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198. Richard Meyer und J. Glikin: Das Reduktions-
produkt des Phenolphthalein-oxims.
(Eingegangen am 25. Mirz 1907.)

Im Verlaufe der Untersuchungen iiber die Konstitution der Phtha-
leinsalze ) wurde in Aussicht genommen, die Reduktionsprodukte der
Phthaleinoxime einem eingehenderen Studium zu unterwerfen. Diese
Untersuchung erstreckte sich zunichst auf das Reduktionsprodukt des
Phenolphthaleinoxims. Wenn man fiir das Oxim selbst die lactoide (I)
und die chinoide Formel (I1) diskntiert, so kommen fir das Reduk-

_-CsH,.OH CsH,.OH

L GeHeC<com, om P o < 98
CO—N.OH COOH
tionsprodukt die Formeln IIl und IV in Betracht:
‘ ~7.-Ce Hi . OH y ar.~Ce Hi .OH
IH 96H4.UH<_C:H:.0H ]_»V. (szA.(/I’I<C:H:.NH’ .
CO.NH. COOH

Zwischen ihuen sollte durch Alkylierungsversuche entschieden
werden. Ein Korper von der Formel IV sollte bei der Einwirkung
von Alkohol und Salzsiure einen Carboxylester liefern, was bei An-
nahme der Formel III ausgeschlossen war. Der Versuch gab denn
auch ein negatives Resultat. — Die alkalische Alkylierung muBte da-
gegen aus III einen Diiither (V) liefern; aus IV dagegen nur einen
Monoither (VI).

v g CsHi.OR w-CsHi.OR
v, GH.CH o g or "vi CsHe.CHSS T Ny, .

CO.NH, COOH

Auch diese Versuche entschieden im Sinne der Formel III: es
wurden die alkaliunloslichen Diither V erhalten, wahrend in éinem
Falle auch ein alkalilislicher Mono#ther VII resultierte.

g wr.-Us Hi .OR
vi, Gt CH o/ "o .
CO.NH,

Es wurden dann noch das Acetat und Benzoat des Reduktionspro-
duktes dargestellt. Dasselbe haben schon J. Herzig und H. Meyer
in Handen gehabt?). Da sich das Reduktionsprodwkt nach der Formel
IIT als das Amid des Phenolphthalins darstellt, so haben wir auch

) R. Meyer und 0. Speugler, diese Berichte 36, 2949 [1903): 88,
1318 [1905)
) Monatsh. fiir Chem. 17, 429 [1896].
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einige Versuche gemacht, es aus diesem zu erhalten, wobei aber nur
negative Resultate erzielt wurden.

In der folgenden Abhandlung sind einige Versuche iiber das Ver-
halten der Phthaleinanilide zu hydrierenden Agentien mitgeteilt. Die
unerwartete Resistenz dieser Kérper unter den gleichen Umstinden,
unter denen das Phthaleinoxim so leicht reduziert wird, macht es
zweifelhaft, ob man beiden die analogen Formeln VIII und IX zu-

v . CeH,.OH ._CeH,.OH
v, CGeHe ‘T<Cs H,.0H IX. ?6 H‘-‘IJ<C.i H,.OH,
CO—N.OH. CO —N.Cs¢H;
schreiben darf. Man kann fiir das Oxim noch die Formel X in Betracht
CsH,.0H
X Ce Hi.C<y 1, . OH,
HO.N:C—0O

ziehen. Sie stimmt mit dem Verhalten bei der Reduktion und Alky-
lierung ebensogut itberein wie VIII; die gelbe Farbe des Oxims er-
klirt sie sogar besser: die Gruppe .N:C< wiire der Chromophor?).

Ubrigens beweist die Bildung eines lactoiden Oxims aus den
Phenolphthaleinsalzen fiir die Konstitution der letzteren genau-soviel
oder s0 wenig wie die Bildung lactoider Ather. Sollte bei letzteter
eine Umlagerung stattfindem, so kann dies natiirlich genau ebenso bei
der Oximbildung geschehen.

Versuch zur Darstellung eines Carboxylesters.

Eine alkoholische Losung des nach P. Friedlinder?) dargestellten Reduk-
tionsproduktes wurde mit Salzsiuregas gesittigt und nach lingerem Stehen
zum Kochen erhitzt.” Auf Zusatz von Wasser schied sich ein weiBer krystal-
linischer Korper aus, der sich schon durch den Schmp. 256—257° als das
unverinderte Ausgangsmaterial zu erkennen gab. Dies wurde noch durch
die Analyse bestatigt:

0.2014 g Shst.: 0.5566 g CO,, 0.0962 g H,0.

