
2365 

374. Arthur (3.. Green und Peroy E. King: Zur Conetitution 
der Phenol- und Hydroohinon-Phtalehselze. 

(Eingegangen am 18. J u n i  1906.) 

In einer friiheren, in Oemeinechaft mit Perkin anegefiihrten 
Arbeit') bat der  Eine vod una ( G r e e n )  gewiase Beobachtnngen mit- 
getheilt, die schwer mit derjenigen Anaicht in Einklang ZP bringen 
aind, welche die Farhe der Salre  der  Phenol- und Hydrochinon- 
Phtalei'ne auf dae Vorhandenaein von diesociirten Ionen in ihren LB- 
suogen zoriickfiihrt. Andererseite laeeen sich dieee Thateachen ganz 
ungezwungen denten, aobald man annimmt, daes d i e  g e f a r b t e n  S a l z e  
e i n e  c b i n o i d e  S t r u c t u r  beeitzen: 
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Die Formel 11, die Green und P e r k i n  far dae H y d r o c h i n o n -  
p h t a l e i ' n s a l z  rorgeechlagen haben, eteht in  geniigender Uebereinstim- 
mung mit der Formel I dee P h e n o l p h t a l e i ' n e a l z e e ,  urn dae ghnliche 
Verhdten beider Subetanzen zu erkliiren. Die Analogie tritt noch 
dentlicher hervor, wenn man die Phenol- und Hydrochinon-Phtalein- 
ealze als H y d r a t e  formnlirt (111 und 1V): 

CsHc COOK cs H4. COOK 

Dieee Aneichten haben den Beifall der HHm. R M e y e r  und 
S p e n g l e r  nicht gefnoden. Letztere betonen in ihrer tor einiger Zeit 
erachienenen Abhandluog'), d u e  sie an der friiheren Auffasallng R. 
Meyer 'e ,  nacb welcher d i e  g e f g r b t e n  P h t a l e l n e a l z e  D e r i v a t e  
v o  n L a c t o n e n  daretellen, feethalten. Beriiglich der Ureache der 
Farbung acheinen dieee Autoren jedoch ihre nrepriingliche Ansicht 
etwae geiindert zu haben, denn eie finden eine ErklHrung fiir das  
Auftreten der Farbenerecheinungen nunmehr in dem Vorliegeo von 
* H a l o c h r o m i e a  berw. in dern Vorhandeneein einer B a e y e r ' d e n  
* C a r b o n i n m v a l e n z c ,  an~trrtt wie friiher in dem Vorliegen von 

1) Jonm. chem. SOC. 85, 398 [1904]. 
3 Diese Bericbte 38, 1318 [1905]. 
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I o n i a a t i o n .  Bei ihrer Kritik der von Greeu und P e r k i n  ver- 
tretenen Anffaesung haben eie jedoch in gewieeem Grade den van 
diesen eingenommenen Standpnnkt falech gedeutet. Die von G r e e n  
und P e r k i n  angefiihrten Vereuche sollten nicbt eigentlich die Lacton- 
formel ausechlieesen, aondern lediglich zeigen , daee eine Dieeoeiation 
in Ionen nicht als die alleinige Ursache f i r  dsa Auftreten der Far-  
bung herangezogen werden darf. Die letzterwahnte Schlussfolgeruiig 
ist jetzt ron R. M e y e r  und S p e n g l e r  zngeetanden, und ale Folge 
hierron ergab aich ihrereeits die Nothwendigkeit, nacb einer andercn 
Erkllirung fiir die Thateache zu snchen, dam die PbtaleYne in d r r  
Form ihrer gewBhnlichen Alkalisalze gefhbt ,  dagegen aber  in Form 
der freien Lactone, der Salze mit einem Ueberechnse an Alkali, so- 
wie ale neutrale Carbinolealze hrbloe eein eollten. Die erwijnechte 
Erklgrnng Gr dieee Erecheinungen finden eie in der BCarboniumralenz- 
Theorie., in Bezng auf welche eie eich wie folgt auesern: BDurch seine 
Theorie der Carboniumvalenz hat B a e y  e r  dem bis dahin unbeetimm- 
ten Oedanken eine klare, echarf urnriasene Gestalt verliehen.* Dieeer 
Aneicht kiinnen wir leider nicht zuatimmen. Der  Gedanke, wtlclier 
dieaer Theorie zu Grunde liegt, ist, wie ee una echeint, durchaue noch 
nicht klargestellt : trotzdem wir die B a e  yer’ecben Abhandlungeii 
einem sorgfiltigen Stndium unterzogen haben, miissen wir gestehfn, 
daep es une vbllig unklar geblieben iet, wie sicb z. B. die Gruppe 
C-0 ron der Gruppe C - 0  unterscheiden 8011. 

