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14. PhtaJylhydroxylamin *) ; Ueberfuhrung der 
Phta&iiUl.e in SalicyMure ; 

V O n  Dr. LOS8aT COh**). 

Darstellulzg dea Phtalylhydroxylarnins. 

Salzsaures Hydroxylamin wurde in wenig Wasser gel6st 
und hierauf abwechselnd in kleinen Portionen Natriumcarbonat 
und von Phosphorverbindungen freics Phtalylchlorid zugegehen, 
jedoch so, dafs die Fliissigkeit stets alkaliscli reagirte. Die 
Einwirkung ist ziemlich heftig und nian mufs von b i t  za 
Zeit kuhlen. Nachdem man etwa der theoretischen Menge 
des Phtalylchlorids zugegeben, priift man auf freies Hydroxyl- 
amin und giebt dann noch so lange abwechselnd Natrium- 
oarbonst und Saurechlorid PU? als man bei erneuter Prufung 
die Hydroxylaniinreaction erhalt. Die Einwirkung geht naoh 
folgender Gleichung vor sich : 

2NH4BCI + 2 &HIOICIP + 3 NapCOI 
= 2N(C8H40,>H0 + 6NaCl + 3COS + 3Hs0. 

Die Fliissigkeit verwandelt sich allmiilig in einen rothen Brei, 
der fast ausschliefslich aus Phtalylhydroxylamin besteht ; er 
erscheint in Folge der Bildung des Netriumselzes desselben, 
welche durch uberschiissrges Natriumcarbonat veranlafst wird, 
rothgefarbt. 

Man filtrirt durch ein Faltenfilter und giebt zu dem dun- 
kelrothen Filtrat Salzsiiure bis fast zuin Verschwinden der 

*) Die ersten Versuahe zur Dsrstellung von phtalylhaltigen Den- 
vaten des Hydroxylamins sind schon vor einiger Zeit in meinem 
Leboratorium in Heidelberg von H e m  H. Botermund ausge- 
fiihrt worden. Derselbe wiea die Bildung nnd den nauren Che- 
rakter des Phtalplhydroxylamim nach. LOCrSen.  

**) Auszug sus desaen Inaugaraldieeertstion, Kanigsberg 1880. 
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When Fsrbe ; hisrbei fall1 PhtalylBydroxyLmin als weifsw 
Niederschlag a s ,  wabrend die PhtaJs&re, deren Natriumsalz 
durch theilweise directe Einwirkung von Phtalylchlorid auf 
das Natriunicarbonat entsteht , noch nicht gefallt wird. Den 
Riickstand behandelt man noch so oft mit einer nidglichst 
starken kalten L6eung von Natriumearbonat, als er sich damit 
rotb frirbl, wobei er sich allmiilig fast vollkomnren l i irt  Man 
filtrirt moglichst schnell und fkllt sofort mit Salesaure. 

Die Ausbeute an Phtalylhydroxylemin ist nicht sehr grofs : 
einmal gaben 115 g NH,OCI 58 g = 21,6 pC., ein anderes 
Ma1 100 g NH&l bei sehr schnellem Arbeiten 130 g Phtatyl- 
hydrsxylamin I 55,5 pC. der theoretischen Menge. Das 
Phtalylhydroxylamin zeigt ganz das Verhalteri einer Saure, 
treibt Kohlensiiure eus ihren Salzen aus und verbindet sich 
mit Basen zu Salzen. In Wasser last es sich etwas, leicht 
in kochendern Alkohol und krystallisirt aus demselben in 
Nadeln oder Bllttchen; in Aether, Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff ist es unliislich, in Httenden und kohtensauren Alkalien 
Iiist eo sich mit rother Parbe. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
2300 (uncorrigirt, wie auch allc folgenden Teniperaturangaben). 
Beim Schmeleen tritt unter Stickstoffentwicklung Zersetzung 
ein, iiber die nltteres weiter urrten folgt. Nach mehrfachem 
Unikrystelfisiren stellt es ein schwach gelb gefarbtes Pulver dar. 

0,2758 g gaben 21,97 ccm Stickstoff feucht gemeaen kei 724,4 mm 

0,2218 g gaben 17,62 ecm Sticketoff feuaht gemeefien bei 725,04mm 

0,3476 g gaben 0,7417 CO, und 0,1084 &O. 
0,2008 g 0,4298 0,0661 ,, 

C o  h n, Phtalylhydvoxylamin ; 

Barometerstand und 24O C. 

Barometerstand und 24O c. 

Berechnet fur Oefunden 
----.h CoEIkNOl 

C 58,88 58,22 68,82 
.€5 3,07 3,46 3,6 
N 8,59 8,80 8,79. 
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Alle Salze des Phtalylhydroxylamins sind lebhan geftirbt ; 
nither untersucht wurden des Kaliumsalz (roth) , Natriumsalz 
(roth), Gilbersalz (dunkelroth) , Bleisalz (gelbroth), Baryurn- 
sab (hellroth). Es geben mit dem Kaliumsalz Niederschlage : 
Kupfersulfat (gran, nur in concentrirter Liisung) , langan- 
sulfat (hellhraun), Chromalaun (eigelb], salpetersaures Queck- 
silberoxydul (briiunlich j , Quecksilberchlorid (citronengelb) ; 
Kobaltnitrat und Nickelsulfat werden nicht gefallt. 

Daa Kaliurnsab. 

Es wurde durch Ausfiillen von in Alkohol geliistem 
Phtalylhydroxylamin mi l  der theoretischen Menge alkoholi- 
schen Kaliumhydroxyds dargestellt und ist in Alkohol nicht 
ganz unloslich. Aus Wasser uinkrystallisirt kann das Salz 
so wie die folgenden nicht warden, da sie sich mit demselben 
unter Riidung anderer K6rper [siehe weiter unten) zersetzen. 
Auf dem Platinblech erhitzt bliiht es sich auf nrid verbrennt 
dann unter Hinterlassung stark kohlehaltigen Kaliumcarbonats. 