Con"OaN. Ber. C 75.20, H 5.3.
Gef. » 75.35, » 5.3.
Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

“ CsH,.OCH,
Monomethylither, QsH“CH<CsH4.OH
CO.NH,
10 g des Reduktionsproduktes wurden in einer methylalkoholischen
Natriummethylatlssung (aus 10 g Natrium und 200 ccm Methylalkohol)

1) Vergl. die isomeren Oxime des Hydrochinonphthaleins, R. Meyer und
0. Spengler, diese Berichte 88, 1325 ff. [1905).
) Diese Berichte 26, 176 [1893].
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gelost und mit einem UberschuBl (15 g) Jodmethyl lingere Zeit am
RiickfluBkiihler gekocht. Auf Zusatz von Wasser loste sich das
reichlich ausgeschiedene Jodnatrium, worauf das Reaktionsprodukt
aus der alkalischén Losung durch Salzsiure gefdllt wurde. Der
amorph ausgeschiedene Korper wurde abgesaugt, in heilem Alkohol
gelost und durch Zusatz von Wasser bis zur schwachen Triibung
nach dem Erkalten in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 236—237°
— Die Ausbeute an Rohprodukt war nahezu quantitativ (9 g statt
109 g).
0.2618 g Sbst.: 0.7284 g CO,, 0.1424 g H,0. — 02120 g Sbst.: 8 cem
N (21 764 mm). — 0.1148 g Sbst.: 0.0796 g Agl.
CaoH,0: N(OCH;). Ber. C 75.80, H 5.7, N 4.2, OCH; 9.30.
Gef. » 75.85, » 6.0, » 43, » 9.15.

Dimethylither, CsH, CH<gﬁg: 8((;5; .

CO.NH:

5 g Reduktionsprodukt wurden in einem groSen Uberschufl ver-
diinnter Natronlauge gelost (20 g Atznatron und 100°'g Wasser), und
darauf das Doppelte der fiir den Dimethyldther berechneten Menge an
Dimethylsuliat (10 g) hinzugegeben. Nach lingerem Schiitteln in
einer Stopselflasche bildete sich zuerst eine weile Emulsion, und all-
mihlich schied sich der Ather als zihe Masse ab. Aus den gewohn-
lichen Losungsmitteln krystallisiert er in farblosen Nadeln vom Schmp.
130—1381°. Die Ausbeute betrug 71.4%, der Theorie.

02026 g Sbst.: 0.5704 g COs, 0.1075 g Hy 0. — 0.2078 g Sbst.: 0.5830 g
COy, 0.1020 g HyO. — 0.1475 g Sbst.: 02140 g AgJ. — 0.1450 g Sbst.:
0.1945 g Agd. — N qualitativ nachgewiesen.

CooHis ON(OCH;)s. Ber. C 76.1, H 6.0, OCH; 17.9.

Gef. » 76.6, 764, » 59, 54, » 19.0,.17.T.

ela e CoHa  OC, H
Diithylather, CoHi.CHC(S R OO H: -

CO.NH,

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie bei der zum Mono-
methylither fihrenden Operation; trotzdem entstand in diesem Falle der Di-
athylather: 6 g Reduktionsprodukt, 10'g Natrium, 250 g Athylalkohol, 20 g
Athylbromid. Krystallisiert aus Alkohol und Wasser in Nidelchen. Schmp.
125—126°.

0.2200 g Sbst.: 0.6274 g CO., 0.1256 g Hy 0. — 0.1202 g- Sbst.: 0.3381 g
COq, 0.0750 g Ho0. — 0.2032 g Sbst.: 0.2374 g AgJ. — N qualitativ nach-
gewiesen.

C-_:oHls ON(OC2H5)2- 'Ber. C '76.8, H 6.7, OCQH_'. 22.9.
Gef. » 76.7, 716.8, » 64,6.9, » 224.
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Dibenzylather, CgH40H<g:g:88:gz .

CO.NH,

5 g Reduktionsprodukt und 5 g gepulvertes Atznatron wurden mit einem
UberschuB von Alkohol und Benzylchlorid langere Zeit am RickfluBkahler
gekocht. Die Umsetzung gab sich durch reichliche Ausscheidung von Chlor-
natrium zu erkennen. Nachdem das idiberschiissige Benzylchlorid mit Wasser-
dampf abgetrieben war, blieb das Reaktionsprodukt als dunkle, harzige Masse
zurick. Es war in Alkohol nahezu unléslich, leicht 16slich aber in Aceton,
aus dem es auf Zusatz von etwas Wasser in langen, haarfeinen Nadeln kry-
stallisierte. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. Schmp. 158°.

0.2322 g Sbst.: 0.6985 g CO;, 0.1170 g Hy 0. — 0.3282 g Sbst.: 0.9858 g
€0, 0.1670 g H,0.

