des Oxyphenylphtal ids  mit Paraamidophenol .  

7 g Oxyphenylphtalid wurden mit 4" 5 g Paraamidophenol 
innig gemischt und in einem Rundk/31bchen vorsichtig zu- 
sammen geschmolzen. Nach kurzer Erw~rmung ist die unter 
Aufsch~iumen vor sich gehende Reaction beendet. Die erkaltete 
dunkelgef~irbte Masse wird fein gerieben, mit Salzs~iure und 

Alkohol gewaschen und in siedendem Alkohol mit Thierkohle 
behandelt. 

Das farbtose Filtrat scheidet beim Erkalten feine, farblose 

Nadeln ab, die den constanten Schmelzpunkt 252--256~ zeigen 
und sich in jeder Beziehung als mit dem Reduationsproduate 
des Phenolphtale~'ns identisch erwiesen. 

. So erniedrigte eine Mischung gleicher Mengen der auf 
beiderlei Arten dargestellten Pr~iparate den Schmelzpunkt nicht 
und ebenso zeigt das Acetylderivat sowohl allein, als auch mit 
dem acetylirten Phenolphtalei'nderivat gemischt ~, den richtigen 
Schmelzpunkt 205--208 ~ C. 
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Um einen weiteren Anhaltspunkt fflr die Identit~it der 
beiden Producte zu erhalten, wurden dieselben gleichermassen 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoylirt. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct fein zerrieben und 
dreimal mit Alkohol, worin es unI6slich erscheint, ausgekocht, 
dann in Toluol in der Siedehitze gel6st und mit Alkohol gef~illt. 
Die anfangs flockige F~illung wird nach kurzem Stehen in der 
Flfissigkeit 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 Phtatidanil 

Resistenz gegen S/iuren und Alkalien vorauszusehen. Es l~isst 
sich auch wirklich sowohl das aus PhenolphtaleYn erhaltene, 
als auch das synthetische Isoindolinon l~ingere Zeit unver~indert 
mit Kalilauge oder concentri~}ter Salzs~.ure kochen. 

Dieses Verhalten erlaubte in den Benzoytderivaten dutch 
directe Titration - -  nach Verseifung mit alkoholischer Lauge 
- -  die Benzoyigruppen zu bestimmen. 

I. 0"328g synthetisches Product verbrauchten 12 one ~ 1/10- 
normaler Kalilaug e nach 1/3 stfmdigem Kochen mit 25 crn ~ 
der alkoholischen Lauge. 

II. 0" 220g Benzoylderivat des reducirten Phenolphtale'/noxims 
entsprachen 8"8 cm a der 1/10-normalen Lauge. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fi.ir 

I NC6H4OC~H5 0 
/ /  Gefunden 

\ / \ c  
- I .  IL 

KOH . . . . .  22" 40 20" 5 22" 44 



Constitution des Phenolphtalel'ns. 365 

Das synthetische Ausgangsmaterial liefert bei der Stick- 

stoffbestimmung den richtigen Werth: 

0"5174g  bei 100 ~ getrocknet, gaben 20 '6c1~ ~ Stickstoff bei 
T. - -  20 ~ C. und 741 ~4~ B. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiJlr 
C12H~gNO Gefunden 

N . . . . . . . .  4"41 4"43 

Mit dem Nachweise, dass dem Reductionsproducte des 
Phenolphtale'inoxims die Formel 

CHCGH~OH / \ / \  
NCGI-I4OH 

\/\co// 
zukommt, ist die eingangs dieser Studie behauptete sym- 
metrische Configuration des Phenolphtale'fns bewiesen. 

Es entsteht nur noch die Frage, wie diese Anschauung den 

Bau der sogenannten chinoiden Ather des Tetrabromphenol- 
phtaleYns 1 zu erkl~iren im Stande ist. 

,. Ohne reich ftir heute auf die endgiltige Beantwortung dieser 
Frage einlassen zu wollen, will ich nur betonen, dass die An,- 
nahme einer chinoiden Form ftir diese tibrigens nicht direct aus 

Phenolphtale'/n oder Tetrabromph.enolphtalein erh~iltlichen Deri- 
rate zur ErklS.rung ihrer Bildung und Eigenschaften durchaus 
nicht nothwendig ist, zum Theile sogar mit den Reactionen 
dieser Substanzen im Widerspruche steht. So ist der sogenannte 
Lactonmono/ither in Alkalien farblos 16slich, w/ihrm'ld das 
Mono/ithylphenolphtalei'n violette L/Ssungen gibt. 

