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14. Phtalylhydroxylamin *); Ueberfilhrung der
Phtalstiure in Salicylstiure ;

von Dr. Lassar Cohn **).

Darstellung des Phtalylhydromylamins.

Salzsaures Hydroxylamin wurde in wenig Wasser gelost
und hierauf abwechselnd in kleinen Portionen Natriumcarbonat
und von Phosphorverbindungen freies Phtalylchlorid zugegeben,
jedoch so, dafs die Flissigheit stets alkalisch reagirte. Die
Einwirkung ist ziemlich heftig und man mufs von Zeit zu
Zeit kithlen. Nachdem man etwa %/, der theoretischen Menge
des Phtalylchlorids zugegeben, prift man auf freies Hydroxyl-
amin und giebt dann noch so lange abwechselnd Natrium-
carbonat und Saurechlorid zu, als man bei erneuter Prifung
die Hydroxylaminreaction erhdlt. Die Einwirkung geht nach
folgender Gleichung vor sich :

2NH,0CI + 2C3H,0,Cls + 3 Na;CO,
= 2N(CH,0,)HO -+ 6NaCi 4 3CO; -+ 3H;0.
Die Flussigkeit verwandelt sich allmilig in einen rothen Brei,
der fast ausschliefslich aus Phtalylhydroxylamin besteht; er
erscheint in Folge der Bildung des Natriumsaizes desselben,
‘welche durch iiberschiissiges Natriumcarbonat veraulafst wird,
rothgefirbt. '

Man filtrirt durch ein Faltenfilter und giebt zu dem dun-

kelrothen Filtrat Salzsiure bis fast zum Verschwinden der

*) Die exsten Versuche zur Darstellung von phtalylhaltigen Deri-
vaten des Hydroxylamins sind schon vor einiger Zeit in meinem
Laboratorium in Heidelberg von Herrn H. Rotermund ausge-
fithrt worden. Derselbe wies die Bildung und den sauren Cha-
rakter des Phtalylhydroxylamins nach. Logsen.

*%) Auszug aus dessen Inauguraldissertation, Konigsberg 1880.
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rothen Farbe; hierbei falli Phtalylhydroxylamin als weifser
Niederschlag aus, wibrend die Phialsiure, deren Nalriumsalz
durch theilweise directe Einwirkung von Phtalylchlorid auf
das Natriumcarbonat entsteht, noch nicht gefillt wird. Den
Riickstand behandelt man noch so oft mit einer moglichst
starken kalten Losung von Natriumearbonat, als er sich damit
roth farbt, wobei er sich s)imilig fast vollkommen last. Man
filtrirt moglichst schnell und fallt sofort mit Salzsdure,

Die Ausbeute an Phtalylhydroxylamin ist nicht sebr grofs :
einmal gaben 115 g NH,0Cl 58 g == 21,6 pC., ein anderes
Mal 100 ¢ NH,OCI bei sebr schnellem Arbeiten 130 g Phtatyl-
hydroxylamin == 55,5 pC. der theoretischen Menge. Das
Phialylhydroxylamin zeigt ganz das Verhalten einer Siure,
treibt Kohlensiure aus ihren Salzen aus und verbindet sich
mit Basen zu Salzen. In Wasser lost es sich etwas, leicht
in kochendem Alkohol und krystallisirt aus demselben in
Nadeln oder Blittchen; in Aether, Benzol und Schwefelkohlen~
stoff ist es unloslich, in dtzenden und kohlensauren Alkalien
lost es sich mit rother Farbe. Sein Schmelzpunkt liegt bei
230° (uncorrigirt, wie auch alle folgenden Temperaturangaben).
Beim Schmelzen tritt unter Stickstoffentwicklung Zersetzung
ein, iber die niheres weiter unten folgt. Nach mehrfachem
Umkrystallisiren stellt es ein schwach gelb gefarbtes Pulver dar.

