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421. Richard Meyer und S. M. Kissin:
Zur Kenntnis der Phthalein-oxime.
Mitgeteilt von R. Meyer.
(Fingegangen am 12. Juli 1909.)

Bei den im hiesigen Laboratorium durchgefiihrten Untersuchungen
iiber die Konstitution der Phthaleinsalze wurden auch die Oxime
der Phthaleine studiert, wobei aber noch mehrere Fragen unerledigt
blieben. Ingbesondere konnte die Konstitution dieser Kérper noch
nicht als festgestellt gelten. Wir haben die Untersuchung inzwischen
fortgesetzt vnd wollen im Folgenden iiber die Ergebnisse berichten.

Das Oxim des Phenol-phthaleins.

Die seinerzeit von dem Entdecker dieses Kéorpers, P. Fried-
lander?) apgenommene chinoide Formulierung I:

. CoH,.OH . CsH,.0H
. Gl C<cq,iN.0H . GHe.C<¢iH, . 0H,
COOH CO  N.OH

welche mit der Atherbildung der Verbindung im Widerspruch stelt,
ist allmiblich aus der Diskussion verschwunden. Aber auch die
lactoide Formel 1l kann heute wohl kaum mehr als ein richtiger Aus-
druck der Tatsachen gelten, schon weil sie die gelbe F'arbe des Kor-
pers unberiicksichtigt lafit. AuBerdem ist sie mit der leichten Spalt-
barkeit des Oxims unter dem Einfluf§ hydrierender Agenzien kaum zu
vereinbaren, nachdem die Anilide der Phthaleine, denen eine ent-
sprechende Formel erteilt werden muf}, sich gegen solche Einwirkung
nahezu unangreifbar erwiesen haben ?). Dieser Schluff wird durch
die Eigenschaiten und das Verhalten des «-Hydrochinon-phthalein-oxims
(s. u.) bestitigt.

Es wiren dann noch die Formeln III und IV in Betracht zu
zlehen %),

CsH,.OH _CsH,.0H

1L CeH..C<¢, 1, .00 Iv. CsHe. O H, O
HON—=C—0 0=C.0.NH

III kann einigermaflen als befriedigender Ausdruck der Eigen-
schaften uud des Verhaltens der Verbindung gelten: der Chromophor
wire die Gruppe >C = N—; die Bildung von Tridthern erklart sich

) Diese Berichte 26, 172 [1883]

3 R. Meyer und K. Lange, diese Berichte 40, 1459 [1907].

3 IV warde von P. Friedlinder vermutungsweise aufgestellt (Privat-
mitteilung).
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obne weiteres. Wir erhielten jetzt auch ein Triacetat und ein Tri-
benzoat. Beide Verbindungen, ganz besonders aber das Benpzoat,
welches in alkalischer Losung dargestellt wurde, sind mit der Formel
III sehr gut vereinbar, freilich auch mit II, wihrend I durch sie wohl
endgiiltig beseitigt ist. Schwierigkeiten erwachsen aber noch aus zwei
Punkten: 1. das Reduktionsprodukt, von dem gleich die Rede sein
scll; 2. die Oxime des Hydrochinon-phthaleins, welche weiter unten
besprochen werder.

Formel IV erklirt wohl die Farbe und die Atherbildung weniger
gut als III; besser dagegen die Abspaltung von p-Aminophenol aus
dem Oxim.

Durch nascierenden Wasserstoff hatte seinerzeit P. Friedlinder
aus dem gelben Oxim ein farbloses Reduktionsprodukt erhalten, dem
er nach seinen Analysen die Formel CioHizO;N erteilte. Spiiter
stellte II. Meyer?) diesen Kérper synthetisch dar durch Zusammen-
schmelzen von Oxyphenylpbthalid und p-Aminophenol. Da-
raufhin erteilte er dem Reduktiousprodukt die Formel V.

ol . CH.CeH, . OH
CO—N.CeH,. OH

Diese Formulierung stimmt mit den inzwischen angestellten Al-
kylierungsversuchen, welche die Bildung von Diithern ergeben haben *).
Trall die Formel V zwei Wasserstoffatome weniger enthilt, als die von
Friedliinder aufgestellte, kann nicht gegen sie geltend gemacht wer-
den, in Riicksicht auf das hohe Molekulargewicht. Idagegen ist die
Bildung des Korpers durch Reduktion des Oxims sehr schwer ver-
stindlich. Welche Formel man diesem auch erteilt, so kann eine
Verbindung von obiger Konstitution nur entstehen infolge einer intra-
molekularen Umlagerung. Dies gilt auch von der, friiher von H.
" Meyer vorgeschlagenen, aber inzwischen wobl von ihm selbst auf-
gegebenen Formel des Oxims?®).

Hiernach konnte die Natur des Reduktionsproduktes noch nicht
als sicher erwiesen gelten. Denn wenn man bei der Reduktion des.
Oxims in wilriger oder alkohclischer Losung eine Umlagerung zu-
liflt, so ist eine solche offenbar bei der Synthese aus Oxyphenyl-
phbthalid und p-Aminophenol auch nicht ausgeschlossen — zumal diese
bei viel hoherer Temperatur erfolgt, als die Reduktion des Oxims.

