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Ober Tetrabromphenolphtale[n 
v o n  

Dr.  H a n s  M e y e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutscherl Universifiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. M~rz 1900.) 

F r i e d l / i n d e r  und S t a n g e  1 haben bei der Einwirkung 
yon salzsaurem Hydroxylamin auf die alkalische LSsung yon 
Tetrabromphenolphtalein amorphe gelbe Flocken eines KSrpers 
erhalten, den sie auf Grund seiner Spaltbarkeit in Dibrompara- 
oxybenzoylbenzoes~iure und Dibromamidophenoi als Tetra- 
bromphenolphtale~noxim ansprachen. 

Bei der Wiederholung des Versuches fiel mir das Auf- 
treten yon feinen farblosen Nadeln auf, die dem gelben 
amorphen Reactionsproducte beigemischt waren und beim 
L6sen des Oxims in wenig Alkohol ungelSst zurtickblieben. 

Als Hauptproduct wird dieser neue KSrper erhalten, wenn 
man die angewandte Hydroxylaminmenge ein wenig vermehrt, 
also etwa zwei bis drei Molectile des Chlorhydrates auf ein 
Molectil Phtale'fn zusetzt. Die Substanz bildet sich gleicher- 
mai3en, wenn das Oxim yon F r i e d ! t i n d e r  und S t a n g e  in 
alkalischer oder auch in neutrale b witsserig-alkoholischer 
LSsung mit NH~OH.HC1 behandelt wird. 

Das Product bildet aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig 
krystallisiert, /iul3erst feine, lange, farblose Nadeln, die kugelige 
Aggregate bilden und sich auf dem Filter zu einem dichten 
papierS.hnlichen Filz zusammenlegen. 

In Wasser ist die Substanz unI5slich, leicht 15slich in 
Soda und fi.tzenden Alkalien, schwer 15slich in ]~ther, CHCIa, 

B, 26, 2260. 
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Alkohol und Eisessig. Die anfangs farblose L6sung  in Ammo-  

niak wird beim Stehen blul~roth und sp~iter dunkel  und miss- 

f~irbig. 

Analyse  n: 

I. 0 " 1 2 1 5 g  gaben  0 " 1 1 4 2 g  AgBr. 

II. 0-1661 g gaben  0 " 2 5 8 5 g  CO 2 und 0 " 0 2 6 5 g  H~O. 
III. 0 " 1 5 9 2 g  gaben  0 " 2 4 5 9 g  CO s und 0 " 0 2 5 g  H20. 

IV. 0 " 2 4 5 g  neutral is ier ten nach K j e l d a h l  6"5 cr 1/, 0 HC1. 

In t00 Thei ten:  
Gefunden 

I lI III 

C . . . . . . . . . .  - -  42" 36 42" 12 

H . . . . . . . . . .  - -  1 "68 1 "55 

Br . . . . . . . . . .  39"99 - -  - -  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

IV 

3"37 

Diese Wer te  fC~hren zur  empir ischen Formel  C14HTOaNBr~, 

welche verlangt:  

In 100 Thei len:  
Gefunden 

Berechnet  im Mittel 

C . . . . . . . . . . .  42" 5 42 '  24 

H . . . . . . . . . . .  1 "77 1 "62 

N .  . . . . . . . . . . .  3"52 3"37 

Br . . . . . . . . . .  40 '  25 39" 99 

Es lag daher  die Vermuthung  nahe, dass  dem K/Srper die 

Consti tution eines Dibromparaoxyphta lan i l s :  

co  / \ / \  B, 

, \ / 
\/\/ 

co 

zukomme.  
Der Beweis ftir die Richtigkeit  dieser Annahme  konnte  

sowohl  dutch  Spal tung der Substanz ,  als auch durch ihre 
Darstel lung aus  Paraoxyphta lan i l  erbracht  werden. 
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Spaltnng durch Salzsiiure. 

W~hrend das nicht substituierte Paraoxyphtalanil schon 
bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzs/iure quantitativ 
gespalten wird, ~ gelangt man bei dem Bromderivate nur durch 

mehrsttir~diges Kochen der Substanz mit einer gro!3en Menge 
concentrierter S~iure und unter Zuft/gen yon Alkohol zum Ziele. 

Wenn endlich ~ i - n - - . G 6 s u n g  geger~gei~, ist und eine 

Probe auch nach dem Erkalten klar bleibt, verd~nnt man mit 
Wasser und schtittelt Wiederholt mit Ather aus, dessen Ab- 
dampfriickstand die gebildete, dutch etwas infolge yon Hydro- 
lyse aus dem Chlorhydrat freigewordenes und mitextrahiertes 

Dibromamidophenol verunreinigte Phtalsiiure darstellt. 

Dutch Sublimation erhNt man daraus leicht Phtals/iure- 
anhydrid, das durch Schmelzpunkt und Phtale'/nreaction identi- 

ficiert wurde. 
Die ausgeg.therte Fltissigkeit wird unter Ktihlung mit 

Bicarbonat neutralisiert und die br/iunliche Ausscheidung aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt bei 190 ~ unter Zer- 
setzung. Die ammoniakalische L/Ssung ist anf/inglich farblos 

und wird an der Luft rpth~ d.am? rothbraLm_ttJnd endlich miss- 
f/i.rbig. 

Darstellung yon Dibromparaoxyphtalanil durch Synthese. 

Zur Darstellung der fraglichen Substanz wurde nach 

P i u t t i  2 Paraamidophenol mit der ~quimolecularen Menge 

PhtalsS.ureanhydrid condensiert und das gereinigte Paraoxy- 
phtalanil in EisessiglSsung mit 4 Atomen Brom digeriert. Sehr 
bald beginnt die Abscheidung /iuf3erst feiner, farbloser Nadeln, 
die nach dem Erkalten den GefS.Binhalt vollkommen erstarren 
machen und nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
vollkommen rein und nach jeder Hinsicht mit dem aus Tetra- 

bromphenolphtaleYn erhaltenen KOrper identisch sind. 
W/ihrend das Phenolphtalei'n selbst ein in alkalischer 

L6sung best/indiges Oxim bildet, wird also das Tetrabrom- 

Hans  M e y e r ,  Monatshefte~ XX, 349. 

:~ Gaz. chim. it., 16, 252. - -  Confer Hans  M e y e r ,  a. a. O. 
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derivat schon durch freies Hydroxy lamin  umgelager t  und 

gespalten.  

Mit der Formul ie rung  des Oxims in der von mir ange- 

gebenen Weise :  //~//CO--C~H2Bt'*---OH 

\ / \  C~OHC~B~--OU 

ist dieses Verhal ten wohl  vereinbar.  

Es findet das Te t rabromphenolph ta le in  sein Analogon in 

dem y o n  P o s n e r t un tersuehten  Or thocyanbenza ldox im:  

/\/c~ 

\ / \  C~OH--H 
welches  durch t iberschtissiges H y d r o x y l a m i n  zum SS.ureamid 

umgelager t  wird: 

/\/cN /\/c~ 
t 

\ / \  cNo~-~ \ / \  coNH~ 
das weiterhin unter  Versei fung der Nitr i lgruppe in Phtalimid 

flbergeht: 
cO / \ / c ~  / \ / C O N H ~  / \ / \  

i ~ / -* -* ~/NH. 
\ / \  CO~H~ \ / \  coN~, \ / \ /  

co  

Auch in diesem Falle unterbleibt  die Umlage rung  und 

Bildung von Phtalimid, wenn bei der Dars te l lung des Oxims 

ein l )be r schuss  an Hydroxy lamin  vermieden wurde.  

] B. 30, 1693. 


