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155. A. Thiel und Fr. Muller: 
Ober Chlor- und Brom-Derivate deg Phenol-phthaleins. 

[Bus d. Physika1.-chem. Institut d. Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 23. Marz 1922.) 

Die auffallige Verschiedenheit der H a l o g e n - D e r i v a t e  d e s  P h e -  
n o l - p h t h a l e i n s  (I.) in ihrem Verhalten bei der Salzbildung, je nach- 
dem, ob das Halogen im ) )Kern r inga  A oder in den , S e i t e u -  
ringeno: B und B' sitzt, veranlal3te vor einiger Zeit den einen von 
uns i u r  Aul3erung der Vermutung '), daB bei Seitenring-Substitution 
ein betrachtlicher Anteil des im allgemeinen als chinoid angenommenen 
s e k u n d i r e n  Anions in l a c t o i d e r ,  also farbloser Form vorhanden 
sein miiase, und zwar auch unter Bedingungen, welche die Ausbildung 
maximaler Farbintensitat in wll3rigen Losungen der betreffenden 
Phthaleine gestatten. 
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Die Prufung dieser und einiger anderer, damit zusammenhangen- 
der Ansichten uber den Zustand der Phthaleinsalze in wiil3riger Li5- 
sung machte das Studium des Einflusses s y s t e m a t i s c h e r  Ha loge -  
n i e r  u n  g des Phenol-phthaleins auf seine Indicator-Eigenschaften er- 
forderlich. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung soll, soweit sie 
rein chemisches Iuteresse besitzen , im Folgenden bericbtet werden, 
wahrend ihre physiko-chemische Seite an anderer Stelle behandelt wird. 

Vorlaufig werden lediglich die S e i t e n r i n g - D e r i v a t e  mit Chlor 
und Brom als Substituenten berucksichtigt; Untersuchungen uber die 
entsprechenden Jodverbindungen, uber Kernring-Derivate uud Pro- 
dukte der .gemischtena Substitution , sowie ilber analoge Phthaleine 
mit anderweitigen Substituenten sollen folgen. 

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit war von den hier in Betracht 
kommenden Verbindungen nur das 3'.5'.3".5"-Te t ra b r o m -  p hen  o l -  
p h t h a l e i n  (11.) bekannt:). In ihrem Verlaufe erschienen dann die 

1) A. Thiel ,  Sitzungsberichte d. Med.-Naturw. Ges. zu Minster 1913, 27. 
a) A. Baeyer ,  A. 202, 77 [l880]. 
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Verbffentlichungen von E. T. W h i t i n g ’ )  iiber das analoge T e t r a -  
c h l o r - D e r i v a t ,  sowie von F. C o n s o n n o  und P. Apostolo’) iiber 
das 3’.3’’-Dichlor-phen o lph tha le in .  Ersteres haben wir auf etwas 
anderem Wege gewonnen, wlhrend uns die Darstellung des Dichlor- 
Derivates weder bei genauer Befolgung der Angaben von Consonno  
und Apos to lo ,  noch auch bei der Verwendung der verschiedensten 
Kondensationsmittel gelungen ist .  Die Ursache der ja nicht ganz 
ungewohnlichen Erscheinung, da13 eine un’d dieselbe Reaktion einmal 
glatt verlauft, wahrend sie . ein andermal hartnackig ausbleibt, diirfte 
in noch unbekannten katalytischen Einflussen zu suchen sein. 

Die zur Darstellung des Phenol-phthaleins iibliche Methode der 
Kondensation von Phthalsaure-lnhydrid mit Phenol in Gegenwart 
eines geeigneten Kondensationsmittels lie13 sich , wie Vorversuche 
lehrten, in sinngemgI3er Abanderung zur G e w i n n u n g  v o n  H a l o g e n -  
D e r i v a t e n  d e s  P h e n o l - p h t h a l e i n s  (Substitution in den Seiten- 
ringen) n i c h t  verwenden. Einmal ist die Reaktion zwischen Phthal- 
slure-anhydrid und Halogen-phenol, wie das obige Beispiel lehrt, von 
noch unbekannten Zuklligkeiten abhlngig , und sodann wiirde man 
auf diesem Wege hochstens symmetrisch gebaute Phthaleine einiger- 
maden rein gewinnen konnen, wiihrend die zur Darstellung un  s y m -  
m e t  ria c h e r Derivate erforderliche gleichzeitige Anwendung verschie- 
dener Phenole zu Mischprodukten fiihrt, aus denen sich bestimmte 
Derivate, wenn uberhaupt, nur au13erst schwer isolieren lassen. 