Da durch die Elementaranalyse zwischen den Formeln CaoH,;O3N
und CyHi5 03 N nur schwer zu entscheiden ist, so versuchten wir

V

== C20H1503 N

1 Monatsh. fir Chemie 20, 337 [1899].
?) R. Meyer und J. Glikin, diese Berichte 40, 1454 [1907].
% Vergl. Jahrh. d. Chem. 9, 404 [1899].



-einen indirekten Weg. Je nachdem die eine oder andere Formel zu-
trifft, verliuft der Reduktionsprozef im Sinne der ersten oder der
zweiten der beiden Gleichungen:

1. CeoHis O¢N + Hy = CyoHir Os N + H-0.

2. Conm O4N -+ II;; = CgoHls OsN —— HzO

Wenn es moglich wire, die Reduktion quantitativ zu verfolgen,
so durfte man hoffen, aus der Menge des verbrauchten Reduktions-
mittels einen Schlufl auf die Formel des Reduktionsproduktes ziehen
zu kéunen. Versuche, welche zu diesem Zwecke mit Natriumhydro-
sulfit und mit Natriumhypophosphit angestellt wurden, hatten aber
keinen Lrfolg. Auch Versucbe, das Reduktionsprodukt durch Oxyda-
tion mit Permanganat in das Oxim zuriickzuverwandeln, und diesen
Vorgang quantitativ zu verfolgen, fihrten nicht zum Ziel. '

Wir mullten daher unsere Bemiihungen darauf richten, woméglich
doch durch die Elementaranalyse eine Entscheidung zwischen den
beiden Formeln herbeizufiihren!). Zunichst stellten wir das Reduk-
tionsprodukt nach Friedlinder dar, und machten davon einige
Analysen. Diese sprachen, trotz der geringen Differenzen zwischen
den beiden Formeln, doch mehr fiir Cs0H;; O3 N. Dann aber haben
wir noch zwei Apalysen mit aullergewShnlich groflen Substanzmengen
— gegen 1 g — ausgefiihrt, wobei nur die Menge des gebildeten
Wassers bestimmt wurde ?). Diese entschieden unzweifelhalt zugunsten
der Formel CooH;s0:N. Wir haben dann noch die Synthese mittels
Oxyphenylphthalid und p-Aminophenol wiederholt. Auch mit dem
so dargestellten Produkte erbielten wir Zahlen, welche die Formel
CaoHi; O3 N bestiitigten.

Nimmt man dizc H. Meyersche Konstitutionsformel des Reduk-
tionsproduktes an, so kann man sich von dem Verlaufe des durch
Zionkstaub und alkoholische Schwelelsdure herbeigefiihrten Reduktions-
prozesses folgende Vorstellung bilden. Es findet zunichst Spaltung
des Oxims in Oxybenzoyl-benzoesiiure und p-Aminophenol
statt; darauf wird die erstere zu Oxyphenylphthalid reduziert, und
dieses koudensiert sich dann mit dem in der Lésung vorhandenen
p-Aminophenol zu CyoHis O3 N.

Um die Berechtigung dieser Annalme zu priifen, haben wir unter
den Bedingungen der Reduktion Oxyphenylphthalid und p-Aminophenol
auf einander einwirken lassen, aber das Reduktionsprodukt hatte sich
nicht gebildet. Ebensowenig konnte es erhalten werden, als wir

) H. Meyer hat von seinem synthetischen Produkte nur eine Stickstoff-
bestimmung ausgefihrt.
%) Vergl. V. Meyer, diese Berichte 14, 1465 [1881].
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p-Oxybenzoyl-benzoesiure und p-Aminophenol in alkoholisch schwefel-
saurer Losung mit Zinkstaub bebandelten.

Durch unsere Versuche wurde also nur die empirische Formel
C:oHisOsN bestatigt. Die Konstitution des Reduktionsprodukts kann
dagegen kaum als bestimmt erwiesen gelten, da es zweifelhait bleibt,
bei welcher seiner Bildungen Umlagerung erfolgt. SchlieBlich kénnte
man dem Korper auch die Formel

v CHLCSEH!OH
HN:.C—0
erteilen; in diesem Fall wiirde seine Bildung aus dem Oxim ohne
Umlagerung stattfinden. DaB das Reduktionsprodukt farblos ist, wiirde
gegeniiber dem immerhin nur hellgelben Oxim wohl zu verstehen sein:
die in letzterem an Stickstolf gebundene Hydroxylgruppe wiirde auxo
chromen Charakter haben, und dadurch farbvertiefend wirken.

Die Oxime des Hydrochinon-phthaleins.

Wie wir friither fanden!), entstehen bei der Einwirkung von Hy-
droxylamin auf eice alkalische Losung von Hydrochinon-phthalein drei
isomere Oxime: ein farbloses, welches das Hauptprodukt der Reaktion
darstellt und als «-Oxim bezeichnet wurde, und zwei gelbbraune Ver-
bindungen, 8 und y. Die 8-Verbindung li6t sich in die y-Verbindung
umlagern, weshalb beide als stereoisomer angesehen wurden. Das
farblose «-Oxim, welches bei alkalischer Alkylierung einen Triither
lieferte, konnte kaum anders als nach VII konstituiert sein:

oH
VIL GeHL. G S0
co--N.oH OH

Den beiden gefiirbten Isomeren schrieben wir die Formeln VIII
und IX zu:

