
Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen. 
I I .  M i t t e i l u n g :  U b e r  P h e n o l p h t h a l e i n .  

Von 

G. Zigeuner und E. Ziegler. 

Aus dem Institut f~ir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universib/~t Graz. 

(Eingelangt am 23. Dez. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Jdn. 1948.) 

In  unserer 1. Mitteilung 1 berichteten wir fiber dus Verhalten yon 
Dioxydiphenylmethanen gegenfiber Diazoniumverbindungen, wobei jene, 
selbst bei Vorhandensein yon freien Kernstellen, in die entsprechenden 
Oxyazobenzole und Carbonylverbindungen (Formaldehyd, Azetaldehyd, 
Cyelohexanon usw.) gesp~lten werden. Infolge der An~logie im Bau. der 
Dioxy-diphenylmethane und des Phenolphthaleins war eine Spa]tung 
des ]etzteren mit Di~zoninmverbindungen zu erwarten. Die Resultate 
d e r  Arbeiten, d i e  auf diesem Gebiete vorliegen, stehen jedoeh mit 
unserer Vorauss~ge in Widersprueh. 

B. Oddo~ versuchte, die Konsti tut ion des Phenolphthaleins mit  Hilfe 
des Kupplungsvorganges im alkalisehen Medium zu ergriinden und fand 
bei Einwirken yon Benzoldiazoniumchlorid nehen einem bei 154 ~ sehmel- 
zenden Produkt  ein solches mit  einem Schmp. yon 235 ~ dem er die 
Konsti tution eines symmetrisch gebauten Bisbenzolazophenolphthaleins 
(I) zuschrieb. 

I m  Gegensatz dazu behanpteten P.  Schestako// und Th. Nocken ~ unter 
anderen Versuchsbedingungen (st~rkerer UberschuB an Alkali) ein an 
einem Kern zweifach gekuppeltes Phenolphthalein ( I I ) m i t  einem Schmp. 
yon 190 ~ gefunden zu h~ben. 

Wir vermuteten, da$ das yon Oddo ~" erhaltene, bei 154 ~ schmetzende, 
yon ihm jedoeh nicht erkannte Produkt  ein durch Spaltung des Phenol- 

1 Mh. Chem~ 79, 363 (194~). 
2 Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 969 (]914). 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 331 (1914). 
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phthaleins entstandenes p-Oxyazobenzol (V) sei und fanden bei Naeh- 
arbeitung des Versuches unsere Annahme best~tigt. Da die Umsetzung 
mit Benzoldiazoninmehlorid nur in einem AusmaB von etwa 25% in der 
yon uns gewiinsehten Riehttmg verlauft, wandten wir bei unseren weiteren 
Untersuehungen das reaktionsf~thigere p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid an. 

OH OIt 

\ /~=o  
I I I  

Wir erhielten zun~iehst bei Einwirkung der doppeltmolaren Menge 
p-~itrobenzoldiazoniumehlorid auf Phenolphthalein in 3% iger w~Briger 
Natronlauge ein Gemisch yon AzokSrpern, woraus nur die Isolierung des 
4-(4'-~itrobenzolazo)-phenols a]s Benzoat (VI) gelang. Das Auftreten 
yon p-~itrophenol und p-~qitroehlorbenzol, welehe in einer Nebenreaktion 
dureh Zersetzung des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid entstanden waren, 
erschwerte die Aufarbeitung des Rohproduktes bedeutend. Es gelang 
bei weiteren Versuchen dureh besonders langsame Zugabe der Diazonium- 
16sung die unerwiinsehten /qebenreaktionen anf ein MindestmaB herab- 
zudriicken und auf Grund der verschiedenen LSslichkeit der Natrium- 
salze in Natronlauge das 4-(4'.Nitrobenzolazo)-phenol (VII) und das 
2,4-Bis-(4'-~qitrobenzolazo)-phenol (VIII) zu isolieren. Eine Trennung 
der Azok6rper gelang auch dutch Sublimation im Vakuum, wobei das 
Monoprodukt VII in sehr reiner Form erhalten wurde, w~hrend das 
Diprodukt VIII zm'iiekblieb. 