Wir haben daher einen Weg eingeschlagen, der im Hauptteile 
seines Verlaufes dem von C. Nour i s son3)  bei der Darstellung des 
Phenolphthalein-monomethylathere verfolgten entspricht : Vorwegnahme 
der ersten Stufe der Phthalein-Bildung durch Benutzung fertiger p’- Oxy- 
benzoyl -o-  b e n z o e s a u r e  (111.) und Kondensation dieser Substanz 
(oder eines B-substituierten Halogen- Derivates davon) mit Phenol 
(oder Halogen-phenol). Dieses Verfahren , das bei Anwendung von 
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9 Am. SOC. 42, 2366 [1930]; C. 1921, 1358.  
*) G. 61, I 60 [19%1]; C. 1921, I11 106. 
9 B. 19, 2103 [1886]. 
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Zinn te t r ach lo r id  als Kondensationsmittel im allgemeinen ganz 
glatt zu den gewiinschten Phthalein-Derivaten in guter Ausbeute fiihrt, 
gestattet auch den Aufbau u n s y m m e t r i s c h e r  Phthaleinel), deren 
Eigenschaften aus verschiedenen Griinden besonderes Interesse be- 
anepruahen. 

In dieser Weise wurden aus der halogenfreien Ketosaure und 
o-Chlor-phenol bezw. o-Brom-phenol die beiden 3’-Hal o gen -p  hen 01- 
p h t h a l e i n e  gewonnen, au8 dendurch direkte Einfiihrung von Chlor oder 
Brom in die Ketosiiure leicht zugiinglichen beiden [3’.5’-Dihalogen-4’- 
oxy-benzoyl]-2-benzoes~uren nnd Phenol die beiden 3.5’- Dih a logen-  
pheno lp  h tha l e ine ,  endlich au8 denselben Halogen-ketosauren und 
den entsprechenden o-Halogen-phenolen die beiden 3’.5’.3”- T r i h a l o  - 
gen-pheno lph tha le ine .  Diese drei Arten von Phthaleinen besitzen 
also durchweg unsymmetrischen Bau, da bei ihnen der Halogengehalt 
in den beiden Seitenringen (B und B’) verschieden ist. 

Die p -0xybenzoyl-o-benzoeslure wurde nicht durch Kondensation 
von Phthalsiiure-anhydrid mit Phenol im  Molverhiiltnis 1 : 1 (in Gegen- 
wart von SchwefelsBure) und nachfolgende Trennung der beiden (0- 
und p-) Isomeren nach F. Ul lmann  und W. Schmid ta )  dargestellt, 
sondern auf dem wesentlich bequemeren und ergiebigeren Wege iiber 
das Pheno lph tha le in -ox im3)  (IV.). Dieses wird beim Kochen mit 
verdunnter Schwefelsiiure glatt in  die gewiinschte Ketosgure und 
p-Amino-phenol gespalten. 

Die *Oxim-Spa l tunga  wurde von uns nun auch bei den un- 
symmetrisch halogenierten Phthaleinen angewandt und lieferte hier 
das unerwartete und darum besonders interessante Ergebnis, d a 13 d e r 
Oxim-Stickstoff  a l s  Aminogruppe  s t e t s  a n  denjenigen 
S e i t e n r i n g  t r i t t ,  d e r  n i ch t  o d e r  a m  w e n i g s t e n  mit  H a l o g e n  
be la s t e t  ist.  Diese Erfahrung hat es dann ermoglicht, eine [3’-Ha- 
1 ogen-  4’- ox y - b en z o y 11 - 2 - b enz o e sii u r  e, die auf direkten Wege 
nicht oder jedenfalls nicht so leicht gewonnen werden kann, miihelos 
und mit guter Ausbeute darzustellen, indem 3’-Chlor-phenolphthalein 
der Oxim-Spaltung unterworfen wurde. 