+ 7. OH \ 1. OH
VIL GoH,.C<TE =0 X GH,.C<ERS0 .
. o 6 a\()H . . 6 3\\OH
C— 0 C—0
N.OH HO.N

Vielleicht darf der y-Verbindung, als der bestindigeren, die Anti-
formel 1X erteilt werden, wonach dann das $-Oxim die Formel VIII

H R. Meyer und O. Spengler, diese Berichte 36, 2949 [1903]; 38,
1318, [1905).
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erhalten wiirde. Man kapn aber fiir die beiden farbigen Oxime auch
die chinoide Formel X in Betracht ziehen:

Wir haben einige Versuche angestellt, um diese Anschauungen
poch weiter zu kliren. Von dem «-Oxim wurde ein Trimethyl-
ither, CooH100:N(OCH;);, ein Triacetat, CsoHi00sN{C:H;0)s, und
ein Tribenzoat, CiHioO:N(C;H;0); dargestellt. Von Zinkstaub
und Natronlauge wurde das @-Oxim ebensowenig angegriffen, wie
die Phthaleinanilide. Durch diese Tatsachen wird die Formel VII fir
das «-Oxim bestitigt.

Die Untersuchung des f- und y-Oxims bot viel groflere Schwie-
rigkeiten wegen der sehr geringen Ausbeuten bei ihrer Darstellung.
Das g-Oxim erwies sich, im Gegensatz zu der «-Verbindung, durch
Zinkstaub und Natronlauge leicht angreifbar. Ide urspriinglich rot-
gelbe Losung wurde bald entfirbt, aber an der Luft firbte sie sich
schnell wieder, und als die Ldsung angesiuert wurde, fiel ein gelber
Niederschlag, der sick bei niherer Untersuchung als y-Oxim erwies.
Offenbar war das 8-Oxim zunichst reduziert, aber bei seiner Wieder-
oxydation in die y-Verbindung umgelagert worden. Diese Erfahrung
darf wohl als Bestiatigung dafiir angesehen werden, dafl die beiden Ver-
bindungen stereoisomer sind. Von dem »-Oxim konnte in alkalischer
Ldsung ein Tribenzoat, CooH100s(C;Hs0);, erhalten werden, wodurch
die Formel X widerlegt ist.

Nach dem vorstehend Mitgeteilten wird man geneigt sein, dem
Phenol-phthaleinoxim die obige Formel III zu erteilen, und den drei
Oximen des Hydrochinon-phthaleins die Formeln VI, VIII, IX. Yoo
diesen erscheint diejenige des farblosen &-Hydrochinon-phthaleinoxims
VII am sichersten begriindet. Gegen die iibrigen kénnte man noch
einwenden, dal} sie das Phenol-phthaleinoxim und die beiden gefirbten
Hydrochinon-phthaleinoxime analog konstituiert erscheinen lassen,
wihrend diese Korper bei der Reduktion ein abweichendes Verhalten
zeigen. Es mag dahin gestellt sein, welches Gewicht man diesem
Umstande beimessen will. Immerhin erscheint es nicht unmdglich,
dal der Pyronring in den Oximen des Hydrochinon-phthaleins dieses
verschiedene Verbalter bedingt.

Indessen lassen die Ergebnisse unserer Untersuchungen wohl
dartiber keinen Zweifel, dafl die Oxime der Phthaleine durch Eintritt
des Hydroxylaminrestes in den Lactonring entstehen, wiihrend es
bisher als Regel gilt, daf Hydroxylamin — im Gegensatz zu den Hy-
drazinen — nur mit Aldehyden und Ketonen reagiert, nicht aber mit
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Lactonen oder dhnlich konstituierten Verbindungen. Die bemerkens
werte Reaktionsfihigkeit der Phthaleine gegen Hydroxylamin kénnte
vielleicht durch ihre Alkalilgslichkeit bedingt sein. I1is schien uns
deshalb wiinschenswert, alkalilésliche Verbindungen vou unzweifelhaft
lactoider Konstitation auf i1hr Verbalten gegen Hydroxylamin zu
prifen. Als solche wihlten wir das Oxyphenyl-phthalid XI und
das Oxydipbenyl-phthalid XII:

CeH,

XL GHi.CH.GH,.OH.  XIL GsHo.C<EHF op

CO~—-0 CO—0

Beide sind farblos und geben mit Alkali farblose Ldsungen, sie sind
also wohl bestimmt, im freien Zustand wie in Form ihrer Salze, nicht
chinoid, sondern lactoid. Wir erhielten mittels ihrer Alkalilosungen
die Hydroxylaminderivate XIII und XIV,

. . . , ; CeH
XIH. CeH,.CH.CsHi.OHY), XIV. GHe.C<Gp, on ),
CO—N.OH CO—N.OH

deren Zusammensetzung noch durch Darstellung und Analyse je eines
Dibenzoats, CuuHsO:N(C7H;0); und CeoH1303N (CrH5 O)s, bestitigt
wurde.

Schon vor lingerer Zeit hatte H. Pfotenhauer im hiesigen La-
boratorium einige Versuche in derselben Richtung angestellt. Um-
belliferon erwies sich gegen Hydroxylamin in alkalischer Ldsung
indifferent. Als ein alkalilosliches Lacton der aliphatischen Reihe, bei
dem die Moglichkeit chinoider Umlagerung vollig ausgeschlossen ist,
untersuchte er dann noch die Methyl-glutolactonsiure,
CHy.CH, . 0 (g
CO----—— 0

Er konnte sie aber nicht in ein Oxim itiberfiihren. Ebensowenig
lieen sich Hydrzzone dieser Lactonsiure darstellen; dagegen erhielt
er ein Anilid und ein p-Toluid, woriiber am Schluf3 dieser Arbeit be-
richtet ist.

