
421. Richard Meyer und S. M. Kiss in :  
Zur Kenntnis der Phthalein-oxime. 

Xlitgeteilt von R. M e y e r .  
(Eingegangeu an1 12. Juli 1909.) 

Bei den im hiesigeit Lahoratoriunt durchgefiihrten Untersuchuiigen 
iiber die Koustitutiou tier Phthxleinsnlze wurden nuch die O x i  m e  
d e r  P l i t h a l e i n e  studiert, wobei aber noch niehrere Frageu uuerledigt 
blieben. Insbeaondere konnte die Konstitution tlieser Kiirper noch 
nicht als festgestellt gelten. Wir haben die Untersuchung inzwischen 
fortgesetzt r.nd wollen in1 Folgenden ii her die Krgslmisse berichten. 

11 as 0 s i ni d e s  P b e n  o 1- p 11 t h a l e  in  s. 
Die seiuerzeit y o n  den1 Ent.decker dieses Kiirpers, P. P r i e d -  

1 ii ti d e r  ') angenoinmene chiuoide Forniuliernng I:  

C 0 0 €1 CO ~ N .OH 
velche niit der i therbi idung der Verbindung in1 Widerspruch stelit, 
ist allrnililich a m  der Diskussiou verschwuuden. Aber auch die 
lactoide Forniel I1 kanu heute wohl kauni nielir nls ein richtiger Aus- 
druck der Tatsachen gelten, schon weil sie die gelbe Farbe des Kor- 
pera unberGcksichtigt lafit. Auoerdem ist sie niit der leichten Spalt- 
,barkeit des Oxinis unter dem Einfluli hydrierender Agenzieu kauni zu  
vereiribareii, uxchdeiii die Anilide der Phthnleine, denen eine ent- 
sprechende Forniel erteilt werden mi& sich gegeii solche Einwirkuug 
nahezu unangreifbar erwieaeu hnben '). IXeser SchiuIJ wird durch 
die Eigenschaften und das Verhalten des n-Hydrochiuon-phthalein-oxims 
,(s. 1 1 . )  bestiitigt. 

ES wviiren dnnn noch die Pormeln 111 uud I\- in Betracht zu 
ziehen 'I). 

111. ?sHr.C\CtiHr . O H  IT. ?6H"?<C6H4 .OH. 
H 0 . K  = C ---0 O = C . O . N H  
111 kann einigermaWen nls befriedigender Ausdruck tier Eigen- 

scliaften uud des Verhaltens der Verbindung gelten : cler Chromophor 
wHre die Gruppe >C = N-; die Bildung yon Triiithern erklart sich 

CGH, .OH ,CsH,. OH 

*) Diese Berichte 26, 172 [1583] 
?) K. X e y e r  u n d  I<. L a n g e ,  diew Berichte 40, 1459 [1907]. 
3, 1 V  wurde von P. F r i e d l i n d e r  vermutuugsweise aufgestellt (Priyat- 

mitteiluug). 
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ohne weiieres. Wir erhielteri jetzt  auch ein Triacetat und ein Tri- 
benzoat. Beide Verbindungen, ganz besonders aber das Benzoat, 
welches in alkalischer Losung dargestellt wurde, sind niit der Formel 
111 sehr gut yereinbar, freilich auch mit 11, wahrend I ditrch sie wohl 
elidgiiltig beseitigt ist. Schwierigkeiten erwachsen aber noch aus zwei 
Pankten: 1. das Reduktionsprodukt, von dein gleich die Rede sein, 
sc-ll; 2 .  die Osime des Hydrochinon -phthaleins, welche weiter unten 
besprochen werder.. 

'Formel IV  erklart wohl die Farbe und die iitherbildung weniger 
gut als 111; besser dngegen die Abspaltung von p-Aniinophenol nus  
dem Osirn. 

Durch nascierenden Wasserstoff hntte seirierzeit P. F r i e d  I ii n t l  e r 
nus dem gelben Osim ein farbloses Reduktionsprodukt erhalten, den1 
e r  nach seinen Analysen die Formel CzoH17 03 N erteilte. Spiiter 
stellte I€. 111 e y e r  I) diesen KBrper synthetisch tlar (lurch %usaminen- 
schnielzen von 0 x y p h e n  y l p  h t h  a l i d  und p -  A m i  n o p h e n  o 1. Jla- 
raiifhin erteilte er dein Recluktiorisprodukt~ die Formel V. 

niese Formu;ierung stiinnit niit den inzwischen angestellten h l -  
kylierungsversuchen, welche die Uildung yon Di5thern ergeben haben '1. 
Da13 die Formel V zwei Wnsserstoffatome weniger enthiilt, nls die von 
F r i e d l y t n d e r  aufgestellte, kaun uicht gegen sie geltend gemacht wer- 
den, in Rucksicht nuf das hohe hlolekiilnrgewicht. Dagegen iet die  
Bildnng des Kiirpers durch Reduktion des Cisinis sehr schwer ver- 
sdndlich. Welche Forinel inan tlieseiii nuch erteilt, so kanu eine 
T'erbindung Y O U  obiger Kondtitutioii nur entstehen infolge einer intra- 
~nolelrularen Uinlagerung. Dies gilt auch von der, friiher Y O I ~  H. 
li e y e r  vorgeschlagenen , aher inzwischen wohl von ihm selhst auf- 
gegebenen Formel des Oxinis 9. 

I-liernacli konnte die Nat,ur tles 12ectuktionsliroduktes noch nicht 
d s  sicher erwiesen gelten. Deun wenn nian bei der Reduktion des- 
Oxims in wafiriger oder alkoholischer Losung eine Umlagerung %[I- 

Iiifit, 30 ist eine solche oifenbar bei der Synthese nus  Oxyphenyl- 
lrhthalid und p-Aniinophenol nuch nicht ausgeschlossen -~ zuinal diese 
bei vie1 hiiherer Temperntur erfolgt, als die Reduktion tles Osims. 