0,2003 g gaben 0,0864 SO,&. 
Berechnet fiir Gefunden 

CaH,NO,K 
K 19,40 19,38. 

Dae Natriumsalz. 

Es wurde auf dieselbe Weise wie das Kaliumsalz erhalten 
und stelite ebenfalls ein rothes aniorphes Pulver dar. Sein 
Verhslten ist ganz wie dad dcs Kaliumsalzes. 

OJb86 g gaben 0,1031 S0,Nq. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,H,NO,No 
N. 12,43 13,17. 

Das &lbarsalc. 

Es wurde dureh doppelte Umsetzung aus dem Phtrlyl- 
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iiydroxylaminkalium und selpetersaurein Silber erhalten. Der 
entstehende voluminbse Niederschlag saugt die Fliissigkeit auf 
und bildet rnit ihr ein Magma, BUS dem sich auch bei liinge- 
rem Stehen das Salz rricht absetzt. Der an der Luftpumpe 
gut abgesogene Niederschlag halt hartniickig Feuchtigkeit 
zurack, von der er durch Liegen fiber Schwefelsirure k w m  
vollstandig befreit werden kann , wenn auch der Silbergehalt 
allmalig zunimmt. Troches Salz erhalt man, wenn man den 
Niederschleg , der durch Abpressen moglichst von Flossigkeit 
befreit ist, lange Zeit uber Schwefelsaure licgen lafst; um ibn 
von anhangendem Papier zu befreien, mufs er durch Milller- 
gaze gebeutelt werden. 

C'o h n, Phta Zylliydroqlamin ; 

0,5449 g C,H,NO.,Ag gaben 0,2185 Ag. 
Berechnet (fefunden 

Ag 4UJUU 40,Ol. 

Wahrend die Siure , wie aus dem vorhergehenden feu, 
mit einwerthigen Metallen neutrale Salze bildet, sind die Sdze 
rnit zweiwerthigen Metallen bedeutend conrplicirter zusammen- 
gesetzt. 

Das Bleisalz. 
Es zeigt bei verschiedenen Darstellungen keine constants 

Zusammensetzung. Durch doppelte Umsetzung nus Phtal$l- 
hydroxylarninkaliuni und essigsaurem Blei erhrlten stellte es 
einen hellgelben Niederschlag dar. 

0,6647 8 gaben 0,507 SOJ?b = 63,06 pC.; doe baaiaohe Salr 

GKE%Pb verlangt 53,6 pC. 

46,5 pC. Pb. 
Ein zweitea auf dieselbe Weiae dargeatelltea Sale enthielt nut 

Genauer untersucht wurde das Salz , welches bei .der 
Umsetzung theoretischer lengen Phtalythydroxylaminkaliums 
mit salpetersaurem Blei erhalten wurde ; es war von hellrother 
Farbe. 
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0,3285 g gaben 0,2042 S0,Pb = 42,4 pC. 
0,2647 g ,, 0,2118 CO, und 0,0445 GO. 
0,6606 g ,, 26,1 ocm Btiokstoff feu& gemessen bei 746,3 mm 

0,1790 g gclben 6,8 ccm Btiokstoff feacht gemessan bei 746,O mm 
Barometerstand und 16O C. 

Barometerstand und 12,6O 0. 
Berechnet ftir asfuoden 

Pb(CsH,NOa), + Pb<$ZNos + 8 a0 

Pb 42,6 
N 4,32 
c 29,5 
H 199 

49,4 

ae,o 
1,9. 

4,61 4$7 

Das Baryumsak 

Es wurde durch Umsetzung von Phtatylhydroxylamin- 

0,1907 g gaben 0,1086 W4Ea = 33,3 pC. Be und 0,040 AgCl 

0,1186 g gaben 0,1645 COs und 0,0285 H,O. 
0,2027 g ,, 9 ocm Rtickstoff feucht gemeseen bei 743,7 mm 

Die gefundenen Zahlen stimmcri noch am beslen zu fol- 

kalium mit Chlorbaryuin erhalten. 

= 6,03 pC. C1. 

Barometeratand und 15O C. 

gender Formel : 
Berechnet fiir Gefunden 

4 Be( C,H,NO,), + BaC4 
Ba a3,3 a8,a 
c1 3,46 q o a  
C a7,r a7,7 
€I 1,66 2,7 
N 594 5,2. 

Aehnliche coniplicirte Saize von Hydroxamsiuren sind 
schon friiher von S t e i n (diese Annalen 160,252) ,  H. Lo 8 -  

s e n  (daselbst 150, 317 ff.), W. L o  s se n (das. a61, 353 ff.) 
und H o d g  e s (daselbst Ha, 215) beschrieben worden. 

Aethy Zphta ZyZhydroxyZamin. 