Die Konstitution der Phthaleinsalze soll hier nicht noch
einmal eingehend erdrtert werden. Nur wenige Bemerkungen selen
gestattet. Die ckinoide Natur dieser Korper ist wohl jetzt allgemein
angenommen. Aber wihrend bis vor kurzem nur p-chinoide Formeln
in Betracht gezogen wurden, wird jetzt von verschiedenen Seiten

1) Diesen Korper haben schon A. Bistrzycki und G. J. Oehlert in
Hinder gehabt, aber nicht rein dargestellt. (Diese Berichte 27, 2635 [1894]).
%) Isomer mit dem Reduktionsprodukt des Phenolphthaleinoxzims.



eine o-chinoide Formulierung bevorzugt, bei welcher dem als vier-
wertlg angenommenen Pyronsauerstoff eine wesentliche Rolle zuge-
sprochen wird. In diesem Sinnme ist neuerdings auch das Resor-
cin-benzein und das Fluorescein sowie die sauren Additions-
produkte dieser und #holicher Korper o-chinoid formuliert worden?).
Einen zwingenden Grund zu dieser Anderung der Auffassung kann
ich nicht einsehen, da es gar keine Schwierigkeiten macht, alle diese
Verbindungen auch p-chinoid zu formulieren. Bei den Siureverbin-
dungen wiirde sich dann die Sdure statt an den Pyronsauerstoff an
das vierwertig werdende Chinonsauerstoffatom anlagern. Nur die
Salze des Hydrochinon-phthaleins machen Schwierigkeiten. Hier ist
man nach wie vor genOtigt, sie entweder als m-chinoid, oder im Sinne
der zuerst von A. G. (Green?) vertretenen Auffassung als o-chinoid
zu betrachten.

Aber wie steht es nun mit dem Phenol-phthalein? Dieses enthiilt
ja keinen Pyronring und seine Salze konnen nicht o-, sondern nur
p-chinoid formuliert werden. Wihrend man friiher meiner Meinung
nach die groflen Unterschiede zwischen Phenol-phthalein und Fluores-
cein — die sich freilich schlieBlick nur als graduell erwiesen haben —
zu gering achtete, schiitzt man sie jetzt, wie mir scheint, zu hoch ein.
Durch die Annahme der o-chinoiden Oxoniumformeln wird die eben
hergestellte Zusammengehorigkeit ~des Phenol-phthaleins und des
Fluoresceins wieder zerstort; und ebenso wird das Hydrochinon-
phthalein von dem ibm in jeder Hinsicht so &hnlichen Phenol-
phthalein getrennt. Ich kann deshalb in den jetzt beliebten neuen
Formeln keinen Fortschritt gegeniiber den bisher gebrauchten er-
blicken.

In der letzten Abhandlung iiber die Konstitution der Phthalein-
salze®) habe ich auch den groflen Unterschied in der Farbe zwischen
den karmosinroten Alkalisalzen des Phenolphthaleins und seinen
gelben chinoiden Atliern berihrt und die Méglichkeit in Betracht ge-
zogen, dafl} sie durch sterische Ursachen bedingt sein kénnte. In dem-
selben Hefte der »Berichte« hat F. Kebhrmann®) den folgenden Satz
ausgesprochen: »Die nicht durch auxochrome Gruppen, wie Hydroxyl
oder Amido substituierten chinoiden Substanzen, sind mit wenigen Aus-
nabmen schwach farbig und meist gelb; immer aber bewirkt Einfiih-
rung von Aminresten und IIvdroxylen Vertiefung der Farbe.« So

) Vgl. besonders ¥. Kehrmann, diese Berichte 41, 2340, 3396 {1908].
F. Kehrmann und O, Dengler, ibid. 42, 870 [1909).

?) Journ. Chem. Soc. 85, 398 [1904].

%) Diese Berichte 41, 2446 [1908). Hoa. a 0.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 183



2832

kénnte es auch bei den Salzen und den chinoiden Athern der
Phthaleine sein. In letzterem sind die auxochromen Hydroxyl-
gruppen durch die Alkylierung ihres auxochromen Charakters be-
raubt.

In der eben erwihnten Mitteilung habe ich ferner die Meinung
ausgesprochen, dafl in den roten, alkalischen Phthaleinlésungen neben
dem vorherrschenden chinoiden Salz eine kleinere Menge farbloses,
lactoides Salz anwesend sei, und daB beide sich in einem Gleich-
gewichtsznstande befanden. Ich wullte damals noch nicht, daB kurz
vorher 8. F. Acree dieselbe Ansicht ausgesprochen hatte!), was ich
hiermit ausdriicklich anerkenne.

Phenolphthalein-oxim.