Dn durch die Elementnrannlyse zwischen den Formeln CZOHliO3N 

l i n t 1  C ~ O H I S  0 3  N niir sch\\er Z I I  entscheiden ist, so versuchten wir  

*) Monatsh. fur Cheniie 20, 337 [1899]. 
2, R. Mcyer  und ,J. Glik in ,  dime Berichte 40, 1454 [19Oi]. 
3, Vergl. Jahrl.1. t l .  Chem. 9, 404 [lS99]. 
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.eineu indirekteii Vv-eg. J e  nachdeni die eine oder andere Forniel zu- 
trifft, verliuft der Reduktionsprozel3 im Sinne der ersten oder der 
zweiten der beiden Gleichungen : 

1. CzoI11504N + €1, = C,oH1?03N + H2O. 
2. CzoHi5 0, N + II, = C20H15 0 3  N + HzO. 

\Venn es nioglich ware, die Reduktion quantitativ zn verfolgen, 
so durfte man hoffen, aus der hfenge des verbrauchten Reduktions- 
.mittels einen SchluB auf die Forniel des Reduktionsprodriktes ziehen 
zu kounen. Versnche, welche zii dieseni Zwecke mit Natrinmhydro- 
sulfit und niit Natriumliypophospliit nngestellt ivrirden, hatten aber 
keinen Erfolg. Auch Versucbe, das Redaktionsprcidukt durch Oxyda- 
tiou mit Perlnnnganat in dns Oxim ziiruckzuver\~nndeln, tind diesen 
Vorgang cluantitativ zu verfolgen, Piihrten nicht zurn % i d .  

Wir mul3ten daher unsere J3einiihungeu darauf richteu, womoglich 
docli durch die Eleme'ntaranalyse eine Entscheidung zwischen den 
beiden Yornieln lierbeizufuhren I ) .  Zunichst stellteu wir das Reduk- 
tionsprodukt nacli F r i e d l a n d e r  dar, und niachteii davon einige 
Analysen. Diese sprachen . trotz der geringeii Differeuzen zwischeri 
den  heiden Formeln, doch niehr fiir C ~ O H I ~ O ~ X .  l laun aber haben 
wir noch zlvei Analysen mit auBergewotinlich grofien Substanzmengen 
- gegen 1 g - ausgeftihrt, wobei nur die Xfenge des gebildeteu 
Wassers bestirnmt wurde '). Iliese entschiedeu unzweifelhaft zuguusten 
.der Formel c2OII15 0 3  N. Wir haben d m n  nocli die Synthese mittels 
Oxyphenylplitllalid und p-Aminophenol wiederholt. Auch mit dern 
so dnrgestellten Produkte erhielten wir Zalileri , welche die Forniel 
C20Hlb  0, N bestitigten. 

Nimmt man die €1. &[eyer  sche Iionstitutionsforniel des Recluk- 
tionsproduktes a n ,  so knnn man sich voti deni Verlaufe des durch 
Zinkstaiib urid alkoliolische Schwefelslure herbeiqefiihrten Rediiktions- 
prozesses folgende Vorstellung bilden. Es findet zunachst Spaltung 
des  Osirns in 0 x )-be n z o y 1- b e  n z o e s  s u r e  und p - A  m i n o p h e n o I 
statt; dararif wird die erstere zu Oxyphenylphthalid reduziert, und 
dieses kondensiert sich dnnn mit den1 i n  der Losung rorhandenen 
31 -L4minophenol zu C?oIIIs 0 3  N. 

Urn die nerechtigung dieser Annahme zu priifen, hnben wir linter 
den Sedingungeu der Reduktion 0syphenylphth:~lid und p-Aminophenol 
auf einander einwirken lassen, aber das Redul<tioiisprodukt hntte sich 
nicht gelddet. Ebensowenig konnte es erhalteu werden , als Mjir 

I )  H. h l e y c r  hat vou seineni synthetisclien Produkte iiur eine Stickstoff- 

?) Vergl. 1:. N e y e r ,  clicse Bcriclite 14, 1465 [1851]. 
bestimmung ausgefuhrt. 
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p-Oxybenzoyl-benzoesaure und p-Aminophenol 
saurer Lijsung mit Zinkstaub behandelten. 

Durch unsere Versuche wurde also nur 

in alkoholisch schwefel- 

die empirische Pormef 
C:O HI5O3N bestatigt. Die Konstitution des Reduktionsprodukts kann 
dagegen kaum als bestimmt erwiesen gelten, da es zweifelhaft bleibt, 
bei welcher seiner Bildurigen Umlagerung erfolgt. Schljeljlich konnte 
man dem Kiirper auch die Formel 

erteilen; i n  diesem Fall wiirde seine Bildung aus den1 Oxim ohne  
Umlagerung stattfinden. Da13 das Reduktionsprodukt farblos ist, wiirde 
gegeriiiber dem immerhiu nur hellgelben Oxim wohl zu verstehen sein : 
die in letzterem an Stickstoff gebundene Hydroxylgruppe wiirde auxo 
chromen Charakter haben, untl dadurch farbvertiefend wirken. 

D i e  0 x i  m e d e  s H y d r o  c h i n o  n - 1) h t h a  1 e i  II s. 
IVie wir friiher fanden'), entstehen bei d w  Einwirkung von Hy- 

droxylamin auf eice alkalische Lijsung von Hydrochinon-phthalein drei 
isomere Oxime: ein farbloses, weIches das Hauptprodukt der Reaktion 
dtzrstellt und als a-Oxim bezeichnet wurde, iind zwei gelbbrsune Ver- 
bindungen, /3 und 2'. Die &Verbinduug 1SBt sic11 in die y-Verbindung 
unilagern, weshalb beide als stereoisomer angesehen wurden. Das 
farblose u-Oxim, welches bei alkalischer Alkylierung einen Triather 
lieferte, konnte kauni anders als nach \'I1 konstituiert sein : 

Den beiden gefirbten Isomeren schrieben wir die Formeln VIII 
und IX zii: 

i. O H  H 0 . N  

Vielleicht d a d  der y-Verbindung, als der bestandigeren, die Anti- 
forniel IX erteilt merden, wonach dann das B-Oxirn die Formel VIII 

') H. Meyer und 0. Spengler ,  diese Berichte 36, 2949 [1903]; 38, 
1318, [1905]. 
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erhalten wurde. 
die chinoide Formel X in Betracht ziehen: 

Man liann aber fiir die beiden farbigen Oxime auch 

Wir haben einige Versuche angestellt, uni diese Anschauuiigeo 
noch weiter zii kliren. Von dem u - O x i n i  wurde ein T r i m e t h y l -  
a t h e r ,  C ~ ~ H I O O Z N ( O C I I ~ ) ~ ,  ein T r i a c e  t a t ,  C~o€IloO5N(CzH30)3, und 
ein T r i  b e  n z o a t ,  CZOH~OO~N(CTH~O)~ dargestellt. Von Zinkstaub 
und Natronlauge wurde das a-Oxim ebensowenig angegriffen, wie 
die Phthaleinanilide. Purch diese Tatsachen wird die Formel VII  fur 
das a-Oxim bestatigt. 

