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407. Adolf Baeger und Ernst Koohendoerfer: 
Ueber daa Phtaleh dee Brenskatechine. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wisseoscbaften 
in Mfinchen.] 

(Eingegangen am 7. August.) 

Ueber das  Phtalei'n des Brenzkatechins ist bisber nichts bekaniit 
ala eine gauz kurze h'otiz yon B a e y e r  (diese Berichte IV, 663), 
welche lautet: Erhitzt man Brenzkatechin rnit Phtalsaureanhydrid 
und Schwefelsaure, so bekommt man auf Wasserzusatz eine grijnliche 
Fliissigkeit , die rnit Kali eine schnell verschwindende blaue Parbung 
zeigt. Diese noch nicht naher untersuchte Substanz scheint daher 
dem Blauhnlz ahnlich zu sein.a Wir  haben es daber unternommen, 
diese Liicke in der Geschichte der Phtalei'ne auszufiillen. 

Brenzkatechin vereinigt sich beim Schmelzen rnit Phtahaure- 
anhydrid nicht zu einem Phtalei'n, es  ist dezu die Gegenwart eines 
Condensationsmittels erforderlich. Wendet man, wie B a e y e r  es ge- 
than hat, concentrirte Schwefelsaure an, so fiirbt sich die Masse schon 
auf dem Wasserbade sofort schiin rosenroth und giebt dann mit Kali- 
lauge eine blaue Liisung. Versucht man indessen die Reaction weiter EU 

fihren, so fiirbt sich die Flijssigkeit scbmutzig griin und dann braun, 
indem das gebildete Phtalei'n ron der Schwefelsaure wieder zerstart 
wird. Aehnlich verlauft der Prozess bei Anwendung von Zinntetra- 
chlorid, welches sonst bei der Darstellung yon Phtalei'nen so gute 
Dienste leistet. Das  anfangs ziemlich reichlich gebildete Phtalei'n 
wird namlich in diesem Falle bald in ein braunes Harz verwandelt. 
Als einziges braucbbares Condensationsmittel erwies sich das Chlorzink. 

B r e n z  k a t e c h i n p h t a l e i n .  

3 Theile Phtalsaureanhydrid werden rnit 2 Theileu Brenzkatechin 
uud 3 Theilen Chlorzink im Oelbade wahrend 3-4 Stunden auf 
140- 1500 erhitzt; die braunrothe, nach dem Erkalten harte Schmelze 
wird in heissem Wasser geliist und filtrirt. Das Filtrat wird sn lange 
rnit sehr verdiinnter Natronlauge versetzt, bis die Fliissigkeit sich 
eben schwach blau farbt, wodurch die iiberachiissige Phtalsaure ge- 
bunden wird. Hierauf wird die Fliissigkeit mehrere Male mit Aerher 
extrahirt und der Aether abgedampft, wobei das Phtalei'n als braune 
schmierige Masse zuriickbleibt. Zur Reinigung wird es in heissem 
Wasser geliist, mit wenig Thierkohle ungefiihr eine halbe Stunde ge- 
kocht, hierauf filtrirt und nach dem Erkalten wieder mit Aether auf- 
genommen. Nacb dem Abdestilliren des Aethers bleibt das Phtalei'n 
als gelbe Masse zuriick, welches jedoch trotz vieler Versuche nicht 
zum Rrystallisiren gebracht werden konnte. 
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Das Brenzkatechinphtalei'n lost sich i n  atzenden Alkalien mit 
schiiner rein blauer, in kohlensauren A lkalien rnit violetter Farbe; die 
alkalische Liisung iat jedoch an der Luft nicht sehr bestandig, indem 
sie sich bald schmntzig griin, dann braun und scbliesslich schwarz 
fgrbt. In  concentrirter Schwefelslure lEst es sich rnit rother Farbe 
nnd wird beim Verdiinnen mit Wasser wieder unverandert abgeschieden, 
beim Erwarmen dagegen tritt Zersetzung ein. In Alkohol ist es leicht 
liislich, in kaltem Wasarr ziemlich schwer, leicht dagegen in heissem 
und scheidet sich darrus beim Erkalten in Oeltropfen ab. Versetzt 
man die alkaliscbe Liisung mit einem Zinksale, so scheidet sich ein 
blauer Zinklack ab, der an der Luft bald missfarbig wird. Mit Eisen- 
oxyd und Thonerde gebeizter Kattun farbt sich damit blau bis schwarz, 
die Farbe ist aber ebenfalls verganglich, so dass das Phtalei'n als 
Farbstoff nicbt braucbbar ist. Mit Zinkstaub und Natronlauge be- 
bandelt giebt das Phtalei'n ein Phtalin, welcbes die dem Phenolphtaliq 
zukommenden Eigenschaften zeigt. Da diese Verbindungen aber so- 
wohl durch den Mange1 an Rrystallisationsfabigkeit als auch durch 
ihre leichte Veranderlichkeit nicht zum Studium einladen, haben wir 
u n s  nicbt weiter damit befasst. 