0,2758 g gaben 21,97 cem Stickstoff feucht gemessen kei 724,4 mm
Barometerstand und 24° C.

0,2218 g gaben 17,62 ccm Stickstoff fencht gemessen bei 725,04 mm
Barometerstand und 24° C.

0,34756 g gaben 0,7417 CO, und 0,1084 H,0.

0,2008 g, 0,4298 , , 00861

Berechnet fiir Gefunden
CoHNO, ’ —
o] 58,88 58,22 58,82
H 3,07 3,46 3,6

N 8,59 8,80  879.
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Salze des Phtalylhydroxylamins.

Alle Salze des Phtaslylhydroxylamins sind lebhaft gefarbt;
niher untersucht wurden des Kaliumsalz (roth), Natriumsalz
(roth), Sitbersalz (dunkelroth), Bleisalz (gelbroth), Baryum-
salz (hellroth). Es geben mit dem Kaliumsalz Niederschiige :
Kupfersulfat (grin, nur in concentrirter Losung), Mangan-
sulfat Chelibraun), Chromalaun (eigelb), salpetersaures Queck-
silberoxydul (briunlich), Quecksilberchlorid (citronengelb) ;
Kobaltnitrat und Nickelsulfat werden nicht gefillt.

Das Kaliumsalz.

Es wurde durch Ausfillen von in Alkohol gelostem
Phialylhydroxylamin mit der theoretischen Menge alkoholi-
schen Kaliumhydroxyds dargestellt und ist in Alkohol nicht
ganz unloslich. Aus Wasser umkrystallisirt kann das Salz
so wie die folgenden nicht werden, da sie sich mit demselben
unter Rildung anderer Korper (siehe weiter unten) zersetzen.
Auf dem Platinblech erhitzt blaht es sich suf vnd verbrennt
dann unter Hinterlassung stark kohlebaltigen Kaliumcarbonats.

0,2003 g gaben 0,0864 S0,K,.

Berechnet fiir Gefunden
CgH,NOK
K 19,40 19,88.

Das Natriumsalz.

Es wurde auf dieselbe Weise wie das Kaliumsalz erhalten
und stelite ebenfalls ein rothes amorphes Pulver dar. Sein
Verhalten ist ganz wie das des Kaliumsalzes.

0,686 g gaben 0,1031 8O/Ns,.

Berechnet fir Gefunden
C|H‘N0‘N 8
Na 12,43 18,17.

Das Silbersals.
Es wurde durch doppelte Umsetzung aus dem Phtalyl-
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tiydroxylaminkalium und salpetersaurem Silber erhalten. Der
entstehende volumindse Niederschlag saugt die Flissigkeit auf
und bildet mit ihr ein Magma, aus dem sich auch bei linge~
rem Stehen das Salz nicht absetzt. Der an der Luftpumpe
gut abgesogene Niederschlag hélt hartnéickig Feuchtigkeit
zuriick, von der er durch Liegen iiber Schwefelsiure kaum
vollstandig befreit werden kann, wenn auch der Silbergehalt
allmilig zunimmt. Trocknes Salz erhilt man, wenn man den
Niederschlag, der durch Abpressen moglichst von Flissigkeit
befreit ist, lange Zeit iiber Schwefelsaure liegen lifst; um ihn
von anhdngendem Papier zu befreien, muls er durch Maller-
gaze gebeutelt werden.

0,5449 g C,H,NO,Ag gaben 0,2185 Ag.

Berechnet Gefunden
Ag 40,00 . 40,01.

Wihrend die Siure, wie aus dem vorhergehenden folgt,
mit einwerthigen Metallen neutrale Saize bildet, sind die Salze
wit zweiwerthiger Metallen bedeutend complicirter zusammen-
gesetit.

Das Bleisalz.