Anber den anorgenischen Salzcn habe ich noch die 
Aethylverbindung des Phtalylhydroxylamins durch Einwirkung 
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von Jodathyl auf abgeprefstes und mi& Acther iibergossenes 
Silbersalz dargestellt ; nach drei- bis viertsgigein %hen im 
Dunketn ist altes Silber in Jodsilber verwmdelt , die Fliissig- 
keit wird vozi diesem abfiltrirt und der Riickstand noch bf'ters 
mit warmem Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des 
Aethers erhiilt man farblose Kryslalie, welche, um sie von 
regenerirtem Phtalylhydroxylaaiin zu befreien , mit Natrium- 
carbonat, so lar~ge dieses sich noch roth fiirbt , ausgezogen 
werden. Der hiereuf nochmals in AetBer geloste Ester giebt 
nach Zusatz von Petrolather bei langsamem Verdunsten aus 
eiriem Kochflaschchen 3 bis 4 cm Iange Krystaile, die sich 
aber ihrer gekrunrmten Flachen weqen zu krystallogrephi- 
schen Untersuchungen nicht eignen ; erst nach vielfachem Um- 
krystallisiren gelingt es zur Messuiig Krystaile zu erhalten 
Die Verbindung krystallisirt wahrscheinlich nur in einer Modi- 
fication; die neben den grofsen Krystallen in geringer Menge 
sich abscheidenden Nadeln erwirsen sich stets als regene- 
rirtes Phtalylhydroxylamin; eine zweite Nodification, die bei 
ahnlichen Verbindungen oft beobecbtet ist, habe ich nicht be- 
merkt. Der Schmelzpunkt des Acthylphtaiylhydroxylamins 
lie@ bei 103 bis i040, sein Erstarrungspunkt bei etwa 85O; 
Zersetzung tritt beim Schrrielzen nicht ein. 

0,2302 g gaben 0,1180 H,O und 0,5294 CO,. 
0,2207 ,, 0,099 ,, ,, 0,5036 ,, 
0,2675 ,, 17:l ccm Stickstoff feucht gemeesen bei 748,5 mm 

C o h n, Phtdy%ydrox$lamin ; 

Barometerst.and und I5O C. 
Berechnet fiir Qefunden 

.--~. -.c- - 
62,78 62,2 

~,lJ&N% 
C 62,82 

3 4,7I 5, c 4,98 
N 1,33 7,49 - 

Anmerkung : Zuni Vergleich mit dem €'htaZy&ydroxp?- 

amia wurde das Phtalimid C,H,(;$NH durch Sublinration 

yon phhlsaurern Ammoniek dargestellt. Es bildet zarte weifse 
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Blittchen ond sehmitzt bei 2380; in  Kalilauge I k t  es sich 
teicht nnd wird duroh SBuren unverlndert d a m s  wieder ab- 
geschieden. Sein Kaliumsah, welches durch Eiriwirkung von 
alkoholischem K d i  in theoretischer Menge auf in Alkohol ge- 
t6stes Phtalimid erhslten wurde, stellt weifse Biittchen dar. 

0,2306 g gaben 0,1140 SO,K,. 
Berechnet fiir Gefonden 

CSHdNO$ 
K 21,l 22,l. 

Das Silbersalz wurde aus dem Kaliumsalz durch doppelte 
Umsetzung erhalten und stellt einen weifsen, schwerloslichen, 
lichtbestandigen Niederschlig dar. 

0,174 g gaben 0,073 Ag.  
Berechnet fur Gefundea 

C2LNO& 
Ag 42,6 41,9. 

Verhalten dee Phtalylhydroqlaminis b&m Erhitzen. 

Durch Erhitzen von Hydroxamsiuren in die der Rest von 
Monocarbonsauren eingefuhrt ist , gelingt e8 die Carboxyl- 
gruppe der angewandten Saure durch die Amidgruppe zu er- 
setzen (dies@ Annalen 376, 3i5). Des Phtelylhydroxylamin 
konate dem entsprechend Phenylendiamin liefern, doch gelang 
es trotz zahlreicher Versiiche nicht, diese oder andere kohlen- 
stoff haltige brsische Substunzen EU erhalten. Beim Erhitzen 
sublimirt stets zwischen 55 und 65 pC. der angewandten 
Sobstanz PhtalsPureanhydrid ab , and eufserdem entweicht 
Stickstoff. Urn den Verbleib der pnzen StickstotTmenge zu 
constatiren, wurite dieselbe quantitativ in den einzelnen Heat- 
tiomproducten bestimmt. Als freier Stickstoff entweicben 
beim Erhitzen 2,Oa pC., als Ammoniak 0,i pC., in der Sohmelze 
wurde nach dem Ausziehen mit Selzsaure 1,5 pC. und im 
salzsauren Ausauge wurden 2 pC. als Ammoniak gefunden. 
Die geringen Mengen von sonst entstandenen Slicksto5ver- 
bindringen konnten nicht bestimmt werden : so trat jedesmal 
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beim Erhitzen ein starker Geruch nach Blausiiure auf. Im 
ganzen wurden 5,68 pC. gefunden , wghrend theoretisch 
8,58 pC. verlengt werden, also 2,91 pC. Veriust; dieser rdhrf 
griifstentheils davon her, dafs die Zersetzung, wie aus den 
wechselnden Mengen des absublimirenden Phalsaureanhydrids 
folgt, nicht glrichrnifsig verlauft und zu den Bestimmungen 
die Zersetzungsproducte von verschiedenen Darstellungen be- 
nutzt werden mufsten. 

Untsreuchung der Einwirkung von Kali auf Phtalyl- 
hydroxy lamin. 

Die Ersetzung der Carboxylgruppe durch die Amidgruppe 
gelingt nicht nur durch Erhitzen der entsprechenden Hydro- 
xamsiiuren, sondern auch durch das Kochen ilirer Alkalisalre mit 
Wasser (siehe diese Annalen 176, 257 ff.). Die Reaction 
verlautl dort verschieden je nach der Menge des angewandten 
Alkalis ; dasselbe ist beim Phtalhydroxylamin der Fall. - Z w e t  
80ll die Einwirkung cine Molecule Kali bssshrieben werden. 

Um den Verlauf der Reaction leichter verfolgen zu kon- 
nen , wurde statt wassrigen alkoholisches Kali angewandt. 
Giebt man zu Phtalylhydroxylamin 1 Mol. alkoholischen Kali’s, 
so bildet sich sofort rothes Phtalylhydroxylaminkalium ; dieses 
wurde mit den1 Alkohol etwa eino Stunde am RUckflufs- 
kiihler gekocht , bis sich .aIles zu einer klaren schwach gelb 
gefarbten Flussigkeit geliist hatte. Beim Erkalten scheidet sich 
ein Kaliunisalz aus, das in Wasser sehr ieicht loslich ist. 