Der Umstand, dam 'das Phtalei'n des Brenzkatechins das eindge 
nicht krystallisirbare unter den Phtalei'nen der Dioxybenzole ist, macht 
es von rornherein wabrscbeinlieh , dass dasselbe eine eigentbiimliche 
Constirution besitzt. Die Untersuchung der Derivate hat nun diese 
Ansicht auch besatigt, indem es sich herauastellte, dass die Ester 
desselben nicht zwei Sauregruppen enthalten, wie die Phtaleine des 
Resorcins und Hydrochinons, sondern vier, woraus hervorgeht, dass 
an diesem Phtalei'n keine innere Anhydridbildung zwischen den beiden 
Phenolresten stattfindet. Das Phtalei'n des Brenzkatechins entspricht 
daher dem Phtaleih des Phenols, welchcs bekanntlich auch schwer 
krystallisirt und ist folgendermaassen zu formuliren: 

c6 H3 (0 
C CsH3(OH)a 

1 C6HrC=0 '0. 

T e t r a  b e nz oy la t h e r de  s B r en z ka t e ch i n p h t a  lein 8. 

Da der Acetylatber nicht zum Krystallisiren zu bringen war, 
wurde der Benzoylather nach Baumann's  Methode dargestellt (diese 
Berichte XIX. 3218). 1 Theil Phtalei'n wird in ungefihr 40 Theilen 
10 procentiger Natronlauge gelost, dann Benzoylchlorid im Ueberschuss 
zugesetzt und so lange gescbiittelt, bis die Losung farblos und der 
Grruch nacb Benzoylchlorid verschwunden ist. Die Fltssigkeit er- 
warmt sich hierbei bedeutend, und der Benzoyliither scheidet sich als 
gelbbraune harzige Masse aus. Diese wird abfiltrirt, mit Wasser so 
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lmge gewaschen , bis dieses nicht mehr alkalisch reagirt , dam in 
heheem Alkoho! geliist, woraus der Aether beim Erkalten in feiuen, 
schwach gelb gefiirbten Nadeln auskrystallisirt. Durch nochmaliges 
Umkrpstallisiren ous einem Gemisch von Alkohol und Essigather er- 
hiilt man ihn in schiinen, kaum gefiirbten Nadeln. Der Benzoylather 
ist krystallisirt in Alkohol sehr schwer loslich, leicht dagegen in 
Emigiither, er schmilzt zwischen 201 -202". 

Die bei 1500 getrocknete Substanz gab bei der Verbrennung: 

Ber. fiir C~H30010 

C 75.19 75.25 75.08 pCt. 
H 3.91 3.98 3.96 2 

Gefunden 
I. 11. 