Bis zu welchem Grad die Spaltung eintrat, blieb naoh diesen Resul- 
taten noch ellen. Bei Absprengung beider Phenolkerne in Form yon 
AzokSrpern w~re woht die Bildung yon Phthals~ure, bei Absprengung 
eines Phenolkernes hingegen jene der 2-(4'-Oxybenzoy])-benzoesgure 
(IVo) zu erwarten gewesen. Bei Aufarbeitung der Filtrate bzw. Ex- 
traktion der dureh Ans~uern der alkalisehen LSsung erhaltenen Nieder- 
schlage mit.Wasser, konnten wir eine bei 212 bis 213 ~ unter Zersetzung 
sehmelzende Substanz iso]ieren, die mit der yon P .  Friedl~inder 4 aus dem 
Oxim des Pheno]phthaleins erhaltenen 2-(4'-Oxybenzoy])-benzoes~ure 
(IVe) identiseh war. Bei einigen auf Grund der bisher gesammelten Er- 

4 Ber. dtsch, chem. Ges. 26; 276 (1893). 
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fahrungen besonders exakt ausgeffihrten Versuchen wurden die als 
Spal~produkte auftretenden AzokSrper VI I  und V I I I  und die Benzo- 
phenoncarbons~ure IVc  quantitativ erfaSt und durch die erhaltenen 
Mengen bewiesen, dal~ der Spaltungsvorgang vollstandig verl'~uft. 

Dieselben Ergebnisse erhielten wit bei der Kupplung des Phenol- 
phthaleins in 10% iger Natriumcarbonatl5sung unct bei I)H 10,8. 

Bei l~acharbeitung des Versuches yon Oddo ~ konnten wir neben dem 
bereits erw~hnten p-Oxyazobenzol ebenfal]s die Benzophenoncarbons~ure 
IV c feststellen, und zwar in einer Menge, die auf eine Spaltung yon un- 
gefahr 25% schliel~en l~l]t. 
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V 1~ 1 =  H, R~ = H, Ac : H .  
VI R 1 = NO~, R 2 = H, Ac = Or162 
VII 1%1 = NO2, R 2 ~- H, Ac = H. 
VIII I%1 = NOs, R~ = N2CsI-IaNO2, Ac : H. 

Die Bildung der Benzoylbenzoesaure IVc bei der Kupplung des 
gef~rbten Dinatriumsulzes des Phenolphthaleins (III), das nach 
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R.  Wiz inger  5 Ms inneres Carbons~uresMz vorliegt, ist verst~tndlich. 
Analog der Deutung; die wir ffir die SpMtung yon Di0xydipheny]methanen 
gegeben haben, 1 tritt das Diazoniumkation unter Spaltung des Phenol- 
phthMeins unter Bildung des 4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenols (VII) an das 
einsame Elektronenpaar des p-chinoliden Kernes. Der Briiekenkohlen- 
stoff bindet gleichzeitig das Hydroxyl der Diazoniumbase. An das da- 
durch ents~andene innere Carbonsi~uresMz der ZwischenVerbindung IV~ 
lagert sich (~hnlich wie bei der Bildung der farblosen Triphenylcarbinol- 
form des Pheno]phthMeins IX) NaOI-I unter Entstehung der Geminol- 
form der p-Oxybenzoylbenzoes~ure IVb an, die unter WasserabspMtung 
in die Benzophenoncarbonsi~ure IV e iibergeht. 

GleichfMls tritt die Benzoylbenzoes~ure IVe bei SpMtung der Carbinol- 
form des PhenolphthMeins (IX) auf. Als Zwisehenprodukt ist die Ent- 
stehung der Geminolform IVb anzunehmen, die sich unter W~tsser- 
abspMtung in die 4'-Oxybenzophenone~rbons~ure-(2) (IVe) uml~gert. 