Bei ihrer Vertheidigung der Lactonformel fiir dye S a k e  der i i i  

Rede stehenden Phtalelne habeir R. Meyer und S p e n g l e r  die 
Thataache epeciell betont, daee es  - trotz mannigfirch variirter \‘w 
suche unter verschiedenen Bedingungen - weder ihnen, iioch.snderen 
Autoren gelungen jet, c h i n o i d e  C a r b o n s a u r e e e t e r  zn erhalten. 
In allen Fallen traten ale einzige Producte die farbloeen Monoalkyl- 
und Dialkyl Ester von zweifelloe lactonal tiger Structur auf. Ee echieri 
demnach, a ls  o b  gefiirbte Eater, in welchen - iihnlicb wie bei den 
von N i e t z k i  aue dem Fluoreecein erhaltenen Derirateri - die Alkyl- 
radicale mit der Carborplgruppe verbunden sind, iiberhaupt nicbt dar- 
etellbar wiiren. Eine Tantomerie, wie sie sich zweifellos in dem eben 
erwiihnten Fall geltend macht, echeint nacb der Auffaesung von R. 
M e g e r  und S p e n g l e r  hier ganzlich ansgeacblosaen zu eein; sie 
echreiben: *Die Vertreter der Chinontheorie stiitzen eicb auf die Ana- 
logie zwiechen Phenolphtalein und Floorercein. Wir  eind dagegen der 
Meinung , daes es innerhalb einer Gruppe organiecher Verbindongen 
kaum zwei verechiedenere Eiirper giebt ale Phenolphtalein and Fluor- 
escein. Ereteres, in freiem Zuetande farbloe, in den Alkalisalzen in- 
teneiv roth, liirst nirgende ein tautomeres Verhalten el kennen; die 
direct aus, den Alkalisalzen zu erhaltenden Alkyl- und Acyl-Derivate 
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sind auenahmeloe Iactoid. Fluoresce7n dngegen ist in freiem Zuetande 
und in den Salzen gelbroth, hachat wahracheinlicb in beiden chinoyd. 
En iet auegesprochen tautomer und liefert bald geftirbte Chinon-, bald 
farblose Lacton-Derivata . . . . . Offenbar iet ein vie1 griieseree Be- 
diirfniee vorhanden, dae 80 ganz abweichende Verbalten von Phenol- 
phtalein und FluoreeceYn in ihren Formeln zum Ausdruck zu bringen, 
ale auf einer Aehnlicbkeit der Formuliruap; zu beatehen, welche in  den 
Thatsachen nicht begriindet iste. 

Wenn es  nun doch noch gelang, die bie dabin vergeblich ge- 
suchten gefiirbten, thutotneren Ester darznstellen , 80 wlire darnit 
der hier angenommene Unterechied zwiseben den Reaorcmphtalei'nen 
einerseita, den Phenol- and Hydrochinon-Phttrleinen anderereeits be- 
seitigt, und ee bliebe kein beweiekriiftigee Argument mehr fiir die 
Hypothese iibrig, daPe die Structur der  zngehiirigen Salze bei diesen 
beiden Kategorien von Phtalei'nen eine verachiedene sei. Wir haben 
deahalb einen neuen Vereuch nnternommen, diem gefiirbten Salze zii 
erhalten, und zwar achlieeslicb mit Erfolg. Die Unterechiede zwischen 
dem Phenol- und Hydrochinon-Phtalein einerseite, dem Fluorescein 
anderereeite Bind demnach lediglich gradueller Ax t : bei allen dreien 
zeigt eich die Erecheinung der Taatometie; wiihtend aber die vor- 
herrachende Atomgruppirnng bei dell beiden eratgenannten Phtaleinen 
die Lactonform iet, erecheint dae Flnoreecei'n mit Vorliebe chinoid. 
Die Ureache der Fiirbung ist bei allen dreien die gleiche. 

Die Unterauchung iet zur Zeit noch nicht abgeechloseeo; d a  
eie jedoch bis auf weiterea nicht fortgefiihrt werden kann, halten wir 
ee fur wiinechenswerth, nchon jetzt die gewonnenen Reeultate zu ver- 
iiffentlicheu. 