Vielleicht wird das Verhalten unsymmetrisch gebauter Phthaleine 
bei der Oxim-Spaltung zur KlZirung der immer noch nicht endgiiltig 

‘1 Erst wghrend unserer Arbeit erschien das Referat (C. 1921,120) uber 
die uns im Original (Am. SOC. 39, 679 [1917]) unzuggnglich gewesene Unter- 
snchung von W. R. Orndorff und R. R. M u r r a y ,  in der das gleiche Prin- 
zip angewandt wird. 

a) B. 52, 2098 [1919]. 
3, P. Friedlander,  B. 26, 176 [1893]. 
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gekliirten Fragel) nach dem niiheren Verlaufe der in Rede stehenden 
Reaktion beitragen konnen. 

Da die p’-Oxybenzoyl-o-benzoesiiure und ihre Halogen-Derivate 
als Kebosturen such ihrerseits Oxime bilden, die sich ebenfalls beim 
Kochen in saurer Losung in Amino-phenole und PhthalsZiuren spalten, 
so ist damit eia bequemes Mittel zur  Kons t i tu t ionsbes t immung 
dieser Ketosauren gegeben. 

Erwiihnenswert ist, daS das als Kondensationamittel beim Aufbau 
von Phthaleinen aus Ketosauren und Phenolen bestens bewiihrte Zinn- 
tetrachlorid auch die Bildung von Phenol-phthalein aus Phthalsiiure- 
anhydrid und Phenol befordert, wiihrend es sich gegeniiber einem Ge- 
misch von Phthalsiiure-anhydrid und o-Halogen-phenol vollig indifle- 
rent verhalt. Man kann diese Verschiedenheit irn Verhalten geradezu 
benutzen, um selbst Spuren eines Phenol-Gehaltes im Halogen-phenol 
mittels der Farbreaktion des so gebildeten Phenol-phthaleins nachzu- 
weisen. 

Wghrend nun die Mono-, Di- und Trihalogen-Derivate des Phe- 
nol-phthaleins siimtlich nach dem gleichen Verfahren gewonnen wur- 
den, ergab sich beim 3’.5’.3’’.5’’- T e t r a c hlor  -p  h en01 p h t h a le  i n  die 
Schwierigkeit, daS das fur die entsprechende Reaktion erforderliche 
2.6-Dichlor-phenol nur schwer zugiinglich ist. 

Einer Bnregung von Prof. Th. Zincke ,  dem wir far seinen Rat 
auch an dieser Stelle bestens danken, folgend, gelangten wir schlieI3- 
lich auf einem Umwege sehr glatt zu dem gewunschten Tetrachlor- 
Derivat. 

Chloriert man Phenol-phthalein in  
0 0 einer Mischung von Eisessig und rsuchen- 

cia ela ,?cia der Salzsiiure in der Hiilte erschijpfend 
ClH,/H 1 I CI~l,,AB durch Einleiten von Chlor, so scheidet 

sich beim Stehen ein in Alkalilauge un- 
losliches Reaktionsprodukt am, das sich 
als das Ketochlor id  des  P h e n o l -  
ph tha le ins  (V.) erwies. Erwiirmt map 

v. 

dieses in Eisessig-Losung mit Zinnchlorhr, 
so erfolgt Reduktioo, und es scheidet sich 

dann beim Abkiihlen das 3’.5’.3”.5”-T e t r achlor-p henolp h t ha le in  
aus, dessen Konstitution leicht durch die Oxim-Spaltung ermittelt 
werden kann. 