Im Gegensatz zur Einwirkung yon Benzoldiazoniumehlorid auf 
PhenolphthMein tritt bei Kupplung mit p-Nitrobenzoldi~zoniumchlorid 
keine Reaktion mit freien Stellen des reaktionsfi~higen Pheno]kernes ein. 
Vielmehr entsteht bei der Umsetzung mit der ~quimolaren Menge p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid quantitativ das 4-(4'-Nitrobenzo]azo)-phenol 
(VII). DaS Auftreten des 2,4-Bis-(4'-Nitrobenzolazo)-phenols (VIII) ist 
~uf eine Sekund~rkupplung des 4-(4'-Nitrobenzo]azo)-phenols (VII) mit 
fiberschfissigem DiazoniumsMz zurfickzuffihren. 

Wie ein 0rientierungsversueh ergab, wird das vic. m.-Xy]enolphthMein, 
das wir aus 2,6-Dimethylphenol und PhthMs~ureunhydrid aufbauten, mit 
2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsulfa~ leicht gespMten. Als SpMtprodukt 
wurde das 4-(2',4'-Dinitrobenzolazo)-2,6-dimethy]phenol isoliert. 

Zusammenfassend ist zu sagen: Die Sioaltung des PhenolphthMeins 
mit Benzoldiazoniumehlorid tritt nur zu etwa 25~o ein. Oddo 2 gelang 
zwar die Trennung der AzokSrper, jedoeh nieht die Identifizierung des 
yon uns Ms SpMtprodukt erkannten p-Oxyazobenzols (V). Als weiteres 
Spaltprodukt isolierten wit die 2-(4'-Oxybenzoyl)-benzoes~ure (IVe). 

Bei der Umsetzung mit lo-Nitrobenzoldiazoniumehlorid wurde sowohl 
das gef~rbte DinatriumsMz III. Ms auch die Carbinolform des Phenol- 
phth~leins IX qu~ntitativ, gespalten. 

Dutch diese Befunde sind die Ansiehten Oddos 2 bzw. Schestako/fs  ~ 

fiber die Kuloplungsf~higkeit substituierter Phenole, die Mr hier wSrtlieh 
wiedergeben wollen, widerlegt. 

,,Ieh 2 betonte besonders den diagnostisehen Wert eines derartigen 
Reagens, weleher lediglieh auf die Iiernwasserstoffe einwirkt und den 

5 R.  Wizinger, Organische Farbstoffe. verl~g: Ferd. Diimmler, Berlin u. 
Bonn 1933. S. 61. 
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Rest des Molektils unver~ndert l~Bt und dessen Einwirkung sich bei 
einer t~eaktionstemperatur yon 0 ~ vollzieht." 

,,Allen diesen Forderungen geniigen die Diazoniumsalze, die bloB mit 
den Phenolkernen der Phthaleine in Kupplung treten; da ihre p- Stellungen 
snbstituiert sind, so mfissen naeh den KuppIungsregeln a die Azogruppen 
in die o-Stellen zu den Ott-Gruppen treten." 

E xperimenteller Teil. 

A. K u p p l u n g  des P h e n o l p h t h a l e i n s  m i t  B e n z o l d i a z o n i u m -  
ch lor id .  

3,2 g Phenolph~halein wurden in 90 ccm 3~oiger Natronl~uge gelSs~ 
und mit der aquimo]aren Menge Benzoldiazoniumchlorid versetzt. 

]. p-Oxyazobenzol (V). 
Nach dem NeutrMisieren mit verdfinnter Schwefels&ure wurde ab- 

gesaugt und der braune Niederschlag mit Wasser extrahiert. Die naeh 
dem Abktihlen erhaltenen orangefarbenen Pl~ttchen wurden mehrma]s 
aus Benzol umkristallisiert und schmolzen bei 154 ~ Auch der Misch- 
sehmp, mit einem nach A. Kekuld und C. Hidegh 6 dargestellten p-Oxy- 
azobenzol (V) zeigte denselben Weft. 