Die Untersuchung des $- und ;,-Oxinis bot vie1 grofiere bchwie- 
rigkeiten wegen der sehr geringen Ausbeuten bei ihrer Darstellung. 
Das $-Oxim erwies sich, im Gegeosatz z u  der a-Verbindung, durch 
Zinkstaub und Natronlauge leicht angreifbar. Uie urspriinglich rot- 
gelbe Losung wurde bald entfarbt, aber an der Luft fLrbte sie sich 
schnell wieder, und als die L8sung angesiuert wurde, fie1 ein gelber 
Niederschlng, der sick bei nsherer Untersuchung als y-Oxim erwies. 
Offen bar war das P-Oxim zunachst reduziert, aber bei seiner Wieder- 
oxydation in die y-Verbindung umgelagert worden. niese Erfahrung 
darf wohl als Bestatigung dafur angesehen werden, daB die beiden Ver- 
bindungen stereoisomer sind. Von dem jj-Osim konnte in alkalischer 
Losung ein Tribenzoat, C?OHIOO~ ( C T H ~ O ) ~ ,  erhalten werden, wodurch 
die Formel S widerlegt ist. 

Nach dem Yorstehend Mitgeteilten wird man geneigt sein, den1 
Phenol-phthaleinoxini die obige Formel I11 zu erteilen, und den drei 
Oxinien des I~ydrochinon-ptithaleins die Fornielu VII, VIII, IX. 1-on 
diesen erscheint diejenige d r s  farblosen u-Hydrochinon-phthaleinoxims 
T711 am sichersten begriindet. Gegen die iibrigen konnte man iioch 
einwenden, daB sie das Phenol-phthaleinoxim uud die beiden gefarbten 
Hydrochinon-phthaleinoxinie analog konstituiert erscheineri lasseu, 
wahrend diese Kiirper bei der Beduktion ein abweichendes Verhalten 
zeigen. Es mag dahin gestellt sein, welches Gewicht man diesem 
Umstande beimessen will. Immerhin erscheint es nicht unmoglich, 
daC der Pyronring in den Oximen des Hydrochinon-phthaleins dieses 
verschiedene Verhalt.ec bedingt. 

Indessen lassen die Ergebnisse unserer Untersuchungen wohl 
dariiber lieinen Zweifel, daB die Oxime der Phthaleine durch Eintritt 
des Hydroxylaminrestes in den L a c  t.on r i n g  entstehen, wahrend es 
bisher als Regel gilt, daB Hydroxylamin - im Gegensatz zu den Hy- 
drazinen - niir mit Aldehydeu iind Ketonen reagiert, nicht aber niit 



Lactonen oder Chnlich konstituierten Verbindungen. 
werte Reaktionsfi higkeit der Phthaleine gegen Hydroxylamin konnte 
vielleicht durch ihre Alkaliloslichkeit bedingt sein. 13s schien u n s  
deshalb wunscherswert, alkaliliisliche Verbindungen von unzweifelhaft 
lactoider Konstitution anf ib r  Verhalten gegen Hydroxylamin zu 
priifeu. Als solche wahlten wir das O x y p h e n y l - p h t h a l i d  X I  und 
das 0 s p d i p h e n  y 1 -11 h t h a 1 id  XII: 

Die bernerkens 

Beide sind farblos und geben niit Alkali farblose Losungen, sie sind 
also wohl bestininit, im Ereien Zustand wie i n  Form ihrer Salze, nicht 
chinoid, sondern Iactoid. Wir erhielteu mittels ihrer Alkalilosungen 
die  Hydroxylaniiilderivate XI11 und XIV, 

deren Zusemnlensetzung noch durch Darstellung und Analyse je eines 
Dibenzonts, Cl4EI903N (C~H50)a und C ~ O H I ~ O ~ N ( C T H ~ O ) Z ,  bestatigt 
wurde. 

Schon Tor 1Hngerer Zeit liat,te H. P f o t e n  h a u e r  in1 hiesigen La- 
boratorium einige Versucho in derselben Richtung angestellt. Um - 
b e l l i f e r o n  erwies sich gegen Hydroxylaniin in alkalischer Losung 
indifferent. Als ein alkalilosliches Lacton der aliphatischen Reihe, bei 
dem die Miiglichkeit chinoider Umlagerung vollig nusgeschlossen ist, 
untersxchte e r  dann noch die M e t h y l  -g l  II t o l a  c t o  n siiu r e ,  

co - - 0  
Er konnte sie aber nicht in ein Oxini uberfuhren. Ebensowenig 

lieBen sich Hydrs zone dieser Lactansaure darstellen ; dagegen erhielt 
er ein Anilid und ein p-Toluid, woruber am SchluB dieser Arbeit be- 
richtet ist. 

Die K o n s t i x u t i o n  d e r  P h t h a l e i n s a l z e  sol1 hier nicht noch 
einmal eingehend erijrtert werden. Nur  weuige Bemerkungen seien 
gestattet. Die ctinoide Natur dieser Korper ist wohl jetzt allgemein 
angenommen. Aber wahrend bis vor kurzem nur p-chinoide Formeln 
in Betracht gezogen wurden , IT ird jetzt von verschiedenen Seiten 

'1 Diesen ICbrper liaben schon A. B i s t r z y c k i  und G. J. O e h l e r t  in 
Hinder gehabt, abcr nicht rein dargestellt. (Diese Berichte 87, 2635 [1894]). 