Es zeigt bei verschiedenen Darstellungen keine constante
Zusammensetzung. Durch doppelte Umsetzung aus Phtalyl-
hydroxylaminkalium und essigsaurem Blei erhalten stelite es

einen hellgelben Niederschlag dar.
0,6647 g gaben 0,507 8OFb == 52,06 pC.; das basisohe Sals

C'B‘%%'>Pb verlangt 53,6 pC.
Ein zweites auf dieselbe Weise dargestelites Salz enthielt nur
45,5 pC. Pb.

Genauer untersucht wurde das Salz, welches bei *der
Umsetzung theoretischer Mengen Phialylhydroxylaminkaliums
mit salpetersaurem Blei erhalten wurde; es war von hellrother
Farbe.
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0,8285 g gaben 0,2042 SOPb = 42,4 pC.

0,2647 g » 02118 CO, und 0,0446 H,O.

0,6606 g , 25,32 cem Stickstoff feucht gemessen bei 746,38 mm
Bsrometerstand und 16° C.

0,1790 g gaben 6,8 com Stickstoff femcht gemessen bei 746,0 mm
Barometerstand und 12,5° C.

Berechnet fiir Gefunden
Pb(CsH,NO,), + Ph SN0 4 3 H,0
Pb 42,6 43,4
N 4,32 451 457
¢ 29,5 28,0
H 1,9 1,9.

Das Baryumsala.

Es wurde durch Umsetzung von Phtalylhydroxylamin-

kalium mit Chlorbaryum erbalten.
0,1907 g gaben 0,1086 80Ba = 33,3 pC. Ba und 0,040 AgCl
== 5,03 pC. CL
0,1186 g gaben 0,1645 CO, und 0,0285 H,0.
0,2027 g » 9 ccm Stickstoff feucht gemessen bei 743,7 mm
Barometerstand und 15° C.
Die gefundenen Zahien stimmen noch am besten zu fol-

gender Formel :

Berechnet fiir Gefunden
4 Ba(C,H,NOy) 4 BaCl,
Ba 33,3 38,8
Ci 3,46 5,08
C 37,4 87,7
H 1,66 2,7
N 5,4 5,2,

Aehnliche complicirte Salze von Hydroxamsguren sind
schon friiher von Stein (diese Annalen 180, 252), H. Los~
sen (daselbst 150, 317f£), W. Lossen (das. 161, 353 .
und Hodges (daselbst 8%, 215) beschrieben worden.

Aethylphtalylhydrozylamin.

Aufser den anorganischen Salzen habe ich noch die
Aethylverbindung des Phtalylhydroxylemins durch Einwirkung
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von Jodithy! auf abgeprefstes und mit Aether abergossenes
Silbersalz dargestellt; nach drei- bis viertdgigem Stehen im
Dunkein ist alles Silber in Jodsilber verwandelt, die Flassig-~
keit wird von diesem abfiltrirt und der Riickstand noch ofters
mit warmem Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des
Aethers erhilt man farblose Kryslalle, welche, um sie von
regenerirtem Phtalylhydroxylamin zu befreien, mit Natrium-
carbonat, so lange dieses sich noch roth firbt, ausgezogen
werden. Der hiersuf nochmals in Aether geloste Esier giebt
nach Zusatz von Petrolither bei langsamem Verdunsten aus
einem Kochflaschchen 3 bis 4 em lange Krystalle, die sich
aber ihrer gekrimmten Flachen wegen zu krystallographi-
schen Untersuchungen nicht eignen; erst nach vielfachem Um-
krystallisiren gelingt es zur Messung Krystalle zu erhaiten.
Die Verbindung krystallisirt wahrscheinlich nur in einer Modi-
fication ; die neben den grofsen Krystallen in geringer Menge
sich abscheidenden Nadeln erwiesen sich stets als regene-
rirtes Phtalylhydroxylamin; eine zweite Modification, die bei
éhnlichen Verbindungen oft beobachlet ist, habe ich nicht be~
merkt.  Der Schmelzpunkt des Aethylphtalylhydroxylamins
liegt bei 103 bis 104°, sein Erstarrungspunkt bei etwa 85°;
Zersetzung tritt beim Schmelzen nicht ein.
0,2302 g gaben 0,1180 H,0O und 0,5294 CO,.
0,2207 , , 0,099 , , 05036 ,

0,2675 , 17,1 cem Stickstoff feucht gemessen bei 748,5 mm
Barometerstand und 15° C.