2. 2-(4'.Oxybenzoyl)-benzoesdure ( IV c). 
Die durch Filtrieren der AzokSrper erhaltene L6sung wurde eingeengt. 

Naeh dem Abkiihlen schieden sieh sechseckige, farblose Plgttchen in 
einer Menge yon ungefghr 0,5 g aus. Sie wurden ans Alkohol-Wdsser 
nmkristallisiert -and sehmolzen bei 212 bis 213 ~ n. Zers. Der Mischschmp. 
wurde mit einer aus Phenolphthaleinoxim erhaltenen Benzophenon- 
carbons~ure IVc durchgefiihrt und lag gleichfalls bei 212 bis 213 ~ 

C14t{1004. Bet. C 69,42, H 4,16. 
Gef. C 60,52, I-I 3,94. 

B. K n p p l u n g  des g e f ~ r b t e n  D i n a t r i u m s a l z e s  des P h e n o l -  
p h t h a l e i n s  ( I I I )  m i t  p - N i t r o b e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d .  

3,2 g Phenolphthalein wurden in 90 ccm 3%iger Natronlauge gelSst 
und sofort mit d e r  doppeltmolaren Menge p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid versetzt. Die dunkelrote LSsung wurde mit verdtinnter Schwefel- 
s~ure angesi~nert, der ausgeschiedene, braune, amorohe Niederschlag 
fi'ltriert und getrocknet (Niederschlag A). 

1. 4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenol (VII) .  
Die F~llung der Azok6rper (A) wurde in Benzoylehlorid gel6st und 

mit 10~oiger Natronlauge geschiittelt. Nach L6sen des so erhaltenen 

6 Ber. dtsch, chem. Ges. 3, 234 (1870). 
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kristallinen Niedersehlages in Azeton wurden dureh fr~ktionierte F~llung 
mit Wasser und mehrmaliges Umkristallisieren aus Toluol orangefarbene 
Nadeln erhalten, die hei 195 ~ sehmolzen und mit dem nach R. Meldola 
und W . A .  Williams 7 dargestellten Benzoat des 4-(4'-Nitrobenzolazo)- 
phenols (VI) identiseh waren. 

C19I-I130~/q3. Bet. C 65,70, I-I 3,77. 
Gel. C 65,63, H 3,44. 

Das 4-(4'-lNitrobenzolazo)-phenol (VII) selbst wurde einerseits dutch 
Vakuumsublimation bei 200 ~ aus dem Niederschlag der Azok5rper (A) 
erhalten, anderseits gelang die Abtrennung yore 2,4-Bis: (4'-nitrobenzolazo)- 
phenol (VIII) auch dureh L6sen des Niederschlages A mit starker Natron- 
lauge in der tt i tze und Abkfihlen, wobei sieh das Bis-benzolazoprodukt 
VII I  als Natriums~lz absehied. Aus dem Filtrat wurde durch Ans~uern 
nnd mehrmaliges Umkristallisieren aus Triehtori~thylen bzw. Totuol das 
4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenol (VII) in or~ngeroten Prismen erhalten, die 
bei 213 bis 214 ~ schmolzen. Auch der Mischsehmp. mit dem naeh E. Bam- 
berger s dargestellten Produkt lag bei der gleichen Temperatur. 

C12H903N 3. Ber. N 17,28. Gef. N 17,02. 

2. 2, 4- Bis- ( 4'-nitrobenzolazo)-phenol ( V I I I )  . 