Von den Monohalogen-Derivaten der Phenol-phthaleioe konnte 
bisher nur die Chlorverbindung rein erhalten werden. Die Brom- 

1) Siehe hierzu W. R. O r n d o r f f  und R. R. M u r r a y ,  Am. SOC. 39, 679 

i--+-- I 

I “‘? 
i‘i- \/ c : o  

[1917]; C. 1921, I 20. 
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verbindung enthielt einen von ihr zurzeit noch nicht trennbaren, 
bromfreien Begleiter, wie aus ihrem Mindergehalte an Brom gegen- 
uber der Theorie und ihrem unwahrscheinlich tiefen Schmelzpunkte 
hervorgeht. Uber die Entstehung dieses Nebenproduktes lafit sich 
vorlaufig noch keine begrundete Vermutung auBern. 

Wenn auch die Mitteilung und Erorterung der I n d i c a t o r - E i g e n -  
sch a f t  en  der Halogen-phenolphthaleine an anderer Stelle erfolgt I), 

mu8 als chemisch interessantes Ergebnis der colorimetrischen Priifung 
bier doch wenigstens die Tatsache erwlhnt werden, dal3 die F P r b e -  
k r a f t  des Phenol-phthaleins in der Reihe der hier aufgefuhrten 
Halogen-Derivate mit zunehmendem Halogen-Gehalte in regelmafliger 
Abstufung sinkt, und zwar in der Chlorreihe im wesentlichen in der- 
selben Weise, wie in der Bromreihe. Die in einer wiif3rigen Liisung 
bei Zimmertemperatur erzielbare MaximalfarbstHrke der Tetrahalogen- 
Derivate betriigt nur noch 1 von der des Phenol-phthaleins (natiir- 
lich bei iiquimolaren Phthalein-Konzentrationen). 

Weiterhin ist von Wichtigkeit die Feststellung, daf3 der. F a r b -  
t o n  der alkalischen Losung durch Halogenierung nur unwesentliche 
Anderungen erfahrt, solange als ein Seitenring noeh halogenfrei ist. 
‘Erst beim Eintritt des ersten Halogenatoms in den zweiten Seitenriog 
tritt violette, beim Hinzutritt noch eines zweiten Halogenatoms blau- 
violette Farbe auf. E s  entspricht also der erstmaligen Besetzung des 
zweiten Seitenringes eine sprunghafte Anderung des Farbtones. Auch 
diese Erscheinung spielt sich in der Chlorreihe und in der Bromreihe 
in praktisch identischer Weise ab (wenigstens fur die Betrachtung 
mit blol3em Auge). 

Eine gewisse Analogie mit den letztgenannten Zusammenhangen 
lafit auch die Reihe der S c h m e l z p u n k t e  erkennen, wie die folgende 
Tabelle zeigt. 

- Sc hmelz p u n  k t e. 
Phenol-phthalein 250-253O. 

3’- Chlor-phenol- 

3’.5’- Dichlor - phenol- 

3’.5’.3’’- Trichlor-phenol- 

3’.5’.3”.5’’ - Tetrachlor -phenol- 

phthalein . . . 2010 

phthalein . , . 2250 

phthalein . . . 1220 

phthalein . , . 2250 

3’- Brom-phenol- 

3’.5’-Dibrom -phe- 

3’.5”3’’-Tribrom - phe- 

3’.5’.3”.5”- Tetrabrom-phe- 

phthalein . (1180)? 

nol-phthalein 2380 

nol-phthalein 124” 

nol-phthalein 220-2306 

Der Eintritt des ersten Halogenatoms in den e r s t  en Seitenring 
bewirkt eine m U g e  Senkung des Schmelzpunktes , der des zweiten 

1) Ph. Ch. 100, 479 [19221. 
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Atoms in denselben Ring eine geringe Erhiihung. Beim Eintritt des 
ersten Halogenatoms in den z w e i t e n  Seitenring erfolgt eine Ernie- 
drigung des Schmelzpunktes um etwa looo, und der Hinzutritt des 
zweiten bringt den Schmelzpunkt des nunmehrigen Tetraderivates wieder 
bis nahe auf die Hohe desjenigen- der Muttersubstanz. Der auffiilligen 
Wirkung der erstmaligen Substitution im zweiten Seitenringe entspricht 
auch die Angabe von C o n s o n n o  und Apos to lo ,  daB ihr symme- 
trisch gebautes Dichlor-phenolphthalein den gans ungewiihnlich tiefen 
Schmelzpunkt von 98O besitzt: also wiederum eine Schmelzpunkts- 
senkung um rund looo durch erstmalige Besetzung des zFeiten Seiten- 
ringes. 

