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374. Arthur G. Green und Peroy E. King: Zur Constitution
der Phenol- und Hydrochinon-Phtaleinsalze.

(Eingegangen am 18. Juni 1906.)

In einer friheren, in Gemeinschaft mit Perkin ausgefihrten
Arbeit?) hat der Eine von uns (Green) gewisse Beobachtungen mit-
getheilt, die schwer mit derjenigen Ansicht in Eioklang zu bringen
sind, welche die Farbe der Salze der Phepnol- und Hydrochinon-
Phtaleine auf das Vorhandensein von dissociirten Ionen in ihren Lé-
sungen zoriickfahrt. Andererseits lassen sich diese Thatsachen ganz
ungezwungen deuten, sobald man anonimmmt, dass die gefarbten Salze
eine chinoide Structur besitzen:
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Die Formel 11, die Green und Perkin fir das Hydrochinon-
phtaleinsalz vorgeschlagen haben, steht in geniigender Uebereinstim-
mung mit der Formel I des Phenolphtaleinsalzes, um das &hnliche
Verhalten beider Substanzen zu erkléiren. Die Analogie tritt noch
deutlicher hervor, wenn man die Phenol- und Hydrochinon-Phtalein~
salze als Hydrate formulirt (1IT und IV):
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Diese Amnsichten bhaben den Beifall der HHrn. R. Meyer und
Spengler nicht gefunden. Letztere betonen in ihrer vor einiger Zeit
erschienenen Abhandlung?), dass eie an der frilberen Anffassung R.
Meyer’s, nach welcher die gefiirbten Phtaleinsalze Derivate
von Lactonen darstellen, festhalten. Beziiglich der Ursache der
Firbung scheinen diese Autorenm jedoch ihre urspriingliche Ansicht
etwas gefindert zu haben, denn sie finden eine Erklirung fiir das
Auftreten der Farbenerscheinungen nunmehr in dem. Vorliegen von
»Halochromie« bezw. in dem Vorhandensein einer Baeyer’schen
»Carboniumvalenz¢, anstatt wie friher in dem Vorliegen von

"y Journ. chem. Soc. 85, 398 [1904].
7) Diese Berichte 38, 1318 [1905].
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Ionisation. Bei ihrer Kritik der voo Green und Perkin ver-
tretenen Auffassung haben sie jedoch in gewissem (Grade den von
diesen eingenommenen Standpuukt falsch gedeutet. Die von Green
und Perkin angefiihrten Versuche sollten nicht eigentlich die Lucton-
formel ausschliessen, sondern lediglich zeigen, dass eine Dissociation
in Jonen nicht als die alleinige Ursache fiir das Auftreten der Fir-
bung herangezogen werden darf. Die letzterwihnte Schlussfolgerurg
ist jetzt von R. Meyer und Spengler zugestanden, und als Folge
hiervon ergab sich ihrerseits die Nothwendigkeit, nach einer anderen
Erklirong fir die Thatsache zu suchen, dass die Phtaleine in der
Form ihrer gewdhnlichen Alkalisalze gefirbt, dagegen aber in Form
der freien Lactone, der Salze mit einem Ueberschuss an Alkali, so-
wie als neutrale Carbinolsalze farblos sein sollten. Die erwiinschte
Erklirung fiir diese Eracheinungen finden sie in der »Carboniumvalenz-
Theoriec, in Bezag auf welche sie sich wie folgt dussern: »Durch seine
Theorie der Carboniumvalenz hat Baeyer dem bis dahin unbestimm-
ten Gedanken eine klare, scharf umrissene Gestalt verliehen.c Dieser
Ansicht kéonen wir leider nicht zustimmen. Der Gedanke, welcler
dieser Theorie zu Grunde liegt, ist, wie es uns scheint, durchaas noch
nicht klargestellt: trotzdem wir dic Baeyer’schen Abhandluogen
einem sorgfiltigen Studium unterzogen haben, miissen wir gestehen,
dase es uns vdllig unklar geblieben ist, wie sich z. B. die Gruppe
C~~0 von der Gruppe C—O unterscheiden soll.