Die F~]lung der Azok5rper (A) wurde in starker heil~er Natronlauge 
gel6st und abgekiihlt. Es schieden sich seh5ne Pl~ttehen ans, die ab- 
filtriert, in Wasser gelSst und mit verdfinnter Schwefels~ure gef~llt 
wurden. Durch Umkrist~lHsieren aus Tetr~chlor~th~n bzw. Nitrobenzol 
erhielten wir dunkelbraune, feine N~deln, die bei 278 ~ schmolzen und 
mit dem yon E. Grandmougin, J .  R. Guisan und H. l~reimann 9 ~us 
Phenol and p-Nitrobenzoldi~zoniumchlorid erhaltenen Produkt iden~isch 
w t ~ r e n .  

ClsH12OsN6. Bet. N 21,43. Gef. N 21,88. 

3. g'-Oxybenzophenoncarbons~iure-(2) ( IVc ) .  

A. Die durch Ffl~rieren der Azok6rper A erhaltene Fliissigkeit wurde 
auf etwa 1/5 ihres Volumens eingeengt und ~bgekfihlt. Nach mehreren 
Stunden kristallisierte die Benzophenoncarbons~ure IVc in schSnen, 

sechseckigen Pl~ttchen aus. Sehmp. 212 bis 213 ~ u. Zers. 

B. Der Niedersehlag A wurde mit Wasser extrahiert, die L6snng ein- 
geengt, die naeh mehreren Stunden sich abscheidenden Pli~ttehen filtriert 
und ~us Alkohbl-Wasser umkristaltisiert. Sie zeigten dieselben Eigen- 
schaften wie das ~us dem Phenolphthaleinoxim naeh P. Friedliinder 4 er- 
haltene Prodnkt and schmolzen gleichfalls bei 212 bis 213 ~ 

Chem. Zbl. 1899 II, 1113. 
s Bet. dtsch, chem. Ges. 28, 845 (1895). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3453 (1907). 
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4. Zersetzungsprodul~te des p.Nitrobenzoldiazoniumchlorids. 
p-Nitrochlorbenzol wurde aus dem Filtrat der AzokSrper A dureh 

Wasserdampfdestillation erhalten. Farblose Nudeln veto Schmp. 83 ~ 
p-Nitrophenol wurde durch Sublimation des Niederschl~ges A bei 100 ~ 
bzw. Einengen des Filtrates der Azok5rper isoliert. Farblose ~qadeln. 
Schmp. 113 ~ 

5. Quantitative Bestimmung der SpaItprodukte. 
a) Kupplung mit der ~tquimolaren Menge Diazoniumsalz. 
3,2 g Phenolphthalein wurden in 90 ccm 3 %iger Natronlauge gelSst 

und l~ngsam mit der gquimolaren Menge p-Nitrobenzoldiazonium- 
eh]orid (dargeste]lt aus 2,77 g p-2qitro~nilin, 1,4 g Natriumnitrit und 
6 cem konz. I-IC1) versetzt. Die Vio]ettfgrbnng des Phenolphthaleins wurde 
erst gegen SchluB der Reaktion durcli die Eigenfarbe des 4-(4'-2qitro- 
benzol~zo)-phenols (VII) verdeckt. Es wurde vorsiehtig mit verdiinnter 
Schwefels~ure neutralisiert, der erhaltene Lr~une 2~iedersehl~g abges~ugt 
und aus dem Filtrat die Benzophenonearbonsgure IV e in einer Ausbeute 
yon 80% (2 g) erhalten. Die ~raune F~llung der AzokSrper wurde aus 
Trichlorgthylen umkristallisiert und das 4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenol 
(VII) in einer Aus~eute yon eEenfalls 80% (2 g) isoliert. 

b) Kupplung mit der doppeltmolaren Menge Diazoniums~lz. 
3,2 g Phenolphthalein wurden mit der doppeltmol~ren Menge p-2N~itro- 

benzo]diazoniumchlorid gekuppelt. Die alkalisehe LSsung wurde mit 
verd~nnter Sehwefelsgure neutr~lisiert, das 2,4-Bis-(4'-nitrobenzolazo)- 
phenol (VIII) abges~ugt und aus Tetrachlors bzw. Nitrobenzol um- 
kristallisiert (Ausbeute 3,2 g = 80~ Die Benzophenonearbons~ture IVc 
wurde in der eben beschriebenen Weise in einer Ausbeute yon 800/0 
erh~lten. 

c) Kupplung mit der doppeltmolaren' Menge Diazoniumsalz in 10%iger 
NatriumearbonatlSsung. 