Alle von uns dargestellten Phthaleine schmelzen iibrigens ziem- 
lich unscharf (unter Zersetzung). 

Beschreibnng der Versuche. 

[3’.5’- D ic  h l  o r -  4‘- o x y - b e n z o y 11 - 2 - b en  z o e s a u re. 

a) p’- Oxybenzoyl-o-benzoesiiure wird in der 10-fachen Gewichts- 
menge Eisessig gelost, die L8mng in der Siedehitze bis zur beginnen- 
den Ausscheidung farbloser Krystalle rnit Chlor behandelt. Beim Ab- 
kiihlen vervollstandigt sich die Absonderung dss Dichlor-Derivates. 
Es wird aus Eisessig umkrpstallisiert. 

Ag C1. 

Schmp. 241 O. 

0.1652 g Sbst.: 0.3280 g Cop, 0.0424 g HpO. - 0.1434 g Sbst.: 0.1305 g 

C14HS04C1S (168.07). Ber. C 54.03, H 2.59, C1 22.80. 
Gef. a 54.17, 2 2.87, B 22.51. 

b) Nach dem vom Phenol-phthalein-oxim her bekannten Verfahren 
wird das 0 x i m  d e s 3’.5‘.3’’.5’’-T e t r a c  h l o r  - p h e n  o l p  h t h a l e i n s  (siehe 
meiter unten) dargestellt und in der Wiirme in wal3rig-alkohalischer 
Liisung mit verdunnter Schwefelsiiure gespalten. Die Ketosaure fiillt 
nach dem Verkochen des Alkohols beim Abkiihlen sehr vollstandig 
aus nnd wird aus Eisessig umkrpstallisiert. Schmp. 241O. 

0.2227 g Sbst.: 0.4458 g COa, 0.0541 g HaO. 
Ber. C 54.03, H 2.59. 
Gef. B 54.61, D 2.72. 

[3’.5’- D i b r o m - 4’- o x  J - b e n z o y 11 - 2 -be  n z o e s iiu r e. 

a) Zu einer Losung von 1 T1. p’-Oxybenzoyl-o-benzoesiiure in 
10 Tln. Eisessig wird in der Siedehitze eine Mischung von 2 Tln. 
Brom in 5 Tln. Alkohol gefugt. Beim Erkalten kryktallisiert die farb- 
lose Dibrom-ketosiiure Bus. Reinigung durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig. Schmp. 248O (praktiech identiseh mit dem Scbmelzpunkt der 
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von P. F r i e d l a n d e r  und A. S t a n g e l )  durch Saurespaltung des 
Tetrabrom-phenolphthalein-oxims erhaltenen Produktes). 

Ber. C 42.02, H 2.02. 
Gef. s 41.99, s 2.07. 

0.1962 g Sbst.: 0.3020 g COS, 0.0363 g HaO. 
ClrHa01Brs (399.97). 

b) Erhalten durch *Oximspaltunga des 3’.5’-Dibrom-phenolphtha- 
leins. Schmp. 248O. 

0.1846 g Sbst.: 0.2841 g COa, 0.0347 g HaO. 
Ber. C 42.02, H 2.02. 
Gef, B 41.99, 2.10. 

c )  Gewonnen durch ,Oximspaltunga aus dem 3’.5’.3”-Tribrom- 
phenolphthalein. Sch rn p. 248 O. 

0.1934 g Sbst.: 0.3002 g COs, 00378 g BO. 
Ber. C 42.02, H 2.02. 
Gef. s 42.35, 2.19. 

