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196. Richard Meyec und Hermann Pfotenhauer: 
6ber daa Brenzcatechinphthalein. 

(Eingegangen am 35. Marz 1907.) 

Ober die Kondensation von Phthalsaureanhydrid uiid Brenzcate- 
chin verijiffentlichte Ba eye r aul3er einer ganz kurzen Notiz’) gemein- 
ham mit E. Kochendorfer  eine eingehendere Untersuchungl), welche 
ZII dem Ergebnisse fiihrte, da13 dein Phthalein des Brenzcatechins die 
Formel 

ZLI erteilen ist. Der Korper selbst war iiicht krystallisiert erhalten 
und die obige Formel aus der Analyse seiner Derivate erschlossen 
worden. 

Durch eine Abanderuug in der Verarbeitung des rohen Konden- 
sationsproduktes ist es nun gelungen, das Phthalein zu krystallisieren 
und auch ein krystallisiertes Acetat darzustellen. Die Analyse dieser 
Korper bestatigte die von B a e y e r  und Kochendor fe r  ermittelte 
Formel. 

Demnach yerhilt sich Brenzcatechin bei der Phthalehbildung 
itnders ills seine Isomeren. Die Phthaleine des Resorcins und Hydro- 
chinons sind IXoxyflnorane; der in ihnen enthaltene Pyronring kommt 
durch Wasserabspaltung zwischen den Phenolhydroxylen zustande. 

Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten liegt wohl zweifel- 
10s id der groSen Neigung des Phthalsiiurerestes, zu einer der beiden 
Hydroxylgruppen ie eines Phenolrestes in p-Stellung zu treten. Beini 
Resorcin ist dadurch die o-Stellung zur xweiten Hydroxylgruppe von 
selbst gegeben. Iin Hydrochinon ist die p-Stellung besetzt, und es 
tritt infolgedessen o-Kondensation ein. Brenzcatechin muS durch 
p-Kondensation das Phthalein (I) liefern, bei dem eine Wasserab- 
spaltung durch die Stellung der Hydroxyle ansgewhlossen ist; es koont’e 
aler daneben, vielleicht untergeordnet, ein Dioxyfluoran (11) entstehen : 
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1) Diese Berichte 4, 663 [1871]. 
9) Diese Berichte 22, 2196 [1889]; Kochendijrfer, Dissertation, El- 

lrngen 1889. 
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So liefert ja die Phenolphthaleinschmelze, in welcher die p-Ko11- 
densation vorwaltet, dtirch gleichzeitige o-Kondensation eine kleine 
Menge Fluoran. Aber aahrend in diesem Falle die beiden Reaktions- 
produkte durch ihr 1 erschiedenes Verhalten gegen Alkali leicht ztt 

trennen sind, wurde die Trennung im Falle des Brenzcatechins sicher 
erhebliche Schwierigkeiten bieten. Es mag deshalb dahingestellt 
sein , ob nicht aus Phthalsiiureinhydrid iind Brenzcatechin neben I 
auch eine kleine Menge von I1 entsteht. 

B r e n  z c a t  e c h i  u p  h t h a1 e in  , CmHi4O.s. 

Znr DarsteUung des Phthaleins werden nach B a e y e r  und 
K o c h e n d 6 r f e r  3 Teile Phthalsiiureanhydrid mit 2 Teilen Brenr- 
catechh und 3 Teilen Chlorzink im Olbade 3-4 Stunden auf 140 
-150O erhitzt. Die Schmelze wird nach dem Erkalten so oft mit 
Wasser ausgekocht, bis eine filtrierte Probe mit Natronlauge keine 
blaue ‘Farbung mehr gibt. Die filtrierte Losung sol1 nun zur Bin- 
dung der Phthalshre rnit soviel verdunnter Natronlange wrsetzt 
werden, bis die Flussigkeit sich eben blau f a t .  Hierauf wird die 
Fliissigkeit mehrere Male mit Ather extrahiert, wobei dann das 
Phthalein nach dem Abdampfen des Athers als braune, schmierige 
Masse zuriickbleibt, welche trotz vieler Versuche nicht zuiii Krystalli- 
sieren gebracht werden konnte. 