Acetat, CyoH;2O04N(C:H;30)3%). 5 g reines Oxim wurden mit Essig-
siursanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 4 Stunden am RickfluBkiihler
gekcocht und in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene, anfangs weiche Masse
warde iiber Nacht krystallinisch. Aus Eisessig wurde sie in farblosen Nadeln
vom Schmp, 229—230° erhalten. '

0.1373 g Sbst.: 0.3435 g CO,, 0.0544 g H,0. — 0.4355 g Sbst.: 0.1171 g
CqaH; 0.
CgoHla O4N(C2 Ha 0)2 BCT. U 691, H. 455, CzHaO 206.
CgoleoqN(CgH:{O):;. » » 68.0, » 457, » 28.1.
Gef. » 68.2, » 443, »  26.9.

Benzoat, CopoHisCy(CrH;0). 5 g Oxim wurden in einer Lauge von
20 g Natron und 100 g Wasser gelost, darauf unter Rithren aberschiissi-
ges Benzoylchlorid eingetropit. Es entstand cin weier Niederschlag, der
nach dem Waschen mit Natronlauge aus Holzgeist umkrystallisiert wurde.
Schmp. 175°.

Bei der Benzoylbestimmung erwies sich der Kérper als schwer ver-
seifbar. Die Zersetzung war nicht wie gewihnlich nach einer Stunde, sondern
erst nach 3—6 Stunden beendet.

0.1492 g Shst.: 0.4155 g CO., 0.0588 g Ho0. — 0.4488 g Sbst. nach
1 St- Verseifung: 0.2055 g CrHsO. — 0.4747 g Sbst. nach 6 Stdn.: 0.2304 ¢
CrHsO. — 0.4810 g Sbst. nach 6 Stdn.: 0.2424 g C;HsO.

CooH1304(C7H; 0)o. Ber. C 754, H 4.25, C;H; 0 38.8.
Cg(;H]'zOJ(C‘[}L’, 0)3. » > 763, » 4?0, » 48.8.
Gel. » 76.0, » 4.40, » 458, 48.5, 504.

1) Amer. Chem. Journ. 39, 543 (April 1908).
%) Die Acetylierung des Phenolphthalein-oxims wurde schon vor lingerer
Zeit von J. Herzig und H. Meyer ausgefithrt (Monatsh, fir Chem. 17, 436).



Das Reduktionsprodukt des Phenolphthalein-oxims.
Dargestellt nach Friedliinder und mehrmals umkrystallisiert,
Schmp. 256°% Getrocknet bei 120°
1. Analyse, ausgefithrt wie gewdhnlich.
0.1531 g Sbst.: 0.4258 g CO,, 0.0684 ¢ H,0. — 0.1567 g Sbst.: 0.4360 g
CO?, 0.0673 g Hzo
C:Hyi7 03N, Ber. C 75.19, H &.38.
CaoH;y5 03N, » » T5.68, » 4.71.
Gef. » 5.8, 75.88, » 4.99, 4.80.
2. Bestimmung des Wasserstoffs mit groBerer Substanzmenge.
0.9323 g Sbst.: 0.4047 ¢ H,0. — 0.9961 g Sbst.: 0.4272 g H,0.
CooHi7 03N, Ber. H,0 0.4471, 0.4777.
CooHp 03N, »  »  0.3969, 0.4242.
Gef.  »  0.4047, 0.4272.

Synthese des Reduktionsproduktes nach H. Meyer.

Die Kondensation wurde genau nach den Angaben H. Meyers
mittels Oxyphenylphthalid?; und p-Aminophenol ausgefithrt. Das Pro-
dukt stimmte in den Eigerschaften mit dem durch Reduktion des
Oxims erhaltenen. Schmp. 256°.

0.1377 g Sbst.: 0.3826 g CO,, 0.0604 g H,0.

C-_)oHls 03N BCI‘. C 7568, }I 4.77%.
Gef. » 75.717, » 4.91.

Versuche zur Synthese des Reduktiorsproduktes aut

nassem Wege.

1. 1 g Oxyphenylphthalid und 0.45 g p-Aminophenol wurden jedes fiir
sich in Alkohol gelost, mit Schwefelsiure versetzt, darauf die beiden Losun-
gen vermisckt und erwirmt. Der Versuch wurde mehrmals wiederholt, unter
Abinderung der Temperatur und der Dauer der Erwirmung, es wurde aber
immer nur Oxyphenylphthalid zurackerhalten. Das Reduktionsprodukt hatte
sich nicht gebildet. .

2. Eine schwefelsiurehaltige alkoholische Losung von p-Oxybenzoyl-
benzoesiiure wurde mit eben solch einer Lisung von p-Aminophenol versetzt,
Zinkstaub zugegeben und etwa I Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Auch
in diesem TFalle wurde nur Oxyphenylphthalid erha’ten, das Reduktionspro-
dukt des Phenolphthalein-oxims liel sich nicht nachweisen.

Y Zu seiner Darstellung wurde Phenolphthalein-oxim durch verdiinnte
Schiwefelsiure gespalten und die so gewonnene Oxybenzoylbenzoesiure redu-
ziert (H. Meyer, Monstsh. fir Chem. 20, 337).

183*



Die Oxime des Hydrochinon-phthaleins.
a-Oxim.

Trimethylither, CooHioO: N(OCHs)s. 3 g des reinen a-Oxims
wurden in Natronlauge (20 g NaOH auf 100 g Wasser) gelost und
das Doppelte der herechneten Menge Dimethylsullat in kleinen Porti-
ocen unter Schiitteln zugegeben. Der ausgeschiedene Kdrper wurde
abfiltriert, gewaschen und in Alkchol gelost, aus dem er durch Wasser
in Nadelu gefilllt wurde. Schmp. 123—124°.