Da nun der Dibenzoylather, CsaH2007. nur 0.36 pCt. Kohlenstoff 
mehr und 0.21 pCt. Wasserstoff weniger enthalt, so giebt die Analyse 
keinen sicheren Aufschluss, ob die Verbindung der Di- oder Tetra- 
benzoylather ist. Es wurde desshalb versucht, die Benzo&sHux-e fiir 
sich zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde eine bestimmte Mengs 
des Benzoylathers mit alkoholischem Kali verseift, mit Wasser rer- 
diinnt , der Alkohol unter gleicbzeitigem Einleiten von Kohlensaure 
verdampft, dann mit verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt und die 
freie Benzo6saure rnit Wasserdampf iibergetrieben. I m  Destillat wurde 
dann die Benzobiiure mit '/lo Normalkaliliisung titrirt. Es gelang 
jedoch nicht, auf diese Weise iibereinstimmehde Resultate zu erhalten. 
Es wurde nun der Nitrobenzoylather analog dem gewiibnlichen Benzoyl- 
iither mittels m-Nitrobenzoylchlorid dargestellt. Derselbe krystallisirt 
aus Alkohol und Essigather in  farblosen kleinen Krystallen, die leicht 
eine riithliche Farbung annehmen. 

Beim Verbrennen wurden gefunden : 
I. 11. 

C 60.64 60.68 pCt. 
H 3.11 3.08 2 

Berechnet Berechnet 

C 60.88 64.76 pCt. 
H 2.74 2.85 

fiir Tetra: C M H ~ ~ O I ~ N ~  fiir Dinitro: C34HlsOllNz 

Es ist also dadurch erwiesen, dass die fraglicbe Verbindung der 
Tetrabenzoylather ist. 

Dws durch Verseifen des Benzoykthers erhaltene Phtaleln rerhalt 
sich genau, wie das direct aus Phtalslureanhydrid und Brenzkatechin 
erhaltene, es konnte ebenfalls nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 

Monomethylather  d e s  Brenzca tech inph ta l e lns .  
Das Guajacol verhalt sich gegen Phtalsaurcanhydrid insofern dem 

Phenol analog, ale es sich auch mit Zinntetrachlorid am besten damit 
condensiren k s t .  
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Zur Darstelluog des Guajacolphtalei'ns erhitzt man 15 g Phtal- 
seureanhydrid mit 25 g Guajacol und 30 g Zinntetrachlorid im Oel- 
bade auf 110-1 150, die anfangs diinnfliissige, rothe Masae wird nach 
einiger Zeit unter Entweichen von Wasserdampfen dick und zPhe, 
was hei kleinen Mengen nach 3-4 Stunden eintritt. Die nach dem 
Erkalten harte, roth violette Schmelze wird mehrmals mit wenig 
warmem Wasser gewaschen, um unzersetzte Phtalsaure und iiber- 
schiissiges Guajacol zu entfernen. alsdann wird sie in sehr verdiinnter 
Natronlauge gelost und filtrirt. Das Filtrat rnit verdiinnter Schwefel- 
saure iibersattigt, scheidet das Phtalei'n in  Form einer braunlichen 
Masse ab. Diese wird abfiltrirt und mehrmals mit warmem 
Wasser gewaschen , bis der Geruch nach Guajacol verschwunden ist. 
Nach dem Trocknen wird sie in ungefahr der 8fachen Menge Al- 
hohol ge16st mit Thierkohle versetzt und circa li/a Stunde am Ruck- 
flusskiihler gekocht. Hierauf wird heiss filtrirt, der Alkohol zu *I3 
abgedarnpft und dann mit ungefahr der 10fachen Menge Wasser ver- 
setzt. Hierbei entsteht zunachst eine milchige Triibung und nach 
einiger Zeit scheidet sich das  Phtalei'n in Form von graugelben 
Flocken ab, die jedoch auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht 
werden kiinnen. 