2, Isomer mit dem Reduktionsprodukt des Phenolphthaleinosims. 



eine o-cbinoide Forniulierung bevorzugt, bei welcher den1 XIS vier- 
wertig angenomnienen Pyronsauerstoff eine wesentliche Rolle zuge- 
sprochen wird. In diesem Sinne ist neuerdings auch das R e s o r -  
c i n - b e n z e i n  und das  F l u o r e s c e i n  sowie die sauren Additions- 
produkte dieser uiid iihnlicher ICorper o-chinoid formnliert wordeu '). 
Einen zwingenden Grund  zu dieser Anderung der  Auffassung kanu 
ich nicht einselien, cln es gar keiue Schwierigkeiten nracht, alle diese 
Terbindungen auch 11-chinoid zu forniulieren. Bei den Saureverbin- 
dungeii wiirde sicli dann die Siiure statt  an den Pyronsauerstoff an  
tlas vierwertig werdende Chiiionsa~rerstoffatom anlagern. Nur die 
Snlze des Hydrochioon-t)hthaleins rriachen Schwierigkeiten. H ie r  ist. 
niau nach \vie ror geniitigt, sie entweder als uc-chinoid, oder ini Sinne 
de r  zuerst  von A. G .  ( ;  r e e n ' )  vertretenen Auffassung ale o-chinoid 
zu betrachteii. 

Aber  v i e  steht es nun riiit den1 P h e n o l - p h t h a l e i n ?  Dieses enthiilt 
ja keinen Pyronring iiud seine S a k e  konnen nicht o-, sonderii nu r  
p-chinoid formuliert werdeii. Wihrend  man friiher nieiner Meinung 
nncli die groDen Unterschiede zwiscben Phenol-phtlmlein und Fluores- 
cein - die sich freilich scliliefiliclj nu r  :iIs graduell erwiesen haben -- 
zu gering nchtete, schiitzt man sie jetzt, \vie mir scheint, zu hoch ein. 
niircli die Annahnie der  o-chinoiden (.)xoniunrformeln wird die eheu 
Iiergestellte %iisamniengehiirigkeit des l'henol-litithaleins uud des 
Fluoresceins wieder zerstiirt; iina-1 ebeiiso wird dns Hydrochinon- 
phthalein ron  deni ihin i n  jeder  Hinsicht, so iihnlichen Pheuol- 
phthalein getrennt. Icli kann deslialb in den jetzt beliebten neuen 
Foriireln keinen Fortschritt gegeniiber den bisher gebrnuchten er- 
hlicken. 

In  der  letzten Abliantlliing iiber die Konstitution de r  Phthalein- 
snlze:') babe ich auch deu grofien Unterschied in  der  Fnrbe zwischeu 
den karriioisinroten illkalisalzen des Phenolphthaleins und seinen 
gelbeii chinoiden Atliern beruhrt  uud  die Yoglicbkeit in Betracht ge- 
zogen, daO sie durch sterische Ursacheu bedingt sein kiinnte. In  deiii- 
selben Hefte der nBerichtecc hat, F. K e h r n i  atin') den folgenden Satz  
ausgesprocheu : n1)ie nicht durch nuxochronie Gruppen, wie I-Tydrosyl 
ode r  Aiirido substituierteu chinoiden Substanzen, sind mit wenigen Aus- 
nahnieu schwach farhig und  nieist gelb; immer aber  bewirkt Einfuh- 
rung von Amiuresten und IIydroxylen Vertiefung de r  Farbe.<< So 

I )  Ygl. besonders F. Kehrnrani i ,  diesr Berichtc 41, 2340, 339G [1905]. 

2, Journ. Chem. SOT. 85,  398 [1904]. 
3, Diese Berichte 41, 2446 [1908]. 

F. K e h r i n a u n  und 0. D e n g l e r ,  ibid. 42, 870 [1909]. 

4, a. :I. 0. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jxhrg. XXXXII .  183 
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konnte  es  auch  bei den Salzen und  den chinoiden j i thern  d e r  
Phthaleine sein. In letzterem sind d ie  anxochromen Hydro ry l -  
gruppen durch  die Blkyl ie rung  ihres  ausochromen Charakters  be- 
raubt .  

In  d e r  eben ervviihnten hlitteilung babe ich ferner d ie  Meinung 
ausgesprochen, da13 in den roten, alkalischen Phthaleinlosungen neben 
dem ~ o r h e r r s c h e n d e n  chinoiden Sa lz  eine kleinere Menge farbloses, 
lnctoides Salz anwesend sei, iind dafi beide sich in eineni Gleich- 
gen5chtsznstande befanden. Ich  wuBte danisls noch n ich t ,  dn13 knrz  
vorher S. P. A c r e e  dieselbe Ansicht ausgesprochen hatte'),  \\-as ich 
hiernlit ausdriicklich anerkenne. 

P h e n o l p h t h a l e i n - o s i m .  

A c e t a t ,  C?oH120,N(C?H30)32). 5 g reines Oxim wurden mit Essig- 
siluraanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 4 Stunden am RiickfluEkuhler 
gekocht und in  Wasser gegossen. Die. ausgcschiedene, anfangs wiche  Masbe 
wnrde iiber Nacht krystallinisch. Aus Eisessig wurde sic in  farblosen Nadeln 
Toni Schmp. 229-230° erhalten. 

0.137;3 Sbst.: 0.3435 g CO?, 0.0544 g HzO. - 0.4355 g Sbst.: 0.1171 g 
Ca H3 0. 

C,oH1304N(C2H30)?. Bw. C 69.1, 1% 4.55, C ? H 3 0  20.6. 

Gef. )> 68.2, )) 4.43, )) 26.9. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N ( C S H ~ O ) ~ .  )) )) 68.0, )> 4.57, B 28.1. 

B e n z o a t .  C20HI?Cl+(CiHS0)3. 5 g Oxim wurdcn i n  einer Lauge von 
20 g Iiatron und 100 g Wasser gelfist, darauf unter Riihren iiberschiissi- 
ges Benzoylchlorid eingetropft. Es  entstand ein weiBer Niederschlag , der 
nach Clem Waschen mit Natronlnoge aus Holzgeist umkrystallisiert wurde. 
Schmp. lS5O. 