0.1222 g Shst.: 0.3150 g COs, 0.0562 g H,O. — 0.1159 g Sbst.: 0.3001 g
CO,, 0.0525 g H,0. — 0.1356 g Sbst.: 4.6 cem N (219, 758 mm). — 0.2056 g
Shst.: 03745 g Agd.

CioHi003N(O CHy),. Ber. C 70.9, H 4.90, N 3.6, OCH; 23.9.
Gel. » 70.3, 70,6, » .13, 507, » 3.8, » 240.

Triacetat, CypH;o0s N(C2H30);. Mit Essigsiiureanhydrid und Natrium-
acetat erhalten. Die zuerst blig abgeschicdene Substanz wurde allmihlich
krystallinisch. Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmyp. 210°.

0.1384 g Sbst: 0.3333 g C0», 0.0524 g 11,0, — 0.5096 g Sbst.: 0.1328 g
C.H;0.

C2oH1o0sN(C2H30)5. Ber. C 659, H 4.05, CaH30 27.3.
Gef. » 65.7, » 4.2, » 26,17
IFar Diacetat ber. C,HzO 19.9.

Tribenzoat, CouHyoOsN(C; Hs0);. 5 g Oxim nach Schotten-Bau-
mann beozoyliert, Das erhaltene Benzoat ist sehr schwer losiich; am besten
lieB os sich aus Aceton krystallisieren, in dem es in Nadeln anscho8. Schmp.
226—227°,

0.1303 g Sbst.: 0.3536 g CO,, 0.0487 g H,0. — 0.1356 g Sbst.: (.3698 g
COs, 0.0495 ¢ H;0. — 0.4959 g Shst.: 0.2434 g C;H; 0.

(oo H1o 05 N(C H; O0);. Rer. C 74.6, H 3.8, C:H;0 478.

Gef. » 740, T4.4, » 42, 4.1, » 491
Fir Dibenzoat ber. C;H;0 37.8.

Reduktionsversuch. 5 g a-Oxim wurden in Natronlauge gelost,
Zinkstaub zugegeben und etwa 1 Stunde auf dem Was~erbade erhitzt; darauf
filtriert und mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur schwach sauren Reaktion
versetzt. Der dadurch gefillte Niederschlag wurde in Alkohol geldst und
durch Wasser wieder ausgefallt. So wurde das Ausgangsmaterial mit den
urspriinglichen Eigenschalten zurickgewonnen. Schmp. 268°.

0.1324 g Sbst.: 4.75 cem N (219, 760 mm).

CeoHi30sN. Ber. N 4.03. Gel N 4.06.

B-Oxim.
Reduktion. 2 g #-Oxim wurden genau wie das «-Oxim mit
Natronlauge und Zinkstaub behandelt. Nach kurzer Zeit verschwand
die rotgelbe Farbe der Losung, aber die Flussigkeit Firbte sich bald



von der Oberfliche aus wieder gelb. Sie wurde filtriert und mit ver-
diinnter Schwefelsiure schwach sauer gemacht, wodurch ein gelber
Niederschlag entstand, Er war in Holzgeist schwer l8slich, die fiir
das B-Oxim charakteristische Fluorescenz war verschwunden. Zur
Reinigung wurde so verfahren, wie friiher fiir das 7-Oxim angegeben !).
So wurden schlieSlich kleine Sphirokrystalle erhalten, welche im Polari-
sationsmikroskop scharf das fiir das y-Oxim, charakteristische Achsen-
kreuz erkennen lieBen.

0.1299 g Sbst.: 0.3303 g COz, 0.0427 g H;0. — 0.1348 g Sbst.: 0.3430 g

CO,, 0.0468 g H,0. — 0.0834 g Sbst.: 3.0 cem N (220,755 mm).

CaoB1305 N. Ber. € 69.2, H 3.74, N 4.0.

Gef. » 69.3, 694, » 3.68, 3.89, » 4.0.

y-Oxim.

Tribenzoat, CpHioO;N(C:H;0). 1 g y-Oxim in Natronlauge mit
Benzoylehlorid wie iiblich behardelt. Das Produkt ist, im Gegensatz zu dem
Benzoat des a-Oxims, in Alkohol, Atber, Aceton usw. leicht lslich; aus
Eisessig schielt es in gelben Krystallen an. Es schmilzt unter vorheriger
Briaunung bei 275—2800.

0.1046 g Sbst.: 0.2876 g CO,, 0.0375 g H:0.

CeoHy1 05 (C; H50). Ber. € 73.51, H 3.78.
CooH1005(C:H; 033, »  » T4.63, » 3.83.
Gel. » 7499, » 401.

Oxyphenyl-phthalid-oxim.

5 g Oxyphenylphtalid wurden durch eine Kalilauge von 7—8 g
Atzkali und 70 ccm Wasser in Losung gebracht, eine konzentrierte
willirige Losung von 2':—3 g Hydroxylaminchlorhydrat in kleinen
Mengen zugegeben und das (ianze 1 Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt. Die Losung wurde darauf abgekiiblt und bei Liskiilte durch
vorsichtiges Zutropfen verdiinnter Salzsiiure eben angesiuert. Der
entstandene Niederschlag wird beim Stehen an der Luft harzig. Um
dies zu vermeiden, wurde er schoell abgesaugt und in wenig Holz-
geist gelost. Aus der methylalkoholischen Losung schied sich nach
12-stiindigem Stehen das Oxim in schénen, weilen Blittchen aus.
ks ist in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln leicht lgslich.
Schmp. 215—216° Die Blittchen enthalten 1 Mol. Methylalkohol.