Bei ibrer Vertheidigung der Lactonformel fiir d'e Salze der in
Rede stehenden Phtaleiue haben R. Meyer und Spengler die
Thatsache speciell betont, dass es — trotz mapnigfach variirter Ver-
suche unter verschiedenen Bedingungen — weder ihnen, uoch anderen
Autoren gelungen ist, chinoide Carbonséureester zu erhalten.
In allen Fillen traten als einzige Producte die farblosen Monoalkyl-
und Dialkyl Ester von zweifellos lactonaitiger Structur auf.. Es schien
demnach, als ob gefiirbte Ester, in welchen — éhnlicb wie bei den
von Nietzki aus dem Fluorescein erhaltenen Derivaten — die Alkyl-
radicale mit der Carboxylgruppe verbunden sind, iberhaupt nicht dar-
stellbar wiren. Eine Tautomerie, wie sie sich zweifellos in dem eben
erwiibnten Fall geltend macht, scheint nach der Auffassung von R.
Meyer und Spengler hier giinzlich ausgeéschlossen zu sein; sie
schreiben: »Die Vertreter der Chinontheorie stiitzen sich auf die Ana-
logie zwischen Phenolphtalein und Fluorescein. Wir sind dagegen der
Meinung, dass es innerhalb einer Gruppe organischer Verbindangen
kaum zwei verschiedenere Kdrper giebt als Phenolphbtalein und Fluor-
escein. Ersteres, in freiem Zustande farblos, in den Alkalisalzen in-
tensiv roth, ldsst nirgends ein tautomeres Verhalten erkepnen; die
direct aus deu Alkalisalzen zu erhaltenden Alkyl- und Acyl-Derivate
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sind auvsnahmslos lactoid. Fluorescein dagegen ist in freiem Zustande
und in den Salzen gelbroth, hchst wahrscheinlich in beiden ehinoid.
Es ist ausgesprochen tautomer und liefert bald gefirbte Chinon-, bald
farblose Lacton-Derivate . . . . . Offenbar ist ein viel grésseres Be-
diirfniss vorhanden, das 8o ganz abweichende Verbalten von Phenol-
phtalein und Fluoresceia in ihren Formela zum Ausdruck zu bringen,
als auf einer Aehnlichkeit der Formulirung zu bestehen, welche in den
Thatsachen nicht begriindet istc.

Wenn es nun doch noch gelang, die bis dabin vergeblich ge-
suchten gefirbten, tantomeren Ester darzustellen, so wiire damit
der hier apgenmommene Unterschied zwiscben den Resorcimphtaleinen
einerseits, den Phenol- und Hydrochinon-Phtuleinen andererseits be-
seitigt, und es bliebe kein beweiskriiftiges Argument mehr fiir die
Hypothese dbrig, dass die Structur der zugehdrigen Salze bei diesen
beiden Kategorien von Phtaleinen eine verschiedene sei.  Wir haben
deghalb einen neuen Versuch unternommen, diese gefirbten Salze zu
erhalten, und zwar schliesslich mit Erfolg. Die Unterschiede zwischen
dem Phenol- und Hydrochinon-Phtalein einerseits, dem Fluorescein
andererseits sind demnach lediglich gradueller Art: bei allen dreien
zeigt sich die Erscheinung der Tautowerie; wéhrend aber die vor-
herrachende Atomgruppirung bei den beiden erstgenanuten Pbtaleinen
die Lactonform ist, erscheint das Fluorescein mit Vorliebe chinoid.
Die Ursache der Farbung ist bei allen dreien die gleiche.

Die Untersuchung ist zur Zeit poch nicht abgeschlossen; da
sie jedoch bis anf weiteres nicht fortgefiihit werden kann, halten wir
es fir wiischenswerth, schon jetzt die gewonnenen Resultate zu ver-
offentlichen.