CoHis 0sN(OCr Hy). Ber. C 79.2, H 5.5.
CaoHi;ON(OC/Hy)s.  » » 818, » 5.8.
Gef. » 81.0, 81.9, » 5.6, 5.65.

Diacetat, CGH4CH<8:EI:8((§:§:8
CO.NH; ’

5 g Reduktionsprodukt wurden mit Essigsiureanhydrid und geschmol-
zenem Natriumacetat lingere Zeit am RiickfluBkihler gekocht und darauf in
viel verdiinnte Natronlauge gegossen. Nach Zersetzung des Anhydrids wurde
das ausgeschiedene Acetat abgesaugt, in Alkohol gelost und durch Wasser-
zusatz wieder abgeschieden. Es bildete zuniichst eine volumindse, anseheinend
amorphe Masse, welche aber durch lingeres Erhitzen mit der Flassigkeit:
unter Umschdtteln krystallinisch wurde. Den Schmelzpunkt fanden wir, iiber-
einstimmend mit Herzig und H. Meyer, hei 205

0.2562 g Sbst.: 0.6718 g CO;, 0.1270 g Hy0. — 0.5198 g Shst. erfor-
derten bei der Acetylbestinmung 25 ccm einer Barytlauge, welche ihrerseits
zur Neutralisation 23 cem !/io-n. Salzsiure brauchten. — 0.5670 g Sbst.:
27.5 ecm. Barytlauge.

CgoHlsoaN(CeHaO)z. Ber. C 71.5, H 52, CgHaO 29.8.
Gef. » 71.5, » 51, » 8135, 81.6.

Fir ein Triacetat CyH14OsN(C:H;0);. Ber. »  40.50.

H al C H .O.C‘IH 0
Dibenzoat, (.35H¢.(JH<C:H:.O.01H:O .

CO.NH,.

Die Benzoylierung wurde nach dem Schotten-Baumannschen Ver-
fahren durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die alkalische Lésung des
Reduktionsproduktes bewirkt. Das Benzoat schied sich nach kurzem Schiit-
teln krystallinisch ab uud wurde durch Umkrystallisieren aus Eisessig ge-
reinigt. Es wurde so in langen, alkaliunloslichen Fiden erhalten. Den

95*
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Schmelzpunkt fanden wir bei 236—238°, wihrend Herzig und H. Meyer
ihn zu 242-—244° angeben.

0.2830 g Sbst.: 0.8020 g ('0., 0.1126 g H; 0. — 0.5170 g Shst. erfor-
derten bei der Benzoylbestimmung 19 cem Barytlange (25 cem =, 23 cem
1o-n. Salzsiure). — 0.5046 g Sbst.: 18.5 cem Barytlauge.

CaoHlsoaN(C1H50);’. Ber. C 77.4, H 4.7, C‘[H:.“ 46.3.
Gef. » 773, » 44, »  48.8, 48.2.

Fiir ein Tribenzoat (poH;s O3 N(('7Hs0);. Ber. » 58.0.

Um von dem Phenolphthalin zu dem Reduktionsprodukte des
Oxims zu gelangen, stellten wir zuniichst den Carboxylester des
Phtalins,

, CeH,.OH
CeHe.CH ¢ gy, OB >

COOC: Hs

dar und suchten in diesem die OC; Hs-Gruppe durch NHs zu ersetzen.
Wiflriges Ammoniak erwies sich bei gewohnlicher Temperatur als
unwirksam: es wurde der unveriinderte Ester zuriickgewonnen. Durch
Erhitzen mit wifrigem Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohre
wurde der Ester nur verseift: es resultierte Phenolphthalin, welches
durch den Schmelzpunkt 225° und sein Verhalten identifiziert wurde.
— Darauf wurde der Phthalinester mit alkoholischem Ammoniak im
Rohr auf 140° erhitzt, wobei wieder nur der unveridnderte, stickstofi-
freie Phthalinester vom Schmp. 125° zuriickgewonnen wurde. — Auch
die Umsetzung mit Rhodanammonium (Letts, diese Berichte 6, 113
[1873]) fiihrte nicht zum Ziele. Als wir schlieflich versuchtem, das
Amid aus dem Ammonsalz des Phthalins durch Erhitzen auf 170° zu
gewinnen, wurde such nur das unveriinderte Phthalin zuriickerhalten.
Es war stickstofffrei und schmolz bei 225°. In Alkali loste es sich
fast farblos, auf Zusatz von Ferricyankalium trat dann sofort die
dunkelrote Farbe der alkalischen Phthaleinlosung auf.

Braunschweig, Chem. Labor. der Techn. Hochschule.