0.1335 g Sbst.: 0.3239 g CO,, 0.0631 g H0.

CyoHyy O3 N + CH;.OH. Ber. C 65.9, H 5.5.
Gef. » 662, » 5.3.

Nach dem Trocknen bei 120°: 0.1151 g Sbst.: 0.2954 g CO,, 0.0468 g

H20. — 0.1174 g Sbst.: 5.9 cem N (24°, 760 mm).

) R. Meyer und O. Spengler, diese Berichte 36, 2961 f. [1903].
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C“}l]]OaN. Ber. C 69.71, H 4{’)6, N 5.8.
Gel. » 70.00, » 4353, » 56.

Benzoat, CiiHeO3N(CrH;0)2, dargestellt mittels Benzoylchlorid in
alkalischer Losung. Krystallisiert aus Holzgeist in farblosen Nadeln. Schmp.
233—234°.

0.1247 g Sbst.: 0.3431 g CO,, 0.0468 g H:0.

CuI‘IgOaN(C‘[IlsO)Q. Ber. C 748, H 43
: Gef. » 75.0, » 4.2

Oxydiphenyl-phthalid-oxim.

3 ¢ Oxydiphenylphthalid wurden in Kalilauge (5 ¢ KOH in 50 cem
Wasser) gelost und mit einer konzentrierten wilrigen Losung von 1 g
Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. Die Losung wurde dann etwa
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, wobei die anfangs
kaum gelbliche Lésung rotgelb wurde. Nach dem Abkiihlen wurde
unter KEiskiihlung Essigsiiure in kleinen Mengen bis zur schwach
sauren Reaktion zugegeben. Es entstand ein gelber Niederschlag vom
Aussehen des Phenol-phthalein-oxims. Er wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und danu auf dem Tonteller, schliellich im Exsiccator ge-
trocknet. Das gelbe Produkt wurde in kochendem Ather geldst und
die gelbe Loisung bis auf ein kleines Volumen verdampft. Nach
kurzem Stehen bildeten sich dann farblose, wiirfelibnliche Krystalle.
Durch einmalige Wiederholung der Operation wurde der Kérper rein
erhalten. Er schmilzt unter vorheriger Briunung bei 204—205° In
organischen Lodsungsmitteln ist er leicht loslich. Aus Alkohol schielit
er in gelben Krystallen an, welche aber auch bei 205° schmelzen und
aus Ather wieder farblose Krystalle gelen. Bei der Schmelzpunkts-
bestimmung wurde beobachtet, dafl die farblosen Krystalle allmihlich
gelb wurden, sich bei etwa 120° pldtzlich entfirbten, um bis zum
Schmelzen farblos zu bleiben. Das letztere wurde auch bei den gel-
ben Krystallen beobachtet. Auch bei lingerem Stehen an der Luft
farbten sich die farblosen Krystalle gelb.

0.14138 g Sbst : 0.3900 g CO,, 0.0631 g H,0. — 0.1236 g Sbst.: 0.3418 ¢
COa 00557 g H,0. — 0.1075 g Sbst.: 3.9 cem N (229 762 mm).

CooHis 03N, Ber. C 75.7, H 4.8, N 44.
Gel. » 75.3, 154, » 5.0, 5.0, » 4.1.

Benzoat, CooH;303N(CrHs O),, nach Schotten-Baumann dargestellt.
Aus Holzgeist wurde es in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 150—151°.
In organischen Lésungsmitteln leicht loslich.

0.1135 g Sbst.: 0.3323 g COz, 0.0472 g H0. — 0.1202 g Sbst.: 03398 g
€0y, 0.0487 g H0. — 0.4233 ¢ Sbst.: 0.1659 ¢ (7 H;0.

Ca i3 O3 N(CH; 0)2. Ber. C 77.7, H 44, C:H; 0 40.0.

Gef. » 775, 77.1, » 4.6, 4.5, » 39.2.
CyH:yO3N.C; H; 0. Ber. C;1;0 25.0.
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Versuche mit Methyl-glutolactonsiure.
Von Herm. Piotenhauer?).

Um zu ermitteln, ob alkalilosliche Lactone mit Hydroxylamin
reagieren, wurde schon vor liugerer Zeit ein Versuch mit Umbelli-
feron gemacht, welches sich aber gegen das Reagens in sodaalkali-
scher Lésung ganz indifierent verhielt?). Da uns daran lag, ein
Lacton zu untersuchen, bei dem Umlagerung iu eine chinoide Ver-
bindung ausgeschlossen war, so suchten wir nach einem solchen in
der aliphatischen Reihe. Die von B. Tollens, K. Kreckeler und
J. Block?®) aus Lavulinsiiure dargestellite Methyl-glutolactonsaure,

COOH
1 ~ \/
CHa.CHa <y,

cO -0
erschien uns als ein fiir unseren Zweck geeignetes Objekt. Wir
stellten sie nach den Angaben ihrer Entdecker dar und lieen Hydroxyl-
amin unter verschiedenen Bedingungen darauf einwirken, ohne zu
einem Oxim zu gelangen.