Die Schmelzoperation leiteten wir nach den obigen Angaben. 
Zur Isolierung des Phthaleins verfuhren wir dagegen, nach mehrfacheii 
Ablinderungsversuchen, auf folgende Art: 

Siimtliche, durch Auskochen des jedesmaligen Kondensationsproduktes 
resultierenden Filtrate, auf 20 g Brenzcatechin 2-3 1, wurden 18ngere Zeit mit 
Tierkohle gekocht und heiB filtriert. Schieden sich beim langsamen Abkihlcu blige 
Trbpfchen ab, 50 wurde nach ganzlichem Erkalten filtriert und mit dem Fil- 
trat eiue nochmalige Reinigung mit Tierkohle vorgenommen. Kiihlte man 
diese Lbsung, deren Farbe im Vergleich zum anfiinglichen Braunrot bis zunl 
Goldgelb gekliirt war, ganz allmiihlich ab, SO konnte man nach 1-2 Tagen 
die er5t.e Krystdlbildung bemerken. In Form kleiner, gelblich-weaer Blatt- 
chen d i e d  sich das Brenzcatechinphthalein pus. Das abfiltrierte Blige Produkt 
voii oben, dessen Ansscheidung ein Beweis dafiir war, daB die Lbsung noch 
zu konzentriert war, wurde in den nach Abfiltrieren des krystallisierten 
Brenzcatechinphthaleins bleibenden Filtraten geliist und a d  reines Produkt 
verarbeitet. Konzentrierte man die schlieBlich resultierenden Endlaugen, so 
bemerkte inan jedesmaI eine, wenn auch minimale Abscheidung von Phthal- 
siure; nie beobachtete man dagegen die Gegenwart von Brenzcatechin, das 
sich rersetzt haben mdte ,  soweit es nicht in Reaktion gegangen war. DaB 
stets die Gegenwart von Brenzcatechinphthalein in den Endlaugen konstatiert 
werden konnte, ist selbstverstirndlich. 
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Die Untcrschiede in der Wasberltislichkcit gaben also cin brauchbareb 
Mittel zur Isolierung des Phthaleins aus dem Gemisch. J e  reiner dasselbe 
war, desto schwerer lijslich in Wasser wurde es. Die erhaltenen Brenzcate 
chinphthaleinkrystalle wurden mit kaltem Wasser tiichtig gewaschen, um etwa 
noch anhaftende Spuren yon Phthalshre zu entfernen. Um sicher zu sein, 
daD das Phthalein ganz frei von Brenzcatechin war, haben wir die Krystalle in 
Henzol aufgekocht, welches Brenzcatechin schon in der Kilte lbst, sein Phthalein 
rlagegsn auch bei Siedetemperatur ungelbst I&&. Erst wenn man nahezu 
rcines Produkt in H a d e n  hat, nimmt man die Reinigung mit Benzol vor, 
weil d a m  die bei 8 0 0  siedende Flhssigkeit kein Schmelzen der darin unlija- 
lichen Phthaleinkry&dle bewirkt. Versucht man etwa ein an sich schon kry- 
stallinischw, aber bei 60-700 sinterndes Produkt mit Benzol zu behandeln, 
SO schmelzen die mhhsam enielten Krystalle zu einem 01 zusammen, das zu 
aeiner Kqstallisatian wieder Zeit und Arbeit erfordert. Diese Operation ist 
auch nur bei Herstellung des anslysenreinen Materials zur grtiHeren Garantie 
fiir Reinheit ausgefiihrt worden. Die vom Benzol abgesaugte Krystallmasse 
wurde endlich noch einmal aus Wasser umkrystallisiert. 

Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle auf 10 g Brenzcatechin 7 g 
rohea Phthalein, entsprechend etwa 50 O,!,, der Thcorie. 

Zur Analyse wurde die Substam bei 60° getrocknet. 
0.1242 g Sbst.: 0.3114 g COZ, 0.0496 g H20. - 0.0593 g Sbst: 0.1487 g 

(202, 0.0186 g H20. - 0.0892 g Sbst.: 0.2236 g CO2, 0.0348 g H20. 
Cz0H1406. Bw. C 68.6, H 4.0. 

Gef. 68.4, 68.5, 68.4, 4.5, 3.5, 4.4. 
Dab Molekulargewicht wurde nach der Siedemethode') in Aceton be- 

0.3410 g Sbst.; 11.319 g Aceton; A = 0.150°. - 0.2990 g Sbst.; 11.841 g 
dinrmt. 