Sowohl diese Losung, wie auch die urspriingliche alkoholische 
Mutterlauge (nach Veyiagen des Alkohols durch Einengen) 
geben aof Salzsiurezusatz einen Niederschlag , der nach dem 
Absaugen an der Luftpumpe bald pulvrig wird rind den 
Schmelzpunkt 1 4 4 O  zeigt. Obwohl dieser Kbrper weiter nicht 
gereinigt wurde, sp erlaubt die Analyse dennoch den Schlufs, 
dafs er Amidobenzoesiiure ist. 
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0,1801 g grben 0,4000 CO, nnd 0,0849 KO. 
0,0620 g gsben 6,s ccm Elticketoff feucht gemwsen bei 726 mm 

Barometerdand und 1'1° C. 

C 81,3 60,62 
H 5,ll 5,16 
N l 0 , Z Z  10,66. 

Der hhmelzpunkt Bndert sich weder beim Umkrystalli- 
siren noch beim Sublimiren und stinimt mit den friiheren 
Angaben Qber den Schmelzpunkt der Anthranilsiiure iiberein. 
Die Reaction geht nach folgender Gleichung vor sich : 

Diese Reaction entspricht der von Los 8 o n beschriebenen 
Spaltung der Benzhydroxamsiiure in Anilin und Kohlensiiure 
(diese Annalen 176, 320). Zum weiteren Beweise, dafs die 
atstandene Siiure AmidobenzoBsaure ist , wurde sie mit Kalk 
destillirt , worauf Anilin sowohl durch den charakteristischen 
Geruch seines Dampfes als auch durch die Chlorkalkreactiod 
nachgewiesen wurde. Nach den Angaben von H ii b n e r und 
f e t e r m an  n (diese Ann. 149,139) verbindet sich die Ottho- 
smidpbenzoiisiiure (von ihnen als Yetaverbindung bezeichnet) 
mit Schwefelsiiure und krystallisirt dieses Salz aus Wasser 
mit 2 Mol., aus Alkohol mit I Mol. Krystallwnsser. Ganz so 
verhalt sich das nus der von mir erhaitenen Amidobenzog- 
siiure dargestellte Sulfat. 

0,4190 g nus Wasser nmkrystellieirt und fiber SchwefelelLure bis 
zur Gewichtsconsta getrocknet verhren beim Erhitzen suf 
120° 0,039 HaO. 

Berechnat ftir Gefunden 
(C&~NOP)P~JOJ& + 2 aq. 

2 HsO 8,82 9,30 

Nach dem Umkrystallisiren .SUE Alkohol verloren 0,2763 g 0,0138 
ESO. 

1 HSO 4,62 4,99. 

Berecbnet ftir Qefunden 
(C,H,NOI)ILJO~% + 1 aq. 
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Da die Orthoamidobeneodsilure beim Behandelti mit sal- 
petriger SBure Saiicylsiiure liefert, so wurde ein Theil mit 
Schwefelsiiure versetzt und die berechnete Menge einer titrir- 
ten Usung von salpetrigseurem Llium zugegeben ; von 
Schwefelsiiure mufs man einen Ueberschufs nehmen , da das 
sslpetrigsaure Kalium meist Kalihydrat enthiilt. Dann wurde 
die Flassigkeit mit Aether ausgeschiittelt und der Aether ver- 
dunotet. Die Salicylsaure hinterbleibt als brsune Ktuste , die 
erst aus Wssser und hernach noahmals BUS Aether umkty- 
stallisirt den richtiqen Schmetzpurtkt 1560 and die violette 
Eisenreaction zeigl. 

0,8436 g gaben 0,1343 I%&. 
0,160 g geben 0,3592 CO, und 0,063 H,O. 

Berechnet ffir Gefunden 

mihgliickt 61,2 
ww* c 60,87 

H 4,35 4 , s  bin 4,88. 

Anmarkung : Da spater ein Versuch , Phtalylhydroxyl- 
amin in Amidobenzodsiiure iiberzufiihren , mifslang , so 
lasse ich genrue Angabe iiber die Ausfiihrung folgen : 2 g 
Phtalylhydroxylarnin wurden in 20 ccm Ailiohol vom specifi- 
schen Gewicht 0,808 bei 180 c. geliisl, tiierauf die theoretische 
Menge alkoholischen Kalis (114 p KOH in io00 ccm Alkohol) 
zugegeben. Nach einstiindipem Kochen am Riickflubkiihler 
war das rothe Kaliumsalz verschwunderi und die Fliissigkeit 
klar geworden. Sie wurde sogleich ruf dem Wasserhade zur 
Trockne gedampft, das amidobenzoesaure Kalium in mciglicbst 
wenig Wssser getost und zu dieser Usung die dem ange- 
wandten Raliamhydroxyd entsprechende Menge Salzsaure ge- 
geben, worauf die Anthranilsaure austiel. Die Ausbeute be- 
trug 1,5 statt 1,7 g. 

Die Ueberfiihrung der Phtalsiiure in Salicylsiiure, wie 
iiherhaupt die directe Ueberfiihrung der Dicarbonsiiuren in die 
Oxymonocarbonsliuren ist bisher nicht ausgefuhrt ; der Zu- 
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sammenhang der Oxysauren mit den Phhlsauren ist bisher 
immer durch Zwischenglieder, wie Sulfobenzoiisirure, aus denen 
beide gewonnen werden konnten, klar gelegt worden. 

Verhalten dee Phtalylhydroxylamins gegen 2 Mol. Kali- 
hydrat. 