Bci der B e n z o y l b e s t i m n i u n g  erwies sich der 1L6rper als schwer ver- 
seifbar. Die Zersetzung war nicht \vie gewtlhnlich nach einer Stnnde, sondern 
erst nach 5-6 Stunden bcendet. 

. 0.1492 g S h t . :  0.4155 g CO,, 0.0588 g €120. - 0.4488 g Sbst. nach 
1 St. Verscifung: 0.2055 C7H50 .  - 0.4747 g Sb$t. iiach G Stdn.: 0.2304 g 
C,l&O. - 0.4810 g Sbet. nach 6 Stdn.: 0.2444 g C7H50. 

C2~,H,30 , (C7H50)2 .  Bcr. C 75.4, H 4.25, CiHSC) 38.8. 

Gef. )) 76.0, )) 4.40, )) 45.5, 48.5, 50.4. 
C ? , , H ~ ? O I ( C ~ H ~  0)3. )) )) 76.3, x 4.20, )) 48.8. 

1) .\mer. Chem. Journ.  39, 543 (April 1908). 
a) Die Acetylierung des Phenolphthalein-oxims wurdc schon For llngerer 

Zeit von J. H e r z i g  und H. h f e y e r  ausgefiihrt (Monatsh. fiir Chem. 17,436). 



D a s  R e d  u k  t i o  ti s p  r o d  11 k t tle s l ’he 11 0111 h t h n l e i  u - o s i  m s. 
Dargestell t  nach F r i e t l l i i n  d e  r iind niehrninls unikrystallisiert.  

1. Analyse, ausgefiihrt \vie gewchnlich. 
Schnlp. 256O. Getrocknet  bei 120’. 

0.1531 g Sbst.: 0.4258 g C02, 0.0684 g H20. - 0.1567 g Sbst.: 0.4360 g 
C02, 0.0673 g HzO. 

( : ? O H I ~ O ~ X .  Ber. C 75.19, H 3.38. 
C?oH1503S. D D 75.68, )) 4.77. 

Gef. )) 75.85, 75.88, )) 4.99: 4.80. 
2. Bestimmung des Wasscrstciffa niit grGBerer Sut,stanznienge. 
0,9323 g Sbst.: 0.4047 R 1320. - 0.9961 g Sbst.: 0.4172 g 1120. 

&,14,i03N. Ber. 1 1 2 0  0.4471, 0.4777. 

Gef. )) 0.4047, (1.4272. 
CJzoHl; 0 3 N .  )) )) 0.3969, 0.4‘241. 

S y n t h e s e d e s R e d  n I< t i  o n s p r o (1 11 k t e s  11 n c  h H. ,\i e y e  r. 

Die  Kondensntioii wnrtle gennu nnch den Angnben H. M e y e r s  
niittels Osy~~l i eny lph thn l i t l  iind p-Aniinophenol nusgefohrt. Das Pro-  
dukt stinimte i n  den P:igerschafteti niit deiii tlrircli Redilktion des 
Oxinis e rhnl tmen.  Schmp. 256O. 

0.1377 g Sbst.: 0.3826 g COz, 0.0604 g HzO. 
C?0H1503N. Ber. C 75.68, I1 4.77. 

Gef. n 75.77, D 4.91. 

Ve r s 11 c 11 e z II r S y n t h e s e  d e s R e d  11 k t io c s p r o tl u k t e s n 11 f 
n a s s e m  JV‘ege. 

1. 1 g Oxyphenylphthalid und 0.45 g p-Aminophenol wurden jedes fiir 
sich in zklkohol geliist, mit dchwefelsiure rersetzt, darauf die beiden Lbsun- 
gen vermisctt und er\\iirnit. Der Versuch wurde niehrmals wiederholt, unter 
Abiinderung der Teinperatur und  der Dauer der Erwirmung, es w u d e  aber 
immer nur Osyphenylphtlialid zuruckerhalten. Das Eduktionsprodukt hatte 
sich nicht gebildet. 

2. Eine schwefelsiurehaltige nlkoholische I,usung von p-Oxybenzoyl- 
benzoestiure wurde mit eben solch einer Lbsung von p-Aniinophenol versetzt, 
Zinkstnub zugegeben und etwa 1 Stunde auf den1 Wasserbade erwarmt. Auch 
in diesem Falle wurde nur Oxyphenylphthalid e rh i t en  , das Reduktionspro- 
dukt des I-’henolphtlialein-orims lieB sich nicht nachweisen. 

I) Zu seiner Darstrllung wurde Plienolphtlralein-clsiin durch vediinnte 
Scliwefelsaure gespalten und die so gewonnene Osyb~nzoylbenzoesBure redu- 
ziert (H. AIc-yer, Monatsh. fir Chcm. 26, 337). 

183* 
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1) i e 0 x i  n i  e d e s H\- d r o c h i n o n  -I) h t h  :I 1 e i n  5 .  

a - 0 x i  ni. 

' l ' r in ie t  h y l i t h e r ,  C~,HloO,N(OCH3),. 5 g des  reinen a-CJxims 
wurtlen i n  Nntronlaiige (40 g Nn.OH auf 100 g Wnsser) geliist und 
das Doppelte de r  1)erechneten Menge 1) imeth~ls r i l fn t~  i n  lileinen Porti-  
ocen unter Schiitteln zugegeben. D e r  nusgeschiedene Ii i irper wiirile 
xbfiltriert, gewascheo und iii hlk(;hol geliist, niis deiii e r  durcli 1V:mer  
i u  IUatlelu gefiillt wiirde. 

C02,  0.0525 g H20. - 0.1356 g Shst.: 4.6 ccm N (L)I", 758 mm). - 0.20.56 g 

C?oHIoOsN(OCH3)Z. Bw. C 70.9, Ii 4.90, N 3.6, 0C1l3  23.9. 
Gef. )) 70.3, 70,6, D 5.15, 5.07, )) 3.8, )) 24.0. 

Scliinp. 1:)3-141°. 
0.1222 g Sbst.: 0.3150 g COZ, 0.0562 HZO. - 0.1159 fi Sbst.: 0.3001 6 

Sbst.: 03745 g AgJ. 

