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Notiz zur Kenntnis der Phtale[ne 
von 

J. Herz ig  und J. Pollak. 

Aus dem I. ehemisehen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Mai 1902.) 

So sehr unsere  Vorstellungen fiber die feinere Strucmr 
der Phtale'fne namentlich dutch die Arbeiten von N i e t z k i  fiber 

die chinoiden P~ther des FluoresceYns und des Tet rabromphenol-  

phtaleYns gefSrdert wurden,  so tiegt noch immer ~ber das 

eigentliche Verhalten der freien Verbindungen so gut wie gar 

kein experimentelles Material vor. 

Nachdem nun anderseits im Diazomethan ein sehr gutes 

Alkylierungsmittel ffir die ffeien K5rper vorhanden ist, haben 
wit  vorerst  die Behandlung von Fluoresc6fn in ~itherischer 

Suspension mit Diazomethan versucht.  5 g Fluorescein wurden  
unter _~ther mit einer Portion Diazomethan (aus 7 c ~  ~ Nitroso- 

methylurethan)  versetzt.  Nach zwSlfstfindigem Stehen war das 
Fluoresce'fn gel6st, und es hatte sich ein gelbbrauner  krystalli- 
nischer K6rper ausgeschieden.  Die Behandlung wurde mit der 

gleichen Menge Diazomethan wiederholt,  wobei nach zw61f 

Stunden noch ein Uberschuss  von Diazomethan zu constatieren 
war. Das React ionsproduct  wurde nach dem Abdestillieren des 

Athers in Natr iumcarbonat  aufgenommen,  um eventuell Mono- 

~ither und Fluoresce'fn zu entfernen. Die Natr iumcarbonat l6sung 
zeigte beim Ans~uern nur  Fluorescenz und gar keine Aus- 

scheidung. Fluoresce'fn und Mono~ither konnten also nut  in 
Spuren vorhanden sein. 

Die in Natr iumcarbonat  unlSsliche Verbindung zeigte nach 
dem Umkrystal l isieren den Schmelzpunkt  des chino'fden 
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Di/[thers und liel3 sich mit AlkAli vollkommen glatt verseifen. Die 

alkalische L6sung gab an _Ather beim Sch~tteln nichts ab, 

lieferte aber beim Ans/~uern einen K6rper, der alle Eigenschaften 

des chinoiden Mono/ithers besaf3. Trotz dieses Befundes l/isst 

sich durchaus nicht behaupten, dass nicht vielleicht auch 

LactonS.ther entstanden war. 1 Mit R~cksicht auf die Ausbeute 

an chinoidem A_ther muss man abet allerdings annehmen, dass 

in diesem Falle wohl nur sehr geringe Mengen sich gebildet 

haben k6nnen. 

Bedenkt man nun. dass bei der Alkylierung des Fluoresce'/ns 

mit Alkali und Jodalkyl immer namhafte Mengen des Lactor~- 

di~thers nachgewiesen werden konnten, so lag die Vermuthung 
nahe, dass die Phtale'/ne in freiem Zustande vieIleicht der 

Hauptsache nach chinoid reagieren wtirden. 

Mit Riicksicht darauf wurde ein Versuch mit Phenolphtale'h~ 

genau in der Art ausgeftihrt, wie oben beim Fluoresce'/n 

beschrieben. Der erste Versuch ergab ein amorphes Product, 

und da bisher bei den Versuchen zur Darstellung der chinoiden 

Ather des Phenolphtale'/ns immer nur amorphe Substanzen 
resultierten, glaubten wit schon unsere Vermuthung best~itigt 

zu sehen. Ein zweiter Versuch in concentrierter L6sung lieferte 
aber eine nahezu ganz krystaltinische Verbindung, welche 

umkrystaIIisiert den Schmelzpunkt des lactonartigen Dimethyl- 

~ithers des Phenolphtale'l"ns zeigte. Ein dritter Versuch ergab 
dasselbe Resultat, wie auch die Subs:tanz des ersten Versuches 
durch Einimpfen der Krystalle zum theilweisen Ers tarren 

gebracht werden konnte. Zur gr6Beren Vorsicht wurde der 

Dig.ther mit alkoholischem Kali behandelt, und es konnte nach- 

gewiesen werden, dass derselbe dabei nicht ver~indert wird, 
vielmehr wurde der Dig.ther vom richtigen Schmelzpunkt 
erhalten und zeigte derselbe auch den theoretisch berechneten 

Methoxylgehalt. 
Die Ausbeute an LactonS.ther ist eine sehr gute. Da aber 

selbst bei dreifacher Behandlung mit Diazomethan noch immer 
eine Rothf/irbung mit Alkalien eintritt  und auf3erdem die 
Bildung gelber schmieriger K6rper als Nebenproducte constatiert 

1. Siehe i ibrigens N i e t z k i  und  B u r c k h a r d t .  Berl. Ber., 30, 175. 
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werden kann, muss die M6glichkeit des Entstehens geringer 

Mengen chino'fder Ather zugegeben werden. 

Dutch diese Versuche sind Anhaltspunkte in Bezug auf 

das Verhalten der Phtale'fne in freiem Zustande gegeben. Man 

sieht, dass die Phtale'/ne mit Diazomethan genau so reagieren 

\vie in alkalischer L6sung, und es bleibt also die Unterscheidung 
der K6rper in chinoid- und lactonartig reagierende Verbindungen 

auch f/fir die freien Substanzen in Geltung. 

Weitere SchlCtsse Iassen sich leider nicht ziehen, da man 

es mit sehr complicierten Umlagerungsm6glichkeiten zu thun 

hat und auf~erdem tiber den feineren Mechanismus dieser 

Alkylierungen nichts aussagen kann. Die Reaction mit Diazo- 

methan kann man sich zur Noth auch als Ionen-Reaction 

vorstellen, wtthrend umgekehrt auch die Einwirkung yon Jod- 

alkyl auf die nicht ionisierten Satze denkbar w~ire. 