Bei der Durchfiibrung unserey Arbeitsplanes liessen wir uns von
der Thatsache leiten, die schon R. Meyer und Spengler angedeutet
baben, dass ndmlich eine alkalische Lésung der Alkylirung der Phenol-
hydroxylgruppe, aine neutrale oder saure Losung dagegen der Alky-
lirung des Carboxylhydroxyls giinstig ist. Trotzdem diese Autoren
diese Thateache bereits richtig erkannt hatten, arbeiteten sie merk-
wiirdigerweise in Loésungen, die im wesentlichen alkalisch waren;
dean der Mindestbetrag an Alkali, den sie anwendeten, entsprach
2 Aequivalenten, wihrend doch Green und Perkin schon nachge-
wiesen haben, dass die Phtaleine (d. h. die ibnen entaprechenden
Carbinol carbonsfiuren) monobasische S&uren sind, und dass selbst die
neutralen (Monokalium-) Salze sich beim Erhitzen unter Bildung des
Lactons und freien Alkalis zersetzen.

Ein weiterer Umstand, der die Bedingungen, unter welchen R.
Meyer und Spengler . arbeiteten, als ungeeignet erscheinen lésst,
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ist die starke Tendenz zur Bildung eines Lactonringes zwischen der
Carboxylgiuppe und dem Methan-Kohlenstoffatom. Selbst wenn sich
ein Carboxylester gebildet hatte, musste er unter diesen Bedingungen
(Gegenwart von Wasser, hohe Temperatur) in den Carbinol-carboxyl-
ester umgewandelt werden uod alsbald unter Abspaltung von Alkobol
in das Lacton iibergehen:

COOCH; COOCH;
S oCeHiO  — > _CeHy.OH
CeHi.C< i, on CeHi. COOM) i 11, OH

€0.0_, CsHi.OH
CsHi ™ “CeHi.OH

Unpsere Versuche haben in der That gezeigt, dass die chinoiden
Carboxylester imsserst wenig atabile Korper sind, die nicht nur durch
sehr verdiinnte Alkalien, sondern auch schon von Wasser allein ver-
seift werden.

Phenolphtalein.

Bei unseren ersten Versuchen erhitzten wir eine alkoholische
Losung des Phtaleins unter Zusatz von Schwefelsiiure oder unter Ein-
leiten cines Stromes Chlorwasserstoffgas. In beiden Fillen erbielten
wir eine orapgerothe Fliissigkeit, die beim Eingiessen in Wasser
" einen rosenrothen Niederschlag lieferte. Blieb das Gemisch einige
Zeit stehen, so verblasste die Farbe allmihlich, und schliesslich wurde
der Niederschlag weiss. Hier lag mithin ein bestimmter Hinweis da-
rauf vor, dass sich ein gefirbter Ester gebildet hatte, aber die Alky-
lirung war eine sehr unvollstindige geblieben. Bessere Resultate
wurden bei Anwendong von Dimethylsulfat erzielt. Als wir Phenol-
phtalein mit 2 Theilen Dimethylsuifat 12 Minuten kochten, ging
alles in Losung, und es bildete sich eine klare, duokelrothe Flissig-
keit, die zweifellos den cbinoiden Metbylester in Form seines Sulfuts
oder Metlylsulfats entbielt. Wurde ein Tropfen der Flissigkeit mit
Chloroform verdiinnt und aaf Filtrirpapier gebracht, so entstand ein
rother Fleck, der seine Firbung unter dem Einfluss von Ammoniak-
dimpfen in orange uminderte. Dieser von dem freien Ester herriih-
rende orangefarbene Fleck fiirbte sich seinerseits in Beriibrung n.it
Salzsdiure wieder roth.