'1'ri a c e  t a  t ,  C n o I ~ r o 0 5  F(C2 lL$O)3. Mit Esaigsaureanliycirid und Katriuni- 
acetat erhalteu. Die zucrat iilia abgescliicdeue Substanz wurde nllniiihlicli 
kryatallinisch. Ans Alkohol nniltrystallisiert. Schrnp. 210°. 

C? 0. 
0.1354 g Sbst: 0.3333 g CO?, 0.0524 g 1 1 2 0 .  - 0.5096 g Sbst.: 0.1328 

C2nl i lo05N(C?H30)3 .  Ber. C 65.9, 1-1 4.05, C a H 3 0  27.3. 
Gcf. )) 65.7, x 4.2, )) 26.1.' 

Fur Diacctat L~cr. CZH3O 19.9. 
T r i be  n z o a t  , C?, H I 0 0 5  N (CT H g  0 ) 3 .  .-) g Osim nach S c  h o t t e n - B au - 

m a n n  benzoyliert. Das erhaltenc Benzoat iot sclir schwer liisiich; am besten 
lieD es jich nus Acetoii krystallisicrcn, in  dem es in Nadeln anschol3. Schmp. 
256-227'. 

0.1303 g Sbst.: 0.3536 COY, 0.0487 g HnO. - 0.1356 g Sbst.: 0.3698 p 
CO?, 0.0495 HaO. - 0.4959 Sbst.: 0.2434 C,HsO. 

P?o Hlo 0, N(C7 H, O)3. Fer. C 74.6, J - l  3.8, C T H ~ O  47.8. 
Gel. )) 74.0, 74.4, )) 4.2, 4.1, )) 49 1 .  

Fiir Dibenzoat ber. C T H ~ O  37.8. 
K e d u k  t i o n s v c r s n c h .  3 g n-Osiin wurden in Natronlauge geliist, 

Zinltstaub augegeben und etwa 1 Stuude auf dem Wasserbade erhitzt; daraof 
filtriert uiid mit verdiinnter Schwcfelsiure bis Z U I '  schwach sauren Keaktioii 
versetzt. Der dadurch g-cfL!ltc Niederscblag wurdr, in Alkohol gelkt  untl 
durch Wasser wicder ausg.flllt. So wiirde daa Ausgangsmatei.ial init d m  
ursprunglichen Eigcnschaften zuruckgewonnen. Schrnp. 265O. 

0.1324 g Sbst.: 4.75 cciii N (21n, 760 nim). 
GhH1305N. Ber. N 4.03. Gef. N 4.06. 

/3- 0 x i  ni. 

I t e d u k t i o i i .  2 g /AOsini wurden genau  \vie clas u-Osini niit 
Natronlauge und Zinkstnuli behandelt. Nach  ku rze r  Zeit verschwand 
die rotgelbe Fa rbe  der Liisung, nber d ie  Fliis,igkeit f i rb t e  sich bald 
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von der OberflRche aux wieder gelb. Yie wurde filtriert und rnit ver- 
iliinnter Schwefrlsiiiure schwach sauer geniacht, wodurch ein gelber 
Xiederschlag entstaod, Er war in Holzgeist schwer lijslich, die fiir 
tlas F-Osini charakteristische Fluorescenz war \-erschwunden. Zur  
lteinigung wurde so verfahren, \vie friiher fiir das j.-Oxini angegeben I). 

So wurderi schlieMich kleine Spharokrystalle erhalten, welche irn Polari- 
xationsrnikroskop scharf dad fiir das y-Osim. charakteristische Achsen- 
kreuz erkennrn IieWen. 

CO?, 0.01ti8 g HzO. - 0.0534 g Sbst.: 3.0 ccm N ('22", 755 ~nni). 
0.1299 a Sbst.: 0.3303 a CO?, 0.0127 g HZO. - 0.1348 g Sbst.: 0.3430 g 

(,'20H130s N. Bcr. (2 69.2, H 3.74, N 4.0. 
Gcf. 69.3, 69.4, )) 3.68, 3.59, )) 4.0. 

y -  0 si rn .  
l ' r i b c n z o a t ,  CzoIl,oOsN(C,HsO)3. 1 g y-oxini in Natronlauge mit 

hnzoylchlorid wie iiblich behandelt. Das Produkt ist, im Gegensatz zu dem 
Benzoat des a-Oxinis, in Alkohol, Ather, Aceton usw. leicht liislich; aus 
Eisessig schieWt es in gelben Krystallen :in. Es schmilzt unter vorheriger 
Braunung bei 275-2800. 

0.!046 g Sbst.: 0.2876 g COX, 0.0375 g HzO. 
C20Hl105(C;1150)?. Rer. C 73.51, H 3.78. 

Gef. )) 74.99, )) 4.01. 
CzoHloO:,(C;Hs0)3. )) )) 74.63, )) 3.83. 

0 s y p h  e n y I -  p h t h a l i  ( I -  o s i m. 

5 g Osyplienyl~~htalid wiirden durch eine Kalilauge von 7-8 g 
.A tzkali und 70 ccni Wasser i n  Liisiing gebracht, eine konzentrierte 
w5lhige Losung von 2 ' / ~ - - 3  g Hydroxylaminchlorliydrat in kleinen 
Mengen zugegeben untl das Ganze 1 Stunde auf den1 Wasserbade er- 
wiirrnt. Die Liisung wurde darnuf abgekuhlt und bei Eiskil te durch 
Ycirsichtiges Zutropfeu verdiinnter Salzsiiure eben angesyiuert. Der  
eiitstandene Niederschlag wirtl beim Stehen an tler Luft harzig. Urn 
dies zn verrneiden, wurde er  schnell abgesaugt und in wenig €101~- 
geist gelost. Aus der inethylalkoholischeri Liisuug schied sich nach 
12-stiindigem Stehen das Oxirn i n  schiinen, weiWen Blattchen RUS. 

13s ist in den gebrRucblicheu organischen 1.iisiingsniitteln leicht loslich. 
Scbmp. 215-216". Die Bllittcheri enthalten 1 Mol. Methylalkohol. 

0.1335 g Sbst.: 0.3239 g COz, 0.0631 g H?O. 
C i 4 H i 1 0 3 N +  (;&.OH. Ber. C 65.9, 13 5.5. 