Auch hier wurde alkoholisches Kaii angewandt. 10 g 
Phtalylhydroxylamin wurden mit der 2 MoL KOH entspre- 
chenden Menge alkoholischen Kalis versetzt : nach kurzem 
Erwarmen auf dem Wasserbade erhiilt man eine klare Losung, 
die beim Erkalten durch reichlich aasgeschiedene Mengen eines 
Kaliumsalzes erstarrt; die Mutterlauge liefert auch noch ge- 
ringe Mengen desselben Salzes, und da Nebenproducte nicht 
entstehen, so ist die Ausbeute eine theoretische. Lost man dae 
Kaliumsalz in kaitem Wasser, worin es sehr leicht lbslich ist, 
so krystallisirt es allrnalig aus der Losung in schwach gelb 
gefarbten harten Krystallen. Eine Analyse derselben nach 
24 stundigem Liegen uber Schwefelsaure ergab : 

0,2403 g gaben 0,0948 SO&. 
0,3951 g gaben 22,2 ccm Stickstoff, feucht gemeseen bei 748,4 mm 

0,4348 g gaben 0,6817 CO, iind 0:(140 H,O. 
Barometerstand und 17" C. 

Berechnat fur Gefundsn 
C&NO,K 

K 17,s 17,68 

C 43,8 43,24 
H 212 2,83 

N 6,39 6,43 

Die Einwirkung des uberschiissigen Kalis erfolgt also nach 
der Gleichung : 

N(CSHIO9)"KO + H20 = N(CSH4OP. OK>'H,O 

Ich betrachte das erhaltene Salz als das einer Saure, 
welche zu dein Hydroxylamin in der narrilicheri Beziehung 
steht, in der die noch nicht dargestellte Phtalaminsaurt~ zu 

Annalen der ch8mie 206. Bd. 20 
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dem Ammoniak steht. Ich will diese S h e  HydroxylphtaL 
amineawe nennen. 

Dafs das Salz in c)er That so aufzufassen ist, ergiebt sich 
sowohl aus seiner Bildungsweise, als aus seinem Verhalten. 

Die Bildung erfolgt durch Einwirkung von 2 Wol. Alkali 
auf 1 Mol. Phtalylhydroxylaniin. In letzterern sind zwei 
Wasserstoffatome der Hydroxylaminmolekel durch das zwei- 
werthige Phtalyl ersetzt. Schon R o t e r m u n d hat nachge- 
wiesett (diese Annalen 178, 268), dafs bei Einwirkung von 
2 Mol. Alkali auf i Mol. Dibenzhydroxamsnure unter Auf- 
nahme von Wasser Benzoeslure und Benzhydroxamsaure ent- 
stehen. Dieser Reaction analog erfolgt auch bei Einwirkung 
VOR 2 Mol. Alkali auf 1 Mol. Phtalylhydroxylamin unter 
Wasseraufnahme Bildung eines Monosubstilutiorisprodudts des 
Hydroxylamins. Dagegen entspricht die Bildung von Anthra- 
nilslure bei Einwirkung yon f Bfol. AIkeli auf I idol. Phta- 
lylhydroxylamin der eberifails von R o t e r m u n d beschriebenen 
Zersetzung der DjbenzhydroxamsiSure bei Einwirkung von 
1 Mol. Alkali ; auch bei der letzteren erfolgt Ersatz der Carb- 
oxylgruppe durch die Amidgruppe. 

Auch die EigenschaRen des erhaltenen Kaliurnsalzes enl- 
sprechen denjenigen eines Monosubstitutionsproducts des 
Hydroxylamins. Alle bis jetzt datgestellten Wonohydroxam- 
sfiuren geben mit Eisenchlorid eine violette FBrhung ; auch 
das erhaltene Kaliumsalz zeigt diese Reaction. 

In der Hydroxylphtalaminsaure miissen 2 At. Wasserstoff 
durch Metall vertrelber sein ; sic eiithalt die Atonigruppe 
CO . OH und leitet sich aufserderir vom Hydroxylamrn durch 
Vertretung eines Wasserstoffatoms desselben durch ein Slure- 
radical ab, Der Ersatz eines Wasserstoffa tonis im Hydroxylamin 
durch ein Stiureradicd bewirkt aber bekanntlich, defb ein weile- 
res Hydroxylaniinwasserstoffatom durch Metall vertretbar wird. 
Wenri das erhaltene Kaliumsalz trotz vorhandenen Ueberschus- 
ses von Kaliurnhydrat kuin Dikaliumsalz , sondern ein Mono- 



kaliurnsalz ist, so trrkliirt sich diefs leicht aus der mehrfach 
nachgewiesenen Eigenschatt der Monohydroxenisiuren nur  
saure Alkalisalze zu bilden ; auch die zweibasische Oxalhydro- 
xamsiiure bildet selbst bei Ueherschub von Alkali nur ein 
Monokaliumsalz (H. Lo s s e n , diese Annalen 160, 3i9). 

Dafs thatsachlich ein zweites Wasserstoffatoin der Hydro- 
xylphtalaminslure durch Metall ersetzbar ist, ergiebt sich aus 
der Analyse des Bleisalzes. Dasselbe Wilt auf Zusatz von 
Bleiacetat zu der L6sung des Kaliunisalzes als weifser Nieder- 
schlag nus. 

0,7487 g gaben 0,6032 Bleisulfat, entsprechend 55,O pC. Pb; die 

Die Lbsung des Kaliumsalzes giebt niit salpetarsaureni 
Blei und salpetersaurein Quecksilbwoxydul wcifse Nieder- 
schlage ; mit Silhernitrat, Chlorbarj Jm, Chlorstrontium, Chlor- 
calcium und Chromalaun entstehen nur in coricentrirten L6- 
sungen Niederschliige; Magnesiumsulfat, Kobaltnilrat, Nickel- 
sulfat und Quecksilberchlorid werden nicht gefallt. 