Berechnet fiir " Gefanden
O oHNO, T
c 62,82 62,78 62,2
H 4,71 5,6 4,98
N 7,33 7,49 —-
Anmerkung : Zum Vergleich mit dem FPhtalylhydroxyl-

amin wurde das Phtalimid 06H4<gg>NH durch Sublimation

von phialsaurem Ammonisk dargestellt. Es bildet zarte weifse
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Blittchen und sehmilzt bei 238%; in Kalilauge 16st es sich

leicht und wird durch Sduren unverdndert daraus wieder ab-

geschieden. Sein Kaliumsale, welches durch Einwirkang von

alkoholischem Kali in theoretischer Menge auf in Alkohol ge-

lostes Phtalimid erhalten wurde, stellt weifse Blitichen dar.
0,23056 g gaben 0,1140 SOK,.

Berechnet fiir Gefunden
CgH NO,K
K 21,1 22,1,

Das Silbersalz wurde aus dem Kaliumsalz durch doppelte
Umsetzung erhalien und stellt einen weifsen, schwerloslichen,
lichtbestindigen Niederschlag dar.

0,174 g gaben 0,073 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
C,;HNO;Ag
Ag 42,6 41,9.

Verhalten des Phtalylhydroxylamins besm Erhitzen.

Durch Erhitzen von Hydroxsmsiuren in die der Rest von
Monocarbonsiauren eingefithrt ist, gelingt es die Carboxyl-
gruppe der angewandten Séure durch die Amidgruppe zu er-
setzen (diese Annalen 1’78, 315). Das Phislylhydroxylamin
konnte dem entsprechend Phenylendiamin liefern, doch gelang
es trotz zahlreicher Versuche nicht, diese oder andere kohlen-
stoffhaltige basische Substanzen 2u erhalten. Beim Erhitzen
sublimirt stets zwischen 55 und 65 pC. der angewandten
Substanz Phtalsdureanhydrid ab, wund aufserdem entweicht
Stickstoff. Um den Verbleib der ganzen Stickstoffmenge zu
constatiren, wurde dieselbe quantitativ in den einzelnen Reac-
tionsproducten bestimmt.  Als freier Stickstoff entweichen
beim Erhitzen 2,02 pC., als Ammoniak 0,1 pC., in der Schmelze
wurde nach dem Ausziehen mit Selzsdure 1,5 pC. und im
salzsauren Auszuge wurden 2 pC. als Ammoniak gefunden.
Die geringen Mengen von sonst entstandenen Stickstoffver-
bindungen konnten nicht bestimmt werden : so trat jedesmal
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‘beim Erhitzen ein starker Geruch nach Bleusdure auf. Im
ganzen wurden 5,68 pC. gefunden, wihrend theoretisch
8,59 pC. verlangt werden, also 2,91 pC. Verlust; dieser rihrt
grofstentheils davon her, dafs die Zersetzung, wie aus den
wechselnden Mengen des absublimirenden Phalsdureanhydrids
folgt, nicht gleichmafsig verlduft und zu den Bestimmungen
die Zersetzungsproducte von verschiedenen Darstellungen be~
nutzt werden mufsten.

Untersuchung der Einwirkung von Koli auf Phtalyl-
kydroxylamin.