Anmerkung : Fur die im Vorstehenden angegebene Stellung der Halogen- 
atome i n  den Ketosauren spricht die Tatsache, daB das Chlorderivat ein 
Oxim lieferte, dessen Spaltung mit verdiinnter Schwefelsaure P h t h a l s a u r e  
ergab. Das Halogen sitzt also in demselben Benzolring, wie die Hydroxyl- 
gruppe. Falls man Bae y ers Tetrabrom-phenolphthalein als 3’.5’.3’’.5”-Halo- 
genderivat gelten laBt, ist durch die Identit% der Dibromketosaure von 
F r i e d l a n d e r  und S t a n g e  mit dem Produkt der Bromierung von p’-Oxy- 
benzoyl-o-benzoesiiure die Stellung der Bromatome in letzterem festgelegt, 
und bei dem analog gewonnenen Chlorderivat darf man dann wohl ebenfdlls 
3’.5’-Stellung des Halogens als sehr wahrscheinlich ansehen. Daraus ergibt 
sich d a m  wieder ein RiickschluB auf die Konstitution des iiber das Reto- 
chlorid gewonnenen Tetrachlor-phenolphthaleins. 

[3’- C h 1 o r - 4’ -ox y - b e n  z o y I] - 2 - b e n z o e s 5 u re. 
Das Oxim des 3’-Chlor-phenolphthaleins liefert bei der Spaltung 

mit verd. Mineralsaure eine im Vergleich mit der halogenfreien Keto- 
saure in Wasser schon schwer losliche, farblose Monochlor-ketosaure, 
die aber immerhin noch aus Wasser umkrystallisiert werden kann. 
In Eisessig ist sie leicht loslich. 

Ag C1. 

Schmp. 212O. 
0.1366 g ,Sbst.: 0.3068 g COa, 0.0421 g EaO. - 0.1445 g Sbst.: 0.0740 g 

ClcH~OaC1 (276.60). Ber. C 60.76, H 3.28, C1 12.82. 
Gef. D 61.27, s 3.45, * 12.67. 

3’- C h l o r -  p h e n  o l p  h t h a l e i n .  
1 TI. p’-Oxybenzoyl-o-benzoesaure wird mit 10 Tln. Zinntetra- 

chlorid und etwas mehr als der berechneten Menge o-Chlorphenol im 

1) B. 26, 2261 118931. 
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dlbade am RiickfluBkiihler gekocht. Schon nach wenigen Minuten 
tritt Rotlarbung sin, sowie Abscheidung eines ziihfliissigen, roibraunen 
Reaktionsproduktes. Nach 2 Stdn. wird erkalten gelassen, das fiber 
dem dunklen Bodensatze stehende Zinntetrachlorid abgegossen und 
ersterer bis zum Verschwinden des Phenolgeruches rnit Wasser aus- 
gekocht. Der Riickstand wird mit Natronlauge behandelt, wobei sich 
das Phthalein rnit intensiver Farbe lost, die Losung abfiltriert und 
mit Essigsiiure angesiiuert. Das als dicker, briiunlich- bis gelblich- 
weiSer Niedersehlag ausfallende Phthalein wird abgenutscht , rnit 
Wasser ausgewaschen, in Alkohol gelost und zur Reinigung liingere 
Zeit mit Tierkohle gekocht. Die praktisch farblos gewordene Liisung 
wird bis zur beginnenden Triibung rnit Wasser versetzt nnd dann auf 
dem Wasserbade eingedampft. Das Phthalein scheidet sich dabei in 
Form krystallinischer Krusten ab. 

Diese Darstellungsmethode wurde mit sinngemiiI3en Anderungeu 
bei allen durch Kondensation von Ketosauren mit Phenolen gewon- 
nenen Phthaleinen angewandt und wird daher in den einzelnen Fallen 
nicht mehr besonders erwiihnt. 

0.2024 g $bst: 0.5050 g Cog. - 0.1690 g Sbst.: 0.4201 g COs, 0.0589 g 
- 0.2052 g Sbst.: H10. - 0.1898 g Sbst.: 0.4742 g COa, 0.0653 g HzO. 