Die fr& Eydroxylphtalamins~~~e wurde bib jetzt nur 
in Losung erhalten; hei Versuchen sie aus derselben zu 
gewinnen wurde auffallenderweise Phtalylhydroxylaniin zu- 
riickgebildet. Die Hydroxylphtalaminsiiure inufa in Wasser 
lbslich sein, denn auf  Zusatz van Snlzsiure EU der Lbsung 
des Kaliunisalzes scheidet sich nichts aus ; diese angeshuerte 
Lbsung giebt nichts ab an Aether, Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff, wenn man sie mit diesen Flfissigkeiten durch- 
schiittelt. Eine wassrige Losung der Siiure wurde erhalten 
durch Zerlegung des in Wasser vertheilten Bleiselzes mit 
Schwefelwasserstoff. Diese LBsung reagirte sauer und reigte 
die violette Eisenreaction. Nach einigen Tagen schieden sich 
aus derselben lange Nadeln vom Aussehen und Schmelzpunlrt 
des Phtalylhydroxylamins ab. Eine Stickstoffbestirnmurig be- 
statigt dessen Entsttfhung : 

Formal NGHQb6, verbngt 53,6 pC. Pb. 

20 * 
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0,357 g gaben 26,4 ccm Stickstoff, feacht gemewn bei 17,5O und 
740,6 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefiinden 
N 8,58 8,50. 

Wird die Liisung der Hydroxylphtalaminsaure auf  circa 
45O erwarmt, so ftirbt sie sich nicht mehr in i t  Eisenlbsung, 
zeigt aher auf Zusatz von Alkali die rothe Farbe dcr Losungen 
der Phtalylhydroxylaminverbindungen. - Die Hydroxylphtal- 
aminslure geht also selbst in wlssriger Losung leicht unter 
Abspnltung yon Wasser wieder in Phtaiyltiydroxylamin iiber. 

Vwhalten des Phalylhydroqlamins gegen waserige Kali- 
iauge. 

Beini Kochen yon Phtalylhydroxylamin niit wassriger 
Kalilauge konnte die Entstehung von Anthranilsiirrre nicht 
beobvchtet werden, sochten nur 1 Mol. oder 2 Wol. Kalium- 
hydrat angewandt sein. 

Eine in dvr angesauerten Losung durch Eisenchlorid ent- 
stehendc Violettfiirbung weist auf die Entstehung einer Mono- 
hydroxnmsaure hiri ; ob vielleicht nebenbei noch andere Um- 
setzungsproducte gebildel werden, was aber wenig wahrschein- 
rich, ist weiter nicht untersucht worden. - Weitergeliende 
Spaltung des Phtalylhydroxylamins tritt ein, wenn man es niit 
moglichst starkem wassrigen Kali behandelt ; das feste Kali war 
kurz vorher zur Entfernutig etwaigen Ammoniaks grschniolzen. 
Destillirt man einen Theil der bei dieser Reaction erhaltenen 
Flirssigkeit a b ,  so kann man im Destillat durch die Kupfer- 
reaction Hydroxylamin und dessen weiteres Spdtungsproduct 
Aaimoniak durch Platinchlorid nachweisen, wahrend Aether 
der urspriinglicnen Losung nach dern Ansiiuern iriit Salzsaure 
Phtalslure entzieht. Diese wurde erstens durch ihren 
Schmelzpunkt erkarint und dann such in ihr Anhydrid iiber- 
gefiihrt , dessen Nadeln den Schrnelzpunkt 128O zeigten. 
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Durch Eisenchlorid wird auch hier die angesiuerte Lbsung 
violett gefarbt, was auf Entstehung einer Monohydroxylamin- 
slure hinweist. Das Phtalylhydroxylatnin zerfiillt also durch 
starkes Kali unter Aufnahme von Wasser grofsentheils nach 
der Gleichung : 

N(CBH40a)HO + 2HaO = CsH604 + NH80. 
Einwipkung von Kali auf Aethylphta Zylhydroxylnmin. 

- In der Hoffnung iihnliche Zersetzungsproducte zu erhalten, 
wie sie friiher beim Behandeln von Dibenzhydroxamsiiuretlthyl- 
ester mit starkem wassrigen Kali erhalten waren (siehe die 
vorhergehende Abhandlung), wurde Aethylphtalylhydroxylsmin 
der Einwirkung desselberi ausgesetzt. Zwar wurde der Ester 
sofort gelhst, doch gelang es weder durch Einleiten von Koh- 
lensliure (welche die Aethylbenzhydroxamsaure BUS ihren Saleen 
freimacht, die sich dann mit Aether ausschiitteln lafst) noch 
auf anderem Wege wohlcharakterisirte Spaltungsproducte zu 
erhalten ; ich habe nur constatiren konnen, dafs bei der Reac- 
tion freier Stickstoff oder Anmoniak nicht auflreten. 

Nachdem Phtalylhydroxylamin durch Einwirkung alkoho- 
lischen Kelis die im vorhergehenden beschrirbenen Spaltungs- 
producte ergeben hatte, wurde dieses Reagens e'uch in seiner 
Einwirkung auf Aelhylphtalylhydroxylernin untersucht; es 
wurde ein Molecul Kali auf ein Molecul der Verbindung ange- 
wandt. 