Die Ersetzung der Carboxylgruppe durch die Amidgruppe
gelingt nicht nur durch Erhitzen der entsprechenden Hydro-
xamsduren, sondern auch durch das Kochen ilirer Alkalisalze mit
Wasser (siehe diese Annalen 178, 257 fl.). Die Reaction
verliuft dort verschieden je nach der Menge des angewandteh
Alkalis ; dasselbe ist beim Phtalhydroxylamin der Fall. — Zuerst
20ll die Einwirkung eines Moleculs Kali beschrieben werden.

Um den Verlauf der Reaction leichter verfolgen zu kon-
nen, wurde statt wissrigen alkoholisches Kali angewandt.
Giebt man zu Phtalylhydroxylamin 1 Mol. alkoholischen Kali's,
so bildet sich sofort rothes Phtalylhydroxylaminkalium ; dieses
wurde mit dem Alkoho! etwa eine Stunde am Rickflufs~
kiihler gekocht, bis sich alles zu einer klaren schwach gelb
gefirbten Flissigkeit gelost hatte. Beim Erkalten scheidet sich
ein Kaliumsalz aus, das in Wasser sehr leicht loslich ist.
Sowohl diese Losung, wie auch die urspriingliche alkoholische
Mutterlauge (nach Verjagen des Alkohols durch Einengen)
geben auf Salzsdurezusatz einen Niederschlag, der nach dem
Absaugen an der Luftpumpe bald pulvrig wird und den
Schmelzpunkt 144° zeigt. Obwohl dieser Korper weiter nicht
gereinigt wurde, so erlaubt die Analyse dennoch den Schlufs,
dafs er Amidobenzoésidure ist.
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0,1801 g gahen 0,4000 CO, und 0,0842 H,O.

0,0620 g gaben 58 cem Stickstoff feucht gemessen bei 726 mm
Barometerstand und 17° C.

" Berechnet fitr Gefunden
e
c 61,3 60,52
H 5,11 5,16
N 10,22 : 10,56.

Der Schmelzpnnkt indert sich’ weder beim Umkrystalli-
siren noch beim Sublimiren und stimmt mit den fritheren
Angaben -iber den Schmelzpunkt der Anthranilsdure dberein.
Die Reaction geht nach folgender Gleichung vor sich :

N(CHLEQ JKO + B0 = CHLghg + OO

Diese Reaction entspricht der von Lossen beschriebenen
Spaltung der Benzhydroxamsdure in Anilin und Kohlensiure
(diese Annalen 1'788, 320). Zum weiteren Beweise, dafs die
~ntstandene Sdaure Amidobenzoésdure ist, wurde sie mit Kalk
destillirt, worauf Anilin sowohl durch den charakteristischen
Geruch seines Dampfes als auch durch die Chlorkalkreaction
nachgewiesen wurde. Nach den Angaben von Hibner und
Petermann (diese Ann. 149, 139) verbindet sich die Ortho-
amidpbenzodsiure (von ihnen als Metaverbindung bezsichnet)
mit Schwefelsdure und krystallisirt dieses Salz aus Wasser
mit 2 Mol.,, aus Alkohol mit 1 Mol. Krystallwasser. Ganz so
verhilt sich das aus der von mir erhaitenen Amidobenzoé-

sdure dargestellte Sulfat.

0,4190 g aus Wasser umkrystallisirt und fiber Bchwefelshure bis
zur Gewichtsconstane getrocknet verloren beim Exhitzen auf
120° 0,039 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
(CquNOg)gSO‘Hg + 2aq.
2H,0 8,82 9,30

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol verloren 0,2763 g 0,0138

™ Berechnet fiir Gefunden

(C,H;NO,)s80,H; - 1aq.
-~ 4,62

1 H;0 4,99,
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Da die Orthoamidobenzoésfure beim Behandeln mit sal-
petriger Saure Salicylsdure liefert, so wurde ein Theil mit
Schwefelsaure versetzt und die berechnete Menge einer titrir-
ten Losung von salpetrigsaurem Kalium zugegeben; von
Schwefelsaure mufs man einen Ueberschufs nehmen, da das
salpetrigsaure Kalinm meist Kelihydrat enthdlt. Dann wurde
die Flassigkeit mit Aether ausgeschiittelt und der Aether ver-
dunstet. Die Salicylsdure hinterbleibt als braune Kruste, die
erst aus Wasser und hernach nochmals aus Aether umkry-
stallisirt den richtigen Schmelzpunkt 156° und die violelte
Eisenreaction zeig!.