Obwobl jedoch alle Anzeichen dafiir sprachen, dass in diesem
Fall die Esterification eine vollstindige war, blieben leider alle Ver-
sache, den Ester in reinem Zustande aus dem vorliegenden Gemisch
zu isoliren, erfolglos: es gelang nicht, Bedingungen aufzufinden, die
eine Entfernung des iiberschiissigen Dimethylsulfats ohne gleichzeitige
Verseifang des Esters ermdglichten, Warde das Product in eine
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kalte, concentrirte Lisung von Natriumacelat eingegossen, so schied
sich eine tief orangerothe, klebrige Masse aus, die im Exsiccator ihre
Farbe behielt, sich aber an der Luft entfirbte. Dieser Rohester ent-
hielt anscheinend noch Dimethylsnlfat, das die Krystallisation verhin-
derte, sich aber nicht wegschaffen liess. Besser wurden die Resultate
erst spiiter, nachdem es gelungen war, den chinoiden Methylester des
Hydrochinonphtaleins darzustellen. Wie weiter unten noch zu zeigen
sein wird, ldsst sich dieser Ester auf dem Wege bereiten, dass man
durch die: methylalkoholische Ld&sang des Phtaleins Chlorwasserstoff-
gas leitet. Als das gleiche Verfahreu acf das Pheoolphtalein iiber-
tragen wurde, konnte anfangs nur ein partiell verestertes Product ge-
wonnen werden; schliesslich aber gelang es, die Veresterung dadurch
zu einer vollstindigen zu machen, indem wir stdrker wasserent-
ziehende Mittel anwendeten, z. B. Zusatz von Zink- oder Alumi-
pinm-Cblorid. So wurde beispielsweise Phenolphtalein in sieden-
dem Methylalkohol geldst, die Fliissigkeit heiss mit Chlorzink ge-
siittigt und ein Strom von Chlorwasserstoffgas eingeleitet.. Nachdem
das Gemisch iiber Nacht stehen geblieben war, wurde die dunkel-
rothe, alkoholische Losung in diinnem Strahl in eine grosse Menge
eiskaltes schwachangesiuertes Wasser eingegossen. Hierbei schied
sich ein glinzend scharlachrother, voluminiser Niederschlag aus,
der schnell abfiltrirt und mit eiskaltem Wasser ausgewaschen
wurde. Der 8o gewonnene Ester erwies sich als sehr zersetzlich, denn
er entfirbte sich vollstindig, wenn er 12 Standen mit Wasser oder
auch nur wenige Minuten mit Alkohol in Berlibrung blieb. Selbst
im Vacuumexsiccator wird wihrend des Trocknens bereits die Hilfte
des Esters verseift, wobei die Farbe des Productes von dunkelroth
vach rosenroth umachligt. Aus diesem Gruande war es geboten, den
Niederschlag 8o rasch als mdoglich darch wiederholtes Abpressen zwi-
schen Filtrirpapier za trocknen und daonn unverzdglich die Methoxyl-
bestimmung nach der Zeisel’schen Methode vorzunehmen. Das in der
Substanz noch vorhandene Wasser warde im Rest der Probe ermittelt.
Das Resultat der Methoxylbestimmung war nach diesem Ver-
fahren — auf die trockne Substanz umgerechnet — folgendes:
C]gHmOg(GOOCHg). Ber. CHa 4.51. 'Gef. GHs 4,09,
Beriicksichtigt man die ausserordentlich grosse Tendenz des Pri-
parates zur Selbstverseifung, so stimmt das erzielte Resultat geniigend
wit der Annahme iiberein, dass in dem analysirten Prodact der chi-

noide Methylester,
CsH,.COOCH;s

~~Cs~ ,
H0.0 \\j:O
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vorlag. Dass siech kein Lactonester gebildet batte, geht daraug her-
vor, dass die Verbindung in wiissrigem Natriumecarbonat sich klar
aufléste mit der bekannten Rothfirbung und auf Zasatz von S#uren
schied sich farbloses Phenolphtalein ans.

Hydrochinonphtalein.