0.0808 g AgC1. 
CsGH1304C1 (352.66). Ber. C 68.08, H 3.71, C1 10.07. 

Gef. * 68.07, 67.82, 68.16, B -, 3.90, 3.85, B 9.74. 
Wird beim Aufbewahren im Schwefelsiiure-Exsic- Schmp. 201O. 

cator ziegelrot, an freier Luft wieder heller (hell lachsfarben). 

I’ - B r o m- p h en o 1 p h t h a1 ein. 
Aus p’-Oxybenzoyl-o-benzoestiure und o-Brom-phenol. Schmp. 1180 (?). 

Augenscheinlich unrein (Gemisch), worauf auch die Analyse hinweist. Mehr- 
faches Umkrystallisieren fhhrte nicht zum Ziel. Hell lachsfarben. 

CloH1304Br (397.12). Ber. C 60.46, H 3.30, Br 20.13. 
Gef. D 61.44 bis 62.64, 8 3.39 bis 3.77, D 14.73. 

3’.5’- D i c h 1 o r - p h e n o 1 p h t h a1 e i  n. 
Durch Kondensation vou [3’.5’-Dichlor-4’-oxy-benroyl]-2-benzoe- 

same rnit Phenol gewonnen. 

A g Cl. 

Farbloses Pulver vom Sehmp. 220°. 
0.1893 g Sbst.: 0.4311 g COs, 0.0530g HsO. - 0.1517 g Sbst.: 0.1143 g 

C S O H I ~ O I C ~ ~  (387.12). Ber. C 62.05, H 3.13, C1 18.32. 
Gef. D 62.13, s 3.13, m 18.64. 

3’.5’ - D i b r o m - p h en  o 1 p h t h a1 e i n. 
Erhrtlten aus [3’.5’-Dibrom- 4’-0xy- benzoyll-2- benzoesiiure und 

P henol. Hellgelbliches, krystallinisches Pulver vom Schmp. 238O. 
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0.1942 g Sbst.: 0.3588 g COz, 0.0471 g HaO. - 0.1436 g Sbst.: 0.1137 g 
Ag Br. 

CtoHl2O4BrP (476.04). Ber. C 50.44, H 2.54, Br 33.58. 
Gef. w 50.40, 2.71, B 33.70. 

3’.5’.3’’- T r i c  h 1 o r- p h en0  1 p h t h a1 e i  n. 

Produkt der Kondensation von [3’.5’-Dichlor-4‘-oxy-benzoy1]-2- 

0.1954 g Sbst.: 0.4071 g COP, 0.0488 g HsO. - 0.1110 g Sbst.: 0.1138 g 
benzoeskire mit o-Chlor-phenol. Farblos. Schmp. 122O. 

Ag c1. 
CgOHllO4C13 (421.57). Ber. C 56.95, H 2.63, C1 25.23. 

Gef. 56.84, D 2.79, 25.36. 

3’.5’,3’’- T r i b r  o m - p  h en  o 1 p h t h a1 e in. 

Gewonnen aus [3’.51-Dibror~~-4’-oxp-benzoyl~-2-benzoesaure und 
o-Brom-phenol. Farblos. Schrnp. 124O. 

Ag Br. 
0.2582 g Sbst.: 0.4100 g COq 0.0509 g HaO. - 0.1889 Q Sbst.: 0.19t4 R 

C ~ 0 B 1 1 0 ~ B r 3  (554.95). Ber. C 43.27, H 2.00, Br 43.21. 
Gef. D 43.32, )) 2.21, D 43.12. 

K e  t o c h l o r i d  d e s  P h e n  01- p h t ha l e ins .  
(2’.3’.5’.2’.3’’.5’’-D e k a c h l  o r- 4’.4”-k e t 0-6’.6”- R- h e x  en p h t h a l e i  n) (V.). 