0,3436 g gaben 0,1343 H;O.

0,160 g gaben 0,3592 CO; und 0,068 H,O.

Berechnet fitr Gefunden
CiHO; ,
C 60,87 mifsghickt 61,2
H 4,35 436 bis 438,

Anmerkung : Da spater ein Versuch, Phtalylhydroxyl-
smin in Amidobenzoésidure dberzufibren, mifslang, so
lasse ich genaue Angabe iber die Ausfihrung folgen : 2 g
Phtalylhydroxylamin wurden in 20 com Alkohol vom specifi-
schen Gewicht 0,808 bei 180 C. gelost, hierauf die theoretische
Menge alkoholischen Kalis (114 g KOH in 1000 ccm Alkohol)
zugegeben. Nach einstindigem Kochen am Rickflufskithler
war das rothe Kaliumsalz verschwunden und die Flassigheit
klar geweorden. Sie wurde sogleich auf dem Wasserbade zur
Trockne gedampft, das amidobenzoésaure Kalium in méglichst
wenig Wasser gelost und 2zu dieser Losung die dem ange-
wandten Kalinmhydroxyd entsprechende Menge Salzsaure ge-
geben, worauf die Anthranilséure ausfiel. Die Ausbeute be-
trug 1,5 statt 1,7 g.

Die Ueberfihrung der Phtalsiure in Salicylsiure, wie
iiberhaupt die directe Ueberfihrung der Dicarbonsduren in die
Oxymonocarbonsduren ist bisher nicht ausgefithrt; der Zu-
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sammenhang der Oxysduren mit den Phtalsduren ist bisher
immer durch Zwischenglieder, wie Sulfobenzoésdure, aus denen
beide gewonnen werden konnten, klar gelegt worden.

Verhalten des Phtalylhydroxzylamins gegen 2 Mol. Kali-
kydrat.

Auch hier wurde alkoholisches Kali angewandt. 10 g
Phtalylhydroxylamin wurden mit der 2 Mol. KOH entspre-
chenden Menge alkoholischen Kalis versetzt : nach kurzem
Erwirmen auf dem Wasserbade erhdlt man eine klare Losung,
die beim Erkalten durch reichlich ausgeschiedene 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 das
Kaliumsalz in kaltem Wasser, worin es sebr leicht loslich ist,
so krystallisirt es allmélig aus der Losung in schwach gelb
gefirbten harten Krystallen. Eine Analyse derselben nach
24 stiindigem Liegen iber Schwefelsdure ergab :

0,2408 g gaben 0,0948 SO,K,.

0,3981 g gaben 22,2 ccm Stickstoff, feucht gemessen bei 743,4 mm
Barometerstand und 17° C.

0,4348 g gaben 0,6817 CO, nnd 0,(140 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CHgNO K
K 17,8 17,68
c 43,8 43,24
H 2,2 2,87
N 6,39 6,43

Die Einwirkung des iiberschiissigen Kalis erfoigt also nach
der Gleichung :
N(CsH,04)"KO +- H;0 = N(CgH,0,.0K)'H,0
Ich betrachte das erhaltene Salz als das einer Siure,
welche zu dem Hydroxylamin in der namlichen Beziehung
steht, in der die noch nicht dargestelite Phtalaminsiure zu
Anpalen der Chemie 205. Bd, 20
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dem Ammoniak steht. Ich will diese Séure Hydroxylphtal-
aminsiure nennen.