Aceton; d = 0.125O. 
Ber. M 350. Gef. M 345.4, 347.5. 

Das Brenzcatechinphthalein zeigt keinen deutlichen Schmelzpunkt; 
es fhg t  zwischen 80-90° an zu sintern. In Wasser ist es bedeutend 
leichter loslich als die snderen Phthaleine, was wohl 'auf die 4 Hy- 
droxylgruppen zuriickzufuhren ist. Die wiil3rige Losung fiirbt Lack- 
mus dentlich rot. Mit Wasserdampfen verfliichtigt es sich. Im ubrigen 
konnten wir die Angaben yon B a e y e r  und K o c h e n d o r f e r  nur be- 
statigen. In  konzentrierter Schwefelsiiure liist sich das  Phthalein 
mit roter Farbe. Die tiefblaue Losung in Alkali wird bald unan- 
sehnlich. Such  die schwache Farbung der Aluminium- und Eism- 
beize haben wir beobachtet. 

A c e t a  t , C~OHIO Oa( 0. CpHa O),. 
5 g reines Brenzcatechinphthalein wurden bei Gegenwart  on 

wenig entwissertem Natriumacetat mit einem UberschuS von Essig- 

1) R. Meyer  iind P. J a e g e r ,  diese Berichtc 86, 1555 [1903). 
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sjiureanhydrid ll!* Stunden gekocht und in Wasser gegossen. Das 
resdtierende Rohacetat , eine braungelbe, harzige Masse, wurde in 
Essigester geliist , mit Tierkoble ausgekocht und filtriert. Nach eiu- 
bis zweitiigigem Stehen schieden sich bei allmiihlichem Verdunsten 
des Esters feine weiBe Niidelchen aus, die nach ofterein Umkrystalli- 
sieren fest bei 155-156O schmolzen. 

Das Acetat zersetzt sich rnit konzentrierter Schwefelslure schon 
in der Kiilte in seine Komponenten; daher fiirbt sich die konzentrierte 
Slure sofort rot. In kalter Natronlauge tritt eine Verseifung des 
Acetats ganz langsam ein; beim Erwiirmen geht der ProzeB schneller 
vor sich; alkoholische Natronlauge fuhrt am schnellsten zum Ziele. 

0.1110 g Sbst. (bei loo0 getrocknet): 0.2640 g CO2, 0.0435 g HaO. - 
0.6930 g Sbst.; 17.137 g Aceton; A = 0.13750. - 0.4260 g Sbst.; 14.330 g 
Aceton; A = O.lOOo. 

CgoHloOa(O.CaHs0)2. Ber. C 69.2, 11 3.8, M 416. 
CsoHi,Oa(O.CaH~O)~. D 2 64.9, D 4.2, 2 518. 

Gef. D 64.9, * 4.4, D 505.8, 511.3. 
Der Versuch direkter Acetylbestimmung miBlang , weil sich neben der 

Essigsaure auch merkliche Phthaleinmengen mit den Wasserdimpfen vedliich- 
tigten, was sich auch durch Zusatz eines lackbildenden Salzes - Aluminium- 
oder Eisenalaun - nicht verhindern lieB. 

Es wurden dann noch einige Versuche gemacht, zu krystallisier- 
baren Alkyliithern des Brenzcatechinphthaleins zu gelangen. Aber 
sowohl Bthylbromid als Methylsulfat lieferten selbst bei iiberschussigem 
Alkali saure Ather, welche nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnten. Ebenso konnte auch nur ein amorphes Broniderivat erhalten 
werden, welches immerhin durch Rotfiirbung der Seidenfaser einen 
eosinartigen Charakter erkennen lie& 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laborst. der Techn. Hochschule. 

196. Richard M e y e r  und Herm. Pfotenhauer: 
tfber wechseleaitigen Austausch aromatischer Komplexe. 

(Eiingegangen am 25. Mkrz 1907.) 
Vor kurzem berichteten wir uber einige Umsetzungen zwischen 

gewissen Phthaleinen und Phenolen, bei welchen an Kohlenstoff ge- 
bundene Phenolreste gegen andere gleichartige Reste ausgetauscht 
werden I). Aus Phenol- und Brenzcatechinphthalein erhielten wir beini 
Kochen mit Resorcin Fluorescein unter Abspaltung von .Phenol bezw. 

l) Diese Berichte 38, 3958 [1905]. 