Dieses Guajacolphtalei'n lost sich in atzenden und kohlensauren 
Alkalirn rnit violetter Farbe, in  kalter, concentrirter Schwefelsaure 
mit schon kirschrother Farbe und wird nach dem Verdunnen mit 
Wasser wieder unverandert abgeschiedeo , beim Erwarmen der con- 
centrirten Losung tritt dagegen Zersetzung eio. 

In kaltem Wasser ist das Phtalei'n nahezu unl6slicb, etwas leichter 
in kochendem und scheidet sich daraus beim Erkalten wieder in 
amorphen Flocken ab. Eine Losung des Phtalei'os in  concentrirter 
Natronlauge wird beim Kochen mit Zinkstaub leicht reduzirt, die al- 
kalische Liisung des entstandenen Phtalei'ns fiirbt sich an der Liift 
durch Oxydation allmahlich violett, indem wieder das Phtalei'n eotsteht. 

Ace t y l v e r b i  ndung. 

1 Theil Guajacolphtalei'n wird mit 5 Theilen Essigsaureanhydrid 
wahrend 8-10 Stunden i m  Oelbade auf 150-1600 erhitzt, das iiber- 
echiissige Essigsaureanhydrid dann durch Abdampfen mit Alkohol 
verjagt, wobei die Acetylverbindung als dickes , brauoliches Oel 
mriickbleibt, welches ebeofalls nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden konnte. 

Benzoy lve r  b ind ung. 

Wird analog der des Brenzcatechinphtalei'ns durch Schiittelo der 
alkalischen Liisung mit iiberschiissigem Benzoylcblorid dargestellt. 
Die ausgeschiedeoe Benzoylverbindung wird in heissem absolutem 



Alkohol geloat, woraus sie sich beirn Erkalten und langsamen Ver- 
dunsten des Alkohols ale gelbes , krystallinisches Pulver abscheidet. 
Durcli nochrnaliges Urnkrystallisiren aus Alkohol wird die Ver- 
bindung in schwach gelblichen, kleinen, wiirfelforrnigeii Krystallen 
erhalten. Zur Analyse wurde die Substanz irn Vacuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Berechnet Gefunden 
fiir DibenzoylItther Has08 I. IT. 

c 73.72 73.59 73.56 pCt. 
H -4.43 1.92 4.55 B 

Der Benzoylather wird ron conceiitrirter Natronlauge erst nacb 
langerem Kochen verseift, leiclit dagegen van alkoholischern Kali, be- 
sonders beirn Erwarmen. 

408. Br. Pawlewski: Ueber die Einwirkung von Chlor- 
sulfonstiure auf Phenylsenftil. 

(Eingegangen am 7. August.) 

Ueber die Einwirkung von S 0 2 ,  S 0 2  C12, S 0 2  C 1 . 0  H, S 0 4  Ha 
u. a. w. auf Phenylsenfol, iiber die substituirten Sulfoderivate dieses 
Ktirpers finde ich in der chemischen Literatur Nichts erwahnt. 
Nur H. G. M a g a t t i  l) bat durch Einwirkung von Schwefdsaure- 
anhydrid auf Phrnylsenfiil einen Korper C, HS NS2 03 erhalten, welchem 
er fnlgende Constitution zuschrieb: 

,N H-C=S 
cs Ha I 

'so2-0. 
Ich babe die Beobachtung gemacht , dass Chlorsulfonsaure und 

selbst concentrirte Schwefclsaure (1 .S4) ziemlich leicht auf Phenyl- 
senfol einwirken , wobei man drei verschiedene Reactionsproducte er- 
halten kann. 

Wknn man zu Phenylsenfol, welches auf dem Wasserbade erwiirmt 
wird , tropfenweise Chlorsulfonsaure flicssen lasst, kann man die 
Entstehung eines gelben Korpers und starke Salzsaureentwickelung 
bemerken; gegen Ende der Einwirkung entwickelt sich noch Schweflig- 
s h e  in kleinen Mengen. Das Reaetionsproduct stellt eine gelbe, 

9 Diese Berichte XI, 2267. 