Da Angaben uber das Verhalten der beiden Modificatioiien 
des D ~ e n z ~ ~ d ~ o x a m s ~ z e ~ h y l e ~ t e r s  nur gegeniiber starker 
wiissriger Kaliiauge vorliegen, so wurde vererst die Einwir- 
kung alkoholisdw Kalilauge untersucht , wotu mir Herr 
Professor Loss  en von beiden Modificationen die nothige 
Menge eur Verfugung stellte. Die Zersetzurig verhuft ganz 
wie G u r k e  sie fur wassriges K d i  aogiebt. Des abgeschiedene 
benzoesaure Kalium wurde bei der .a-Modification durch Sslz- 
saure .zerlrgt und von der Benzoesaure drr Schmslzpurikt be- 
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stirnrirt - er lag bei t22O statt bei 1200; bei der @-Modification 
wurdr eine Kaliurnbestimmung gemacht : 

0,2354 g gaben 0,1008 SO,Ks. 

Bereohnet fiir Geefunden 
GH,O*K + a H& 

K 18,22 19,19. 

Auch von alkoholischer Kalitauge wird die @-Modification 
schwerer als die a-Modification anpegriffen, ebenso wie das 
G iir k e fiir wiissriges Kali anyiebt. Wahrend diese beiden, so 
lanpe noch keine Einwirkung des Kali’s stattgefunden hat, aus 
ihrer rlkoholischc?n Litsung durch Wasser gefillt werden, ist 
diefs beim Aethylphtalylhydroxylarnin nicht der Fall ; ein in 
Folge dieser Beobachtung angestcllter Versuch zeigte , dafs 
das Aethylphtalylhydroxylamin sich auch in verdiinnter wLss- 
riper Kalilauge bei liingerern Stehen klar lost, wahrend a- und 
@-Dibenzhydroxamsiiureltliylester von derselbcn nicht aufge- 
nommen werden. 

L6st nian Aethylphtalylhydroxylamin in wenig Alkohol 
und giebt dann genau ein blolecul alkoholischen K a l f ? ~  hinzu, 
so bleibt die L6sung auch bei langerem Stehen klar, wahrend 
die L6sung von a- und 8- Dibenzhydroxamtithylester durch 
Abscheidung von benzoesaurem Kaliurn getrubt wird. Destil- 
lirt man dell Alkohol ab, so hinterbleibt eine durchscheineade 
amorphe Masse, die such in Wasser leicbt 16slich ist. Zu ihrer 
Reinigung wurde sie mit absolutem Alkohol aufgenomnien 
und aus demselben durch Aether gefallt, schied sich aber 
wieder dick5iissig ab. Nach liingerem Stehrn Bber Schwe- 
felsaure setzten sich jedoch an einer Stelle Krystalle ab und 
alles iibrige erstarrte, sobald es mit diesen beriihrt wurde. 
Yon diesem Kaiiurnsalz sowie einem daraus erhaltenen Silber- 
salz wurden Analysen gemacht, aus denen sich niclit vie1 
schliefsen liifst , da sie zu bedeutend verschiedcnen Mole- 
cularqewichten der Slure fiihren. Aus Mengel an Material 



mufste von einer writeren Untersuchung dieser K6rper Ab- 
stand genommen werden; es ist nur eoviel erwiesen worden, 
dafs auf diesem Wege Umwandlungsproducte des Aethylphta- 
lylhydroxylamins zu erhalten sind. Ware eine Aethylphtalyl- 
hydroxamdure entsprechend der Aethylbenzhydroxamsaure 
entstanden, so hiitte man durch Kocheti mit Salzsiiure salzsau- 
res Hydroxylamin nebeii Phtalslureester erhalten rniissen (siehe 
die vorhergehende Ahhandlung); dieses lief's sich jedoch bei 
einem solchen Versuch nicht nachweisen, was auf eincn ande- 
ren Verlauf der Reaction hindeubt. Vielleicht verlauft sie der 
Einwirkung von einem Molecul Kali auf Phtalylhydroxylaniin 
analog und es entsteht eine athylirte AniidobenzoBs%ure 

CJi4(gEFH,, zu der euch ungefahr die analysirten Salze stim- 

men. Sie wiirde natiirlich auf Zusatz von Salzstiure kein Hy- 
droxylarnin abspalten k6nnen. 

Trockne Deetillation des Aethylphtalylhydroxylamins. 

Erhitzt man das Aethylphtalylhydroxylamin weit fiber sei- 
nen Schmelzpunkt ( 1 0 4 O ) ,  so fiingt es bei elwa 2100 zu de- 
stilliren an und der Geruch nach Aldehyd tritt deutlich auf. 
Diefs veranlafste zu der Annrhme, dafs hier die Reaction ana- 
log der des Dibenzhydroxamsiiureathylesters vor sich gehen 
werde und sich aufser Aldeliyd Phtalonitril (Dicyasbenzol) 
bilden werde ; statt zu zerfallen destillirt aber der Ester unter 
ganz geringer Zersetzung, was unzweifelhaft dadurcli bewiesen 
wird , dafs dns Destillat beim Umkrystallisiren pus Aether 
Krystalle liefert, die mil denen des Aethylphtalylhydroxylamins 
identisch sind. Die Vergleichung der Krystalle verdanke icb 
der Girte des Hcrrn Professor K I  t : in  in G6ttingen. 

Es sei mir erlaubt an dieser Stelle demseiben, sowie Herrn 
Prof. Los s e  n fiir die viele Unterstiitzung, die er mir im Laufe 
meiner Arheit angedeihen iiefs, meinen besten Dank zu sagen. 
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Es folgen hier die Annlysrn des Destillationsproducts : 
0,1621 g goben 9,7 ocm Stickstoff feucht gemessen bei 740,l mm 

0,3011 g gaben 0,6994 COP und 0,1298 &O; 
0,174 g ,, 0,402 ,, ,, 0,079 ,, 

Barometerstand und 16,5O C. ; , 

Die zweite Analyse war von moglichst gut ausgebitdeten Kry- 
stallen gemacht : 