1 T1. Phenol-phthalein und 10 Tle. einer Mischung von 90 Vo1.- 
Proz. Eisessig und 10 Vo1.-Proz. rauchender Salzsaure, in der sich das 
Phthalein nur zum Teil lost, werden bei Zimmertemperatur bis zur  
Siittigung mit gasformigem Chlor behandelt. Dabei lost sich der 
anfangs vorhandene Bodenkorper auf. Die Losung bleibt 24 Stdn. 
ruhig stehen und scheidet wiihrend dieser Zeit einen schiin krystalli- 
nischen, farblosen Niederschlag ab. Nach dem Abnutschen und Um- 
krystallisieren aus Eisessig zeigt das Produkt den Schmp. 2180 und 
erweist sich als unloslich in Laugen. 

0.2012 g Sbst.: 0.2630 g COZ, 0.0241 g Hs0. - 0.1036 g Sbst. : 0.2232 g 
Ag C1. 

CaoHs04Cllo (664.7). Ber. C 36.12, H 0.91, C1 5335. 
Gef. )) 35.66, B 1.34; y 53.30. 

3’.5’.3”.5’’- T e t r a c h 1 o r  - p h e n o 1 p h t h a1 e i n. 

Das Ketochlorid des Phenol-phthaleins wird unter ErwHrmen in 
Eisessig gelost und nach und nach mit einer Losung von Zinn in 
milI3ig konzentrierter Salzsiiure versetzt, bis die bei fortgesetztem Er- 
wgrmen zunlchst auftretende Gelbfiirbung wieder verschwunden ist. 
Beim Abkuhlen scheidet sich ein farbloser Niederschlag ab, der sich 
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durch seine Loslichkeit in Alkalien mit blauvioletter Farbe als Phtha- 
lein erweist. Seine Konstitution ergibt sich aus der Tatsache, da13 die 
Oximspaltung z u r  [3’.5’-Dichlor-4’-oxy-benzoyl]-2-benzoesaure fiihrt. 
Schmp. 2250. 

AgCI. 
0.1986 g Sbst.: 0.3830 g COa, 0.0410 g HaO. - 0.1192 g Sbst.: 0.1512 g 

C,oHlo04Clr (456.02). Ber. C 52.65, H 2.21, C1 31.10. 
Gef. * 52.61, 2.31, D 31.38. 

Alle Halogen-Bestimmungen wurden nach C a r i u  s ausgefuhrt. 

166. E d m u n d  Speyer  und Alfred Gustav Beeker: mer 
die Einwirkung von Waseerstoffmperoxyd auf China-Alkaloide. 

[Aus d. Chem. Institut d: Universiiat Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen am 24. Marz 1922.) 

Gelegentlich der Einwirkung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
auf C h i n i n  gelang es uos, eine basivche Verbindung zu isoliereo, 
deren Analpsenwerte auf die Formel CSO Har Ns 02 hinwiesen. Die 
Verbindung war optisch Iinksdrehend und durch gute Salzbildung 
ausgezeichnet. Da sie nach Zugabe. einer angesauerten Jodkalium- 
Losung Jod abschied, so lag die Vermutuog nahe, daB es sich bier 
um die Entstehung einev A m i n - o x y d s  handelt. Im Gegensatz hier- 
zu konnten F r e u n d  und S p e y e r l )  bei den von ihnen hergestellten 
Amin-oxyden in der Morphin-Reihe die Bildung wohl definierter Jod- 
hydrate feststellen. Auch in unserem Falle trat voriibergehend die 
Bildung eines Jodhydrats ein, dasselbe war jedoch so zersetziich, daS 
wir von einer naheren Untersuchung desselben Abstand nehmen 
muaten. Fur die Entstehung eines Amin-oxyds sprach auch sein 
Verhalten schwefliger Saure gegeniiber, denn Amin-oxyde werden 
durch schweflige Siiure i n  die Ausgangsbasen zuriickverwandelt , ein 
Reaktionsvorgang , der durch folgende Formelbilder veranschaulicht 
wird : 

Auch in unserem Falle gelang es, die Verbindung von der 
Formel CsoHir Na 0 s  durch schweflige Slure in das C h i n i n  zuriick- 
zuverwandeln. 

I )  B. 43, 3310 [1910]. a) €3. 38, 2507 [1899]. 