Gef. )) 66.2, )) 5.3. 
Nach tlem Trocknen bei 120°: 0.1151 g Sbst.: 0.2954 g COz, 0.0468 g 

H 2 0 .  - 0.1174 g Sbst.: 5.9 ccni N (24O, 760 mm). 
_ _  . .~~. 

I )  K. hfeyer  und 0. S p e n g l e r ,  diese Rcrichte 36, 2961 f. [1903]. 
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CI,EI~ ,O~N.  Ber. C 69.71, H 456,  r\' 5.8. 
Gef. )) 70.00. )) 4 55, )) 5 6. 

B e n  zoa t ,  ClrHsO3N(CTHsO)z, dargestellt mittels Benzoylchloritl in  
lirystd!isiert nus Holzgeist i n  farblosen Nadeln. Schmp. alkalischer Tisung. 

233-2240. 
0.1247 g Sbst.: 0.3431 g CO1, 0.0468 g HzO. 

C ~ ~ H C , O ~ N ( C , I I ~ O ) ~ .  Ber. C 74.8, H 4.3. 
Gef. )) 75.0, )) 4.2. 

0 s y d i p h e n  y 1- p h t h a 1 i d  - o x i m. 
3 g Oxydiphenylphthalid wurden in  Kalilauge (5 g KOH i n  50 ccni 

Wasser) geltist und niit eiuer konzentrierten waBrigen Losung von 1 g 
Hydroxylnminchlorliydrat uersetzt. Die  Losung wurde dann etwa 
eine hnlhe Stunde auf Clem Wasserbad erwlrmt,  wobei die anfangs 
kaum gelldiche Losung rotgelb wurde. Nach dem Abkiihlen wurde 
unter Eiskiihlung Essigsiure iu kleinen hiengen bis zur schwacli 
sauren Reaktion zugegeben. Es entstand ein gelber Niederschlng voni 
Aussehen des Phenol-phthalein-oxims. E r  wurde nbfiltriert, mit Wasser 
gewnschen und dann nuf deni Tonteller, schlieBlich im Ihsiccator ge- 
trocknet. Das gelbe Produkt wurtle in kochendem Ather gelost und 
die gelbe 1,ijsung bis nuf ein kleines Volumen verdarnpft. Nach 
kurzem Stehen bildeten sicli dann farblose, wiirfelahnliche Krystalle. 
Durch einmalige Wiederholung der Operation wurde der Kiirper rein 
erhaltea. E r  schmilzt unter vorheriger Brlunung bei 204-2050. I n  
organischen Liisungsmitteln ist er  leicht loslich. Aus Alkohol schielit, 
er  in gelben Krystallen an, welche nber auch bei 205O schmelzen und 
aus 2%ther wieder farblose Krystalle geheu. Bei der Schmelzpunkts- 
bestimniuug wurde beobachtet,, daB die farblosen Krystalle allrnahlich 
gelb lvurden, sich bei etwa 120O pliitzlich entfarbten, um bis Zuni 
Schmelzeu farblos zu bleihen. Das letztere wurde aiich Oei den gel- 
ben Krystallen beobachtet. Aucli bei Iiingerem Stehen an der Luft 
fHrbten sich die farbloseu Krystalle gelb. 

CO?. 0.0557 g I-I?O. - 0.1075 g Sbst.: 3.9 ccm N (220, 762 mm). 
0.1413 g Sbst : 0.3900 g COz, 0.0631 g HzO. - 0.1236 g Sbst.: 0.3418 g 

C?oHISi)3N. Ew. C 75.7, I3 4.8, N 4.4. 
GeE. )) 75.3, 75.4: )) 5.0, 5.0, D 4.1. 

1i e n z o a t , Czol-ilR 0 3  N (C, HS O)2, i n c h  S c h o t t e n - B a u ni a n  n dargestellt. 
Aus Holzgeist warde es in  farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 150--151°. 
In  organischcn Iiisiingsmitteln leicht lijslich. 

0.1135 R Sbst.: 0.3$23 R COz, 0.0472 g H20.  - 0.1202 g Sbst.: 0.3398 g 

C?,,I~I,O~~-(C,I-I ,O)?.  Rer. C 77.7, H 4.4, C7H50 40.0. 
COz, 0.0157 g HpO. - 0.4233 R Sbst.: 0.1659 fi CiHg0.  

Gef. )) 77.5, 77.1, x 4.6, 4.5, )) 39.2. 
CloH:r03N.CiI-ij0. Be!.. CiI i jO 25.0. 
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V e r s u c h e m i t 11 e t h y 1 - g 1 u t o  I a c t  11 n s d u re. 
\-on Herm. Pfotenl iaucr ' ) .  

Um z u  ermitteln, ob alltalilosliche Lactone riiit Hydroxylainiri 
reagieren, wurde achon Tor liiugerer Zeit ein Versuch mit U m  b e l l i -  
f e r o n geiiiacht, welchcs sich aber gegeri das Reageus in sodaalkali- 
sclier Losung ganz indiftereut verhielt *). Da uns daran lag, eiu 
Lacton z u  iintersuchen, bei deiii Umlagerung in rine chinoide Yer- 
binclung auageschlosseri \\ar, so suchten wir nach einern solchen in 
der aliphatischen Reihe. Die w n  I). T o l l e n s ,  I<. K r e c k e l e r  und 
,I. H I o c  h 3, ails T A k  ulinsiure dargestellte N e  t h  y I-gl u t o l a c t o n s  a 11 re, 

co - -0  
erwhieit tins als ein fur tinsereti %week geeignetes (~)bjekt. Wir 
stellten sie nach den Angaben ihrer Entdecker dar und liefien Hydrosyl- 
amin Lot,er verschiedenen Bedingungrn dar:iIlf eiowirken, ohne zu 
eiiiem ( h i m  zu gelangen. 