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

N i e t z k i u n d  B u r c k h a r d t ,  B. 30, 175. 
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C6H~Br20 H I 

\co / \ /  

\ / \co  \ 
C6H2Br2OH 

H. Meyer,  

R OH \ c /  
/\/~ \-o~ 

--+ ~ - t - 2 H  - -  

\ / \ ~  /~iH 
C - - O K  

\R 
R 

/ \ / ~ H  
= I ?  

\/\~o~ 
(Tet rabromphta l in~i ther ) ;  

R OCH 3 
\ / 

/ \ / ,  I \ / \  
t O -+ 

\ / \ c -  c~.~B~Oi.' H I ~ / \ /  
I 
OCH s R 

I 

-+ O 

\/\cl_ocH~ 
\R 

OCHs 
R / 

-+ O 

\ . / \  
I \ 
OCH3 19 

Oxydation zum chinoiden Ather; 

C6H2Br2OCHa 
/ OCH~ 

/N/I  \ / \  
/ 

I / 
CHaO C6H2Br~OCHa 

Di/i ther;  

1 Ffir C6H~Br~OH sei R gesctzt. 
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CsH2Br~OCH ~ OH 
/ / 

\ / \ c  c0H2B,2o c / \ /  
/ / 

OH CGH2Br2OCH3 

sogenannter Lactonmono~ither; 

/ OCH3 
C 0 Cell ~ Br~ C 

/ \ /  ~ \ / \  

\ / \  c c~ BL~O'--' 
/ \ 

OCH a R 

Totale Verseifung zu 

OH [ ~  
R /  R~ 

",, "',.OH 

~ / k . x  I !OKi 

COH ~ ." 
/ \,., 

R o[y  
R 

Tetrabromphenolphtale'in. 
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Die gegebenen, vielleicht etwas phantastisch gestalteten 
Formelbilder sollen nur zeigen, dass auch eine andere als die 
chinoide Configuration ftir die Substanzen von N i e t z k i  und 
B u r c k h a r d t  denkbar ist. 

Beil/iufig sei hier darauf hingewiesen, dass die Diphtalyl- 
s~iure einen gef~.rbten und einen farblosen Di~ther liefert und 
dass die BenzilcarbonsS.ure in einer farblosen und einer gelben 
Modification auftritt. Es wird daraufnoch 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 Phenolphtale'in besitzt in alkalischer (gef~trbter) LOsung 
symmetrische Structur; in neutraler oder entf~irbter alkalischer 
L6sung reagirt es als Lacton. 

Der lJbergang der Lacton- in die Diketoform entspricht der 
ohne Ringsprengung dutch Alkali erfolgenden Umlagerung der 
unges/ittigten Phtalide in Diketohydrindenderivate. 

Die Rfickverwandlung in die unsymmetrische Form finder 
in der Benzils~mreumlagerung ihr Analogon. 

AlkaliunlSsliche Phtaleine werden auch durch cm~centrirte 
S~uren in (gef~rbte) symmetrisch constituirte LSsung tiber- 
geffihrt. 

Diese Theorie wird bewiesen durch das Verhalten des 
Friedl~.nder'schen Phenolphtaleinoxims welches die Formel 

COC~H4OH / \ /  
i 

\ / \CNOHCGH,OH 

besitzt - -  gegen Hydroxylaminchlorhydrat und Phenylhydrazin 
in essigsaurer LSsung, vor Allem abet durch die Synthese des 
reducirten PhenolphtateYns aus Oxyphenylphtalid und Para- 
amidophenol, die nach der Gleichung 

CHC6HiOH / N / C ~ x ~ ,  ~HIOH. / N /  N 

o +NH~C6HiOH ~- \ / \ c o  / [ NC0H,OH ' / 

verl~tuff. 

+ H~O 

Ich hoffe, in Kfirze fiber die Resultate berichten zu kSnnen, 
welche die Betrachmng der verschiedenen Phtaleine als tauto- 
merer Substanzen liefert und behalte mir das Studium dieser 
KSrperclasse, von diesem Standpunkt aus, ausdriicklich vor. 