1,6 g Phenolphthalein wurden in 100 ccm 10%iger Natriumcarbonat- 
15sung gel6st und mit einer mit Natriumbiearbonat neutralisierten doppelt- 
molaren Menge DiazoniumsalzlSsung versetzt. Das 2,4-Bis-(4'-nitro- 
benzolazo)-phenol (VIII) schied sich sofort aus. Aufarbeitung und Aus- 
beute wie oben. 

C. K u p p l u n g  der Ca rb ino l fo rm des P h e n o l p h t h ~ l e i n s  (IX). 

3,2 g Phenolphthalein wurden in 100 ccm ]0%iger Natronlauge 
gelSst. N~eh ungefi~hr 5 Minuten trat weitgehende Entfgrbung ein. Die 
Kupplung wurde mit der doppeltmolaren Menge p-Nitrobenzoldiazonium- 
ch]orid durchgeffihrt. Aufarbeitung wie unter Versueh B., 5b. Ausbeute 
an Benzophenoncarbonsgure IVc 2g  = 80%; Ausbeute an 2~4-Bis- 
(4'-nitrobenzo]~zo)-phenol (VIII) 3,1 g ~ 80%. 
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D. K u p p l u n g  des  vic.  m - X y l e n o l p h t h a l e i n s .  

1. DarstelIung des vic. m-Xylenolphthaleins. 
1,75 g Phth~ls~ureanhydrid wurden mit der dreifueh molaren Menge 

2,6-Dimethylphenol und 1,4 g konz. Sehwefels~ure 10 Stunden bei 120 ~ 
erhitzt. D~s l~e~ktionsprodukt wurde zur Entfernu~ng des fibersehiissigen 
Xy]enols mit Wasser ausgekocht und noah mehrmuls mi~ heil~em Wasser 
gewaschen. Dureh LSsen mit 4 %iger Natronlauge und Fil len mit Essig- 
s iure wurde ein gelbbraune, ~morphe Masse gewonnen, die durch Koehen 
mit Tierkohle in AlkohoI gereinig~ wurde. Aus dem Filtrat kristaIlisierten 
nach Wasserzusatz farblose Balken, die nach mehrma]igem Umkristalli- 
sieren bus Alkohol-Wasser bei 256 ~ schmolzen. 

C~4H~O a. Ber. C 76,98, H 5,92. 
Gel. C 76,80, H 5,94. 

2. Sloaltung des vi c. m.Xylenolphthaleins. 
1 g vie. m-Xylenolphthalein wurde in Eisessig gelSst und mit  der 

~quimol~ren Menge 2,4-Dinitrobenzoldiazoninmsulf~t versetzt. Die 
Xupplung t ra t  augenblicklich nnter Dunkelbraunfgrbnng ein. N~eh 
Wasserznsutz sehied sieh das 4-(2'-4'-Dinitrobenzolazo)-2,6-dimethyl- 
phenol in or~ngef~rbenen N~deln ~b, die mehrm~ls gus ]~isessig nm- 
krist~llisiert wurden nnd bei 218 ~ schmolzen. Sie waren mit dem yon 
nns i schon friiher dureh Xupplung des 2,6-Dimethylphenols rni~ 2,4-Di- 
nitrobenzoldi~zoninmsulfat erhaltenen Produkt identiseh. 

Ci4HlzOsN a. J3er. C 53,16, H 3,83. 
Gef. C 52,87, I-[ 3,60. 