Bei der Durchfiihrung uneerej Arbeiteplanes lieseeu wir une von 
der Thateache leiten, die echon R. M e y e r  und S p e n g l e r  angedeutet 
haben, dam niimlich eine alkalieche Laeung der Alkylirung der Phenol- 
hydroxylgrnppe, eine neutrale oder eaure LBeung dagegen der  Alky- 
lirung dea Carboxylhydroxyle giinetig iet. Trotzdem diese Autoren 
diem That eache bereite richtig erkannt batten, arbeiteten eie merk- 
wiirdigerweiae in  Loeungen, die i m  weeentlicben alkalisch wares; 
denn der Mindeetbetrag an Alkali, den eie anwendeten, enteprach 
2 Aequivalenten, wiihrend doch G r e e n  und P e r k i n  echon nachge- 
wiescn haben, dam die Phtalei'ne (d. h. die ihnen entepreqhenden 
Carbinol carboneiiuren) monobaaische SHuren eind, und daas eelbet die 
neutralen (Monokalinm-) Salae sich beim Erhitzen unter Bildnng des 
Lactons nnd freien Alkalie zereetzen. 

Eio weiterer Umetand, der die Bedingangen, unter welchen R. 
M e y e r  und S p e n g l e r  arbeiteten, ale ungeeignet erscheinen lPeet, 
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ie t  die  etarke Tendenz zur  Bildung eines Lactonringes zwiechen der  
Carboxylgiuppe und dem Methan-Kohlenstoffatom. Selbet wenn sich 
ein Carboxyleeter gebildet halte, mneste e r  unter dieeen Bedingungen 
(Qegenwart von Waeser, hohe Temperatur) in den Carbinol-carborpl- 
peter omgewandelt werden und alebald unter Abspaltung von Alkohol 
in das Lacton iibergehen: 

Unsere Verauche haben in der That  gezeigt, daee die chinoiden 
Carboxyleeter iimeerst wenig stabile Kiirper eiud, die nicht nur durch 
sehr verdiiante Alkalien, sondern m c h  schon ron  Wasser allein ver- 
aeift warden. 

Y b e n o l  p h t a  1 ei’n. 

Bei uneeren ereten Versuchen erbitzten wir eine alkoholische 
Liisung dee Phtalei’m unter Zusatr vou Schwefeleiiure oder unter Eio- 
leiten sine8 Stromee Chlorwaeeeretoffgas. In beiden Fsllen erbielten 
wir eine orangerothe Fliieeigkeit, die beim Eingieesen i n  Wasser 
ejnen roeenrothen Niederschlag lieferte. Blieb dae Gemisch einigs 
Zeit stehen, so rerblasste die Farbe allmiiblich, ond echlieedich wurde 
der  Niederechlag weiss. Hier lag mithin ein beetimmter Hinweie da  
Jauf vor, dass eich ein gefdrbter Eater gebildeb hatte, aber  die Alky- 
lirung war eine aebr unvollettindige geblieben. Beesere Resultate 
wurden bei Anwendong von Dimethyl3ulfat erzielt. Ale wir Phennl- 
phtalein mit ? Tbeilen Dimethpleulfat 1-2 Minuten kochten, giog 
alles in LoenDg, und e8 bildete sich eine klare, duokelrothe Fliiseig- 
keit, die zweifellos den cbinoiden Methylester in Form seines Sulfats 
oder Metbylsulfats enthielt. Wurde ein Tropfen der Fliieeigkeit mit 
Chloroform verdiinnt uud auf Filtrirpapier gebracht, 80 entstand ein 
rother Fleck, der seine Fiirbnng unter dem Einfluee von Ammoniak- 
diimpfen in orauge nmiinderte. Dieser von dam freien Ester herriih- 
rende orangcfarbene Fleck fgrbte eich seinerseite in Beriihrnng mit 
Salzsgure wieder roth. 