Auch Hydrazone lieBen sich nicht darstellen. Phenylhydrazin
und Bromphenylhydrazio wirkten nicht ein. Durch Erhitzen mit un-
symmetrischem Methvlphenylhydrazin wurde eine krystallinische Sub-
stanz erhalten, welche sich aber bei niherer Untersuchung als das
Ammoniumsalz der Methylglutolactonsiiure erwies. Ks war in
Wasser leicht Ioslich und entwickelte beim Erwirmen mit Natronlauge
Ammoniak.

0.3016 g Sbst. (bei 80° getrocknet): 0.4931 g CO,, 0.1845 g H,O0. —
0.1110 g Sbst.: 8.5 cem N (20% 760 mm).

CsH7O,.NH,.. Ber. C 44.7, H 6.9, N 8.7.
Gef. » 446, » 6.8, » 8.55.

Bei 110° zerfillt das Salz vollstiindig in Methylglutolactonsiure
und Ammoniak.

Bei dem Versuche der Hydrazondarstellung hatte sich also das
Methvlphenylhydrazin zersetzt unter Abspaltung von Ammoniak,
welches sich dann mit der Siure zu dem Ammoniumsalze verband.

Dz wir die Methylglutolactonsiiure einmal in Hinden hatten,
studierten wir noch einige ihrer Umsetzungen.

Anilid. 1g der Lactonsiure wurde mit 5 g Aailin und 2 g salzsaurem
Anilin 6 Stunden lang am Rickflubkihler in gelindem Sieden erhalten. Das
Reaktionsprodukt wurde dann mit Salzsiure ausgekocht und der unloslicle,

bl

) Aus dessen Dissertation, Braunschweig 1906.

) Dagegen gelang es F. Tiemann und Fr. Aldringer, im Thiocumarin
und verwandten Verbindungen, den Schwefel mittels Hydroxylamin durch die
Oximidogruppe zu ersetzen (diese Berichte 19, 1661 [1886]; 24, 3459 [1891)).

%) Ann. d. Chem. 238, 287 [1886).
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braune Riickstand bis zum konstanten Schmelzpunkt aus Alkohol umkrystalli-
siert, So wurden farblose, in Alkali unlosliche Nadeln vor Schmp. 205—2069
crhalten. Die Analyse des bei 120° getrockneten Kérpers zeigte, daBl sich
cin Dianilid,

CH,.CH;.C(CH3)CO.NH. CsHs
CO - - ~N.CsHs ’
gebiidet hatte.

0.1300 g Sbst.: 0.3550 g CO,, 0.0662 g H,0. — 0.1150 g Sbst.: 0.3112 g
COq, 0.0312 g Hy0. — 0.1224 g Sbst.: 10.3 cem N (21°, 751 mm). — 0.1208 g
Sbst.: 104 cem N (22° 760 mm).

CisHys 02 No. Ber. C 73.5, H 6.1, N 9.5.
Gel. » 74.5, 73.9, » 5.7, 5.9, » 9.5, 9.75.
p-Toluid. Dargestellt wic das Anilid. Der resultierende, in Wasser,
Niure urd Alkali unlosliche Korper wurde aus Alkohol in farblosen Nadeln
erhalten. Schmp. 198—199%. Die Zusammensetzung war die eines Ditoluids,
CH,.CH..C(CH,).CO.NH.CsH,.CH,
O~ N.CgH,.CH;

0.1506 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4124 g CO,, 0.0922 g H;0. —
0,1092 g Sbst.: 8.6 cem N (20° 765 mm). — 0.1566 g Sbst.: 12.0 cem N (209,
759 mm).

CaoHagO2:No. Ber. C 74.5, H 6.8, N 8.7.
Gel. » 747, » 6.9, » 8.9, 8.75.

I's wurde dann versucht, ein entsprechendes g-Dinaphthalid zu er-
halten. 1 g der Siure warde mit 2 g 8-Naphthylamin 2 Stunden im Olbade
auf 100" erhitzt und das Reaktiensprodukt behandelt wie in den vorigen
Fillen. So wurde eine farblose, krystallinische Substanz erhalten, welche sich
in Alkokol mit blauer Fluorescenz loste und bei 169—170° schmolz. Die
Analysen zeigten aber, daB kein Naphthalid vorlag, sondern 3-Dinaphthyl-
amin, (CyyH7): NH, womit auch die Eigenschaften des Kiorpers iibereinstimmten.

0.1862 g Sbst.: 0.6112 g CO,, 0.0906 g 11,0. — 0.1148 g Sbst.: 0.3782 g
CO3, 0.0590 g H,0. — 0.0972 g Sbst.: 4.6 ccn N (20, 765 mm).

CyoHys N Ber, C 89.2, H 5.6, N 5.2.
Gel. » 89.5, 89.8, » 5.4, 5.8, » 5.4.

Die Siure hatte also auf das g-Naphthylamin nur Ammoniak-abspaltend
gewirkt.

In gleicher Weise wurde mittels a-Naphthylamin nur a-Dinaph-
thylamin erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester schmolz es
bei 111°,

0.141 g Sbst.” 6.7 cem N (20°% 751 mm).

C:oH;sN. Ber. N 52. Gef. N 5.4.

Mit den 3 Nitranilinen sowie mit m-Toluylendiamin wurden keine

Kondensationsprodukte erhalten.

Braunschweig, Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule.