Die Bildung des chinoiden Hydrochinonphtaleiomethylesters voll-
zieht sich leichter als diejenige des entsprechenden Phenolphtalein-
derivates, anch ist das Product bestindiger und stirker basisch. Die
Methylirang geht ohne Schwierigkeit vor sich, wenn man das Phtalein
mit Dimethylsulfat erhitzt, aber auch hier konnte — wie beim Phenol-
phtalein — das Product ans dem Reactionsgemisch nicht isolirt wer-
den. Véllig erfolgreich war dagegen der Versuch, die Veresterung
aof dem Wege zu erreichen, dass durch die L8sung des Hydrochinon-
phtaleins in 5 Theilen Methylalkohol wihrend einer halben Stunde
ein Strom von trocknem Chlorwasserstoffgas hindurchgeleitet wurde.
Als hiernach das Gemisch dber Nacht stehen blieb, schied sich eine
dunkelrothe Krystalimasse ab, die filtrirt und mit alkoholbhaltigem
Aether (behufs Entfernung von unveréindertem Hydrochinonphtalein
und dessen Chlorhydrat) ausgewaschen wurde. Die Analyse der im
Vacuum getrockneten Substanz zeigte, dass das Chlorid des
chinoiden Methylesters,

CeH.COOCH;
HO.~ O~~.0H
[\/\0 s ’
Cl
vorlag.
Cm HISOBC]. Bel’. CH' 3.92, Cl 9.29.

Gef. » 881, 404, » 9.04, 9.66, 9.35.

Das Salz bildet kleine, rothe Krystalle, die in Aether unldslich,
in Wasser aber etwas 15slich sind, wobei man eine réthlich orange-
farbene Flissigkeit erhdlt. In trocknem Zustande ist das Chlorid
stabil, beim Kochen mit Wasser wird es dagegen langsam verseift.
Whissrige Alkalien nehmen es leicht anf unter Bildung der bekannten
violetten Ldeung der Hydrochinonphtaleinsalze, aus welcher durcb
Zufiigen einer Siure das Phtalein selbst gefillt werden konnte. Beim
Erhitzen schmilzt das Chlorid bei 215—220° unter Entwickelung von
Methylchlorid und Salzsdure, wihrend Hydrochinonphtalein im Rick-
stande hinterbleibt.

Zum Vergleich mit dem chinoiden Methyleaterchlorid haben wir
auch das salzsaure Salz des Hydrochinonphtaleins selbst
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dargestellt. Es bildet sich leicht, wenn man einen Strom von Chlor-
wasserstoffgas durch eine warme L{sung von Hydrochinonphtalein in
Eigessig leitet. Beim Abkiihlen fillt das Product alsbald in glitzern-
den, rothen Krystallen auns, die im Aeusseren manche Aechnlichkeit
ait dem Methylesterchlorid anfweisen.

Die Verbindung, welche wabrscheinlich die Formel
‘(':‘¢~H4.CO®H
HO.~~C~""~.0H
cl
besitzt, gab folgende Analysenzahlen:
Ca0H;305Cl.  Ber. Cl 9.66. Gef. Gl 10.00.

Das biernach vorliegende chinoide Chlorid der freien Séure
unterscheidet sich charakteristisch von dem analogen Salz des Esters
dadurch, dass es in Beriibrung mit Wasser, Alkohol, oder alkohol-
baltigem Aether augenblicklich entfirbt und zerlegt wird.

Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, den freien, chinoiden
Methylester des Hydrochinonphtaleins in reinem Zastande zu erhalten.
Fiigt man Natrium-Bicarbonat oder -Acetat zu einer eiskalten, wiiss-
rigen Losung seines Chlorids hinzu, so scheidet sich ein dunkel cho-
coladenbrauner Niederschlag aus, der zwar wahrscheinlich den. freien
Ester darstellt, aber so unbestindig ist, dass er bereits vor dem Ab-
filtriren und Trocknen schon sehr betrichtliche Verseifung erleidet.

Bei Methoxylbestimmungen nach Zeisel, die mit Priparaten von
verschiedenen Daratellungen ausgefiibrt wurden, ergaben sich die fol-
genden Zahlen:

CigH;; 03(COOCHg). Ber, CH; 4.33. Gef. CH; 2.23, 2.07, 2.7.

Beim Lisen des Productes in Alkohol entstand eine tief griine
Fliissigkeit, deren Firbung nach kurzem Stehen in Roth iiberging.
Beim Behandeln mit Salzsiure bildete sich das Chlorid zuriick.

Leeds, Universitiit.