Obwohl jedoch alle Anzeichen dafiir sprachen, dass in dieeem 
Pall die Eetei ifleation eine vollstiindige war, blieben leider alle Ver- 
eoche, den Eater in reinem Zuatande aue dem vorliegenden Gemiach 
zu isoliren, erfolgloa: ee gelang nicht, Bedingungen aufzufinden, die 
eine Entfernung dee iiberschiiseigen Dimethyledfate ohm gleichzeitige 
Vereeifnng dee Esters erm6glichten. Wnrde das Product i n  eine 
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kalte, concentrirte LGenng Ton Natriumacetat eingegoesen, 80 echied 
sich eine tief orangerothe, klebrige Maeee aue, die im Exsiccator ihre 
Farbe  behielt, eich aber a n  der Lnft entfiirbte. Dieser Rohester ent- 
hielt anecheinend noch Dimethylsnlfat, dae die K r y e t a l l i d o n  verhin- 
derte, sich aber nicht wegechaffen lieee. Beeeer wnrden die Resultate 
erst spiiter, nachdem ee gelnngen war, den chinoiden Methyleater des 
Hydrochinonphtalei'ne dartustellen. Wie weiter unten noch zu zeigen 
sein wird, lbst eich dieeer Enter auf dem Wege bereiten, dass man 
durch d i e  methylalkoholieche L h u n g  den Phtaleine Chlorwaeeeretoff- 
gas leitet. Ale dae gleiche Verfahren auf dae Phenolphtalein iiber- 
tragen wurde, konnte anfange nur ein pattiell vereetertee Product ge- 
w o m e n  werden; achlieeelich aber gelang es, die Veresternng dadurch 
zu einer volletHndigen zu machen, indem wir etiirker waeserent- 
ziehende Mittel anwendeten, z. B. Zueatz von Zink- oder Alnmi- 
ninm-Chlorid. So wurde beispieleweiee Phenolphtaleia in eieden- 
dem Methylalkohol gelcat, die Fliiseigkeit beiee mit Chlorziok ge- 
eiittigt und ein Strom von Chlorwaseeretoffgae eingeleitet.. Nachdem 
das Gemiech iiber Nacht stehen geblieben war, wurde die duekel- 
rothe, alkoholieche Liieung in diinnem Strahl in  eine grosae Menge 
eiekaltes echwachangeeiiuertes Waeser eingegoesen. Hierbei schied 
sich ein gllinzend echarlacbrother, volumin6ser Niederechlag aue, 
der  echnell abfiltrirt und mit eiskaltem Waeeer auegewaschen 
wnrde. Der so gewonnene Eeter erwies eich ale eehr zereetzlich, denn 
er  entfirbte aich vollatiindig, a e n n  er 12 Stonden mit Waeser oder 
auch nur wenige Minuten mit Alkohol in Beriibrung blieb. Selbst 
im Vacuumexeiccator wird wiihrend dee Trocknens bereits die Halfte 
dee Eetere rereeift, wobei die Farbe dee Prodnctes von dunkelroth 
uach roeenroth umrchltigt. Aus dieeetn Grunde war es geboten, deli 
Niederechlag 80 raech ale m6glich dnrch wiederboltea Abpreseen zw i -  
schen Filtrirpapier zu trocknen und d a m  nnverziiglich die Methoxyl- 
bestimmnng nach der Zeisel ' schen Methode vorzunehmen. Dae in der 
Subatanz noch vorhandene Waeaer wurde im Rest der Probe ermittelt. 

Dae Reeultat der Methoxylbestimmung war nach dieeem Ver- 
fahren - anf die trockne Snbstanz nmgerechnet - folgendee: 

C~~H~~OI(COOCHJ). Ber. CH3 4.51. Gef. CHs 4.09. 
Beriicksiehtigt man die ansserordentlich grbese Tendenz dee Pra- 

parates zur Selbetverseifong, no etimmt dae erzielte Reeultat geniigend 
mit der Annahme fiberein, dam in dem analyeirten Product der chi- 
noide Methyleeter, 

CsHc.COOCHs 

HO . 
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vorlag. Dase eieh kein Lactoneeter gebildet hatte, geht daraus her- 
vor, daee die Verbindung in wlieerigem Natriumcarbonat eich klar 
aufliiete mit der bekannten Rothfiirbong uod anf Zoeatz von Sliuren 
schied eich farblosee Phenolphtalein ans. 

H y d r o c  h i  n o n p h t a1  e fn. 