Auch Hydrazone lieaeti sich nicht darstellen. Pheiiylhydrazin 
u n d  Rromphenylhydrazio wirkten nicht ein. h r c h  Erhitzen mit U I I -  

syiiinietrischeni Jlethvl!)lienylhydrnziii wurde eine krystallinische Sub- 
stanz erhalteu, welche sich aber bei naherer Untersuchuug als dns 
A 111 m o n i  u m s a l  z der M e t  h y Ig 1 u t o la c t o n s 5 ii r e  erwies. Rs x a r  i n  
m'asser leicht loslich u o d  entwickelte beim Erviirmen mit Natronlauge 
A niiiion iak. 

0.3016 g Sbst. (bei 800 getrocknet): 0.4931 g Con, 0.1845 g HzO. - 
0 . 1 1  10 g Sbst.: 8.5 ecm N (20°, 760 nini). 

CgHfO4.NHd.. Bey. C 44.7, H 6.9, N 5.7. 
Gef. x 44.6, )) 6.8, )) 8.55. 

Uei 1 loo zerfiillt dns Salz rollstiiudig in Methylglutolactoiisaure 
und Ammuniak. 

Rei deli1 Versuche der Hytlrnzondarstelluiig liatte sich also das 
hIethvlpheoylhydraziu zersetzt unter Abspaltung YOTI Aiiiiiionink, 
welches sich dnnu niit der Skure zu den] Arninoniuinsalze Yerbatitl. 

112, wir die ~Iethq.lglutolactons~t[tre einmnl in Handen hatteu, 
studierten wir noch einige ihrer Umsetzungerr. 

An i 1 i d .  1 g der Lactonslure wurde mit 5 g A3iliu und 2 g salzsaureni 
Aiiilin 6 Stunden lang am l<iickfluUk<ihler in gelindeni Sieden erhalten. Das 
Heaktiousprodukt wurde dann  rnit Salzsiiure ausgeko-ht ond der unliisliclie, 

') Bus dcsseii Disset tation, Braunscliweig 1906. 
') Dagegen gelang es F. Tiemanii und Fr. A l d r i n g e r ,  im Thiocumarin 

wid vcrivandten Verbindungen, den Schwefel mittels Hydrosylaniin durch die 
Osimidogruppe z u  ersetzeu (cliese Berichte 19, 1661 [lSSG]; 24, 3459 [1991]). 

.. . - . 

:) X n n .  ,:I. Cheni. 238, 287 [IYSG]. 



IJraune Ruckstand bis zuni konstanten Schmelzpunlit nus .ilkohol unikrystalli- 
liert. SO wnrtlen farblose, in Alkali unlijsliche Nadeln voin Schmp. 205-206O 
crhalten. Die Analyse des bei 1200 getrockneten 1COrpe:s zeigte, dab sich 
eiii D i a n i l i t l ,  

CH2. CH?. C (CHs) CO .NH. C6 Hs 
3 co -----N.CsHs 

gebiidet Irattc. 
0.13:K' g Sbst.: 0.3550 g COz, 0.0662 g 1 1 2 0 .  - 0.1150 g Sbst.: 0.3112 g 

coz, 0.0312 g €120.  - 0.1224 g Sbst.: 10.3 ccni N @lo, 751 mm). - 0.1208 g 
Sbbt.: 1Cl.4 ccm N (22", 760 mm). 

ClsHla02N?. Gcr. C 78.5, 13 6.1, N 9.5. 
Gef. )) 74.5, 73.9, )) 5.7, 5.9, )> 9.5, 9.75. 

1 1 -  '1'0 I u id.  Dargestellt wic das Anilid. Der resnltievende, in Waaser, 
%urc u ~ t l  Alkali unlijsliche ICiirpcr wurde aus Xlkohol i n  fnvblosen Nadcln 
(dialten. Schnip. 198-1199". Die Zusammcnsetzung war die cines D i t o l o i d s ,  

CH?. CH2. C(CM,) .CO. NII.C6 HI. (-:€I: 
CO -- --N.C6tI(.CH3 

0.1~506 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.4124 g CO,, 0.0922 g H20. - 
0.1092 p Sbst.: 8.6 ccni W (204 765 mm). - 0.1566 g Sbst.: 12.0 ccm N (20°, 
(;>9 nim). - -  

C?oII?,O2N?. Ber. C 74.5, l I  63 ,  N 8.7. 
Gef. )) 74.7, )) 6.9, n 8.9, S.75. 

1:h \\.ul.de dann versucht, ein entsprechendes P - D i n a p  h t h a l i d  zu cr- 
1i:tltcn. 1 g der  Siiure wurde niit 2 g f-Naplithylamin 2 Stnnden ini Olbatle 
nuf I f @  erhitzt u n d  dns Beaktiensprodulit behandelt wie in den vorigen 
Filllen. So wurde cine farblose, krystallinischt Substanz erhalten, welche sich 
iu A1kot:ol mit blauer Fluorescenz lijste und bei 169-170" schmolz. Die 
Analpsen zcigten aber, da13 kein Naphthalid vorlag, sondem i3- D i n  a p  h t h y 1 - 
a m  in ,  (CI9H7)? NH, womit aucli die Eigenschaften tles Kiirpers iibercinstimmten. 

COz, 0.0590 g HzO. - 00972 g Sbst.: 4.6 ccm N (20, 765 nun). 
0.1862 g Sbst.: 0.61 12 g CO,, 0.0906 g 1520. - 0.1148 g Sbst.: 0.3782 g 

C z o H I :  N. Ber. C 89.2, H 5.6, N 5.2. 
Gcf. )) 89.5, 89.S, )) 5.4, 5.8, )> 5.4. 

Die Saure hatte also auf das p-Naphthylamin nur Ammoniak-abspaltend 

In  gleichcr Wciae aiircle mittels a - N a p l l t h y l n n i i n  n u r  a - D i n a p h -  
Nach dcm Umkryatallisicren nus Essigester schmolz es 

ge IV: rk t. 

t h y  1 anii n erhalten. 
bci 1110. 

0.141 g Sbst. 

Mit den 3 N i t r a n i l i n e n  sowie mit t n - T o l u y l c n d i a n i i n  wurden keine 

B r a i i n s c  h w e i g ,  Chem. Lnborntoriniir de r  Techn. Hochschule. 

6.7 ccm N (200, 751 mm). 
CzoHlsN. Ber. N 5.2. Gef. N 5.4. 

l(ondensationsprodukte erhalten. 