Berechnet fiir Gefunden 

c,H,<~~>(IGS)C,H, 
C 62,82 
H 4,71 

63,36 63,OO 

4,81 5,17 

N 7,38 6,89 - 
Der Versuch die Dampfdichte des Korpers zu bestimmm, 

urn festzustelten , ob demselben die einfache Formel CeHsN08, 
oder ein doppelt so grofses Moleculargewiclit ZukONrmt, schei- 
terte an der dazu nothigen zu hohen Temperatur. Da die 
Bestimmung nach D u m a s  nicht auszufuhren ist, weil bei 
gewohnlichem Luftdruck, wie angegeben , eine geringe Zer- 
eetzung eintritt , so mufste sie nach P o f m a n n 's Methode 
in der Barometerleere gemacht werden, doch reichte der Dampf 
von Benzo(5sBureatiiylather (Siedepunkt 245O uncorr.) noch 
nicht ails die Substanz zu vergasen, so dafs von einer Dampf- 
dichtehestimmung Ahstand genommen wurde. Diefs ist das 
dritte, bis jetzt als unzersetzt fluchtig hekannte Hydroxylamin- 
derivat : uber die heiden andern siehe die vorangehenden Ab- 
hsndlunyen. 

Zrrrn Schlufs moclite ich noch darauf hinweisen, dafs die 
Nitrolsauren V i c t o r  M e y e r 's (diese Annalen 1'2'5,88) eine 
gewissc: Aehnlichkeit in  der Slructur und in Aeufseriichkeiten 
mit dein Phtalylhydroxylainin zeigen. In beiden ist die Gruppe 
NOH an einen zweiwerthiqen Rest gebundan : 

Phtalylhydroxylamin Aethy lnitrols&ure. 
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ihre Aehnlichkeit im aufseren ist dadurch chetakterisirt, 
dafs beide Kdrper , obwohl selbst farblos, mit der kleinsten 
Menge Alkali sich roth farben. Meyer  riihmt die Empfind- 
lichkeit der Nitrolsauren heim Titriren (diese Annalen l76,103), 
und es genugt die geringsttt Menge Ammoniakdampf, um feuch- 
tes Phtalylhydroxylamin roth zu farben. Alle Salze von bis- 
her bekannten Hydroxamsauren sind ubrigens farblos. 

Man erhalt die Aethylnitrolsaure auf zwei Arten : 
CH3 
I 

CHS 
I 
CH2 + ONOH = H20 + CH-NOH 
I I 
N 0% NO2 

Nitrolthan + salpetrige Sliure Aethylnitrolsliure 

UIltl 

CH3 H I 
CHB 
b B r 2  $- HNO = 2HBr + CH=NOH 

I H 
NO2 

I 
N Oa 

Dibromnitroiiihan + Hydroxylamin Ae thyhitro~slure.  

Dafs die auf beide Arten erhaltenen Siuren identisch, nicht 
etwa metamer sind, wird durch ihr in jeder Beziehung glei- 
ches Verhalten bewiesen (siehe diese Annalen 176, 30). 

Dieses weist darauf h i n ,  dafs im Hydroxylamin noch die 
Structur der salpetrigen Saure erhalten ist; da aber die Struc- 
tur der salpetrigen Saure nicht feststeht , so gewahrt diefs 
keinen weiteren Einblick in die Structurverhlltnisse des Hydr- 
oxylamins. 

So lange 'fur tfas Hydroxylamin selbst eine Structurforinel 
nicht feststeht, wird man auch keirie fur seine Derivate auf- 
stellen kbnnen. Trotzdem kann die Frage aufgeworfen werden, 
welcha Molecularforinel muthmafslich dem Phtalylhydroxyiamin 
mkornmt. Dasselbe zeigt nranche Andogieen mil arrdern, ein- 
werthige Saureradicale entheltenden Dihydroxanrsauren. Man 
kbnnte ihm daher auch die Forrnel N2(C8H,0,j2H20s beilegen, 
statt der i m  vorstahenden gebrauchten einfacheren Formel 
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N((&H,OU)HO. Fur die letztere scheint mir haoptslchlich der 
Siedepunkt der Aethylverbindung N(C8H4O2)(GH5)O zu spre- 
chen. G iir k e fand den Siedepunkt 2 4 4 O  fiir die Verbindung 
N(C,H,O)(C,H&O, deren Moleculargewicht durch die Dampf- 
dichtebestimmung feststeht. Da das Aethylphtalyihydroxylamin 
bei ungefahr 2100 destillirt, so erscheint es wenig wahrscheinlich, 
dafs diesem Kbrper die Pormel N~(C8H~O*)~(C~H&O~ zukommt ; 
vielmehr dlirfte sowohl diese Verbindung als das Phtalylhydr- 
oxylamin selbst sich von a h m  Molecul H ydroxylamin ableiten 
und daraus sich das in niancher Beziehung von dem anderer 
Dihydroxamsluren abweichende Verhalten der letzteren Ver- 
bindung erklaren. 

E e 8 8 0, Untersuchungen iiber die Condtitution 

K B n i g s b e r g ,  im Juli 1880. 

Untersuchungen uber die Constitution einiger 
Alkaloi'de der Chinarinden ; 

von 0. Hesse. 
(Eingelaufen sm 4. Jdi 1880.) 

Bekanntlich herrscht ilber die Form, in welcher der 
Sauerstoff in den gewbhnlicheren Chinaalkaloiden enthalten 
ist., immer noch grofse Uoklarheit. Zwar glaubt Zorn  *) 
in diesen Alkaloiden das Vorkommen von je einem Hydroxyl 
nachgewiesen zu hsben, indeai er gefunden haben will, dab 
bei der Einwirkung von hoch concentrirter SalzsPure auf diem 
Basen dereii Hydroxyle durch Chlor ausgetauscht werden ; 
sllein die weiteren Angaben, welche Z or  n iiber seine ver- 

*) Jonrnsl ftir praktische Chemie 121 f3, 279. 