Die Bildung dee chinoiden Hydrochinonphtaleiometbylesters voll- 
zieht eich leichter als diejenige dee entaprechenden Phenolphtalein- 
derivates, ancb ist dae Product beetiindiger nnd stiirker baeiech. Die 
Metbylirong gebt ohne Schwierigkeit vor Rich, wenn man daa Ph ta l eb  
mit Dimethylaulfat erhitzt, aber ancb hier konnte - wie beim Phenol- 
phtalein - das Product aiie dem Reactionsgemiech nicht iaolirt wer- 
den. Viillig erfolgreich war dagegen der Verauch, die Veresterung 
anf dem Wege en erreichen, dam durch die L8eung dee Hydrochinon- 
phtalei'ne in 5 Theilen Metbylalkohol wtihrend einer halben Stunde 
ein Strom yon trocknem Cblorwaeeeretoffgae hindnrcbgeleitet wurde. 
Als hiernsch dae Oemiech iiber Nacht etehen blieb, schied eich eine 
dunkelrathe Kryetallmaeee ab,  die filtiirt ond 
Aether (behfe  Entfernung von unverftndertem 
und deeeen Chlorhydrat) ansgewaechen wurde. 
Vacuum getrockneten Sobstanz reigte, daee 
ch ino iden  Methy lee t e re ,  

Cs Hd. COO CHo 

mit alkoholhaltigem 
Hydrochinonphtaleio 
Die Analyee der im 
daa C h l o r i d  d e s  

c 1  
vorlag. 

Cot Hls&CI. Ber. CHI 3.92, C1 9.29. 
Oef. n 8.81, 4.04, 3 9.01, 9.66, 9.35. 

Daa Salc bildet kleine, rothe Kryetalle, die in Aether unlbelicb, 
in Waeeer aber etwaa 18elich eind, wobei maq eine riitblich orange- 
farbene Fliiesigkeib erhiilt. In trocknem Z w d e  iet daa Chlorid 
etabil, beim Kochen mit Waeser wird ea dagegen l s n g e a m  verseift. 
Wthsrige Alkalien nehrnen ee leicht anf unter Bildnog der bekannten 
violetten Liitnng der Hydrochinonphtalefne~e, a u g  welcher durcb 
Znfiigen einer Stinre dae Phtaleio eelbet gefiillt werden konnte. Beim 
Erhitzen echmilzt daa Chlorid bei 215-220° nnter Entwickelnng von 
Methylchlorid nnd Salzehnre, wiihrend Hydrochinonphtalein im Riick- 
etaode hinterbleibt. 

Znm Vergleich mit dem chinoiden Methyleaterchlorid haben wir 
auch das e a l e e a n r e  S a l z  dee  H y d r o c h i n o n p h t a l e r n e  eelbet 
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dargeetellt. Es bildet sich leicht, wenn man einen Strom von Chlor- 
wassersto@gas durch eine warme LQeung 'FOB Wydrochinonphtaleln in 
Eiseseig leitet. Beim Abkiihlen fallt dae Product alebald in glitzern- 
den. rothen Kryetallen aus, die i m  Aeusseren manche Aehnlichkeit 
mit dem Methyleeterchlorid anfweisen. 

Die Verbindung, welche wabrecheblich die Formel 

Cb H4. COOH 
HO. /\ ,-C%>,.OH 

'U0J.J 
c.1 

beeitzt, gab folgende Analysenzahlen: 
CaH1305CI. Bar. Cl 9.66. Gef. C1 10.00. 

Dae hiernach vorliegende cbinoi'de Chlorid der freien Saure 
unterecheidet sich charakteristiech von dem analogen Salz dea Esters 
dadnrch, dass cs in Beriihrung mit Waseer, Alkohol, oder alkohol- 
baltigem Aether augen  b l i c k l i c h  entfhbt and zerlegt wird. 

Bis jetzt ist es une nicht gelungen, den freien,  ch ino rden  
Met hyles  t e r  des Hydrochinonphtaleins in reinem Zuetande zu erhalten. 
Fiigt man Natrium-Bicarbonat oder -Acetat zu einer eiskalten, wiiss- 
rigen Liisung seine8 Chloride hinzu, so scheidet eich ein dunkel cho- 
coladenbranner Niederechlag aus, der zwar wahrscbeinlich den. freien 
Ester darstellt, aber so unbeetandig ist, daes er bereits vor dem Ab- 
filtriren und Trocknen echon sebr betrlichtlicbe Verseifung erleidet. 

Bei Methoxylbestimniungen nach Zei eel, die mit Priiparaten von 
verscbiedenen Daretellungen ausgefiihrt wnrden, ergaben sich die fol- 
gendw Zahlen: 

C19H1103(COOCH~). Ber. OH3 4.33. Gef. CHs 2.23, 2.07, 2.7. 

Beim Liisen dee Productee in Alkohol entetand eine tief g r h e  
Fliiseigkeit, deren Fiirbung nach kurzem Stehen i n  Roth iiberging. 
Beim Behandeln mit Salzsanre bildete sich dns Chlorid zuriick. 

Leede, Unirereitiit. 