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

Die Bildung erfolgt durch Einwirkung von 2 Mol. Alkali
aufl 1 Mol. Phtalylhydroxylamin. 1In letzterem sind zwei
Wasserstoffatome der Hydroxylaminmolekel durch das zwei-
werthige Phialyl ersetzt.  Schon Rotermund hat nachge-
wiesen (diese Annalen 178, 268), dafs bei Einwirkung von
2 Mol. Alkali auf 1 Mol. Dibenzhydroxamsdure unter Auf-
nahme von Wasser Benzoésiaure und Benzhydroxamsdure ent-
stehen. Dieser Reaction analog erfolgt auch bei Einwirkung
von 2 Mol. Alkali aof 1 Mol. Phtalylhydroxylamin unter
Wasseraufnahme Bildung eines Monosubstitutionsproducts des
Hydroxylamins. Dagegen entspricht die Bildung von Anthra-
nilsdure bei Einwirkung von 1 Mo). Alkali auf 1 Mol. Phta-
lylhydroxylamin der ebeufails von Roter m un d beschriebenen
Zersetzung der Dibenzhydroxamsdure bei Einwirkung von
1 Mol. Alkali; auch bei der letzteren erfolgt Ersatz der Carb-
oxylgruppe durch die Amidgruppe.

Auch die Eigenschaften des erhaltenen Kalinmsalzes ent-
sprechen denjenigen eines Monosubstitutionsproducts des
Hydroxylamins. Alle bis jetst dargesteiiten Monohydroxam-
sauren geben mit Eisenchlorid eine violette Farbung; auch
.das erhaltene Kaliumsalz zeigt diese Reaction.

In der Hydroxylphtalaminséiure miissen 2 At. Wasserstoff
durch Metall vertretbar sein; sie enthdlt die Atomgruppe
CO.0OH und leitet sich aufserdem vom Hydroxylamin durch
Veriretung eines Wasserstoflatoms desselben durch ein Sdure-
radical ab, Der Ersatz eines Wasserstoffatoms im Hydroxylamin
durch ein Saureradical bewirkt aber bekanatlich, dafs ein weile~
res Hydroxylaminwasserstoffalom durch Metall vertretbar wird.
Wenu das erhaltene Kaliumsalz trotz vorhandenen Ueberschus-
ses von Kaliumhydrat kein Dikaliumsalz, sondern ein Mono-
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kaliumsalz ist, so erklart sich diefs leicht aus der mehrfach
nachgewiesenen Eigenschatt der Monohydroxamsauren nur
saure Alkalisalze zu bilden; auch die zweibasische Oxalhydro-
xamsdiure bildet selbst bei Ueberschufs von Alkeli nur ein
Monokaliumsalz (H. Lossen, diese Annslen 180, 319).

Dafs thatsichlich ein zweites Wasserstoffatom der Hydro-
xylphtalaminséure durch Metall ersetzbar ist, ergiebt sich aus
der Analyse des Bleisalzes. Dasselbe fallt auf Zusatz von
Bleiacetat za der Losung des Kaliumsalzes als weifser Nieder-
schlag aus.

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

Formel NC,H,PbO, veriangt 53,6 pC. Pb.

Die Lésung des Kaliumsalzes giebt mit salpetersaurem
Blei und salpetersaurem Quecksilberoxydul weifse Nieder-
schlige ; mit Silbernitrat, Chlorbary um, Chiorstrontium, Chlor-
calcium und Chromalaun entstehen nur in concentrirten Lo-
sungen Niederschlige; Magnesiumsulfat, Kobaitnitrat, Nickei-
sulfat und Quecksilberchlorid werden nicht gefilit.

Die frete Hydroxylphtalaminsdure wurde bis jetzt nur
in Losung erhalten; bei Versuchen sie aus derselben zu
gewinnen wurde auffellenderweise Phtalylhydroxylamin zu-
rickgebildet. Die Hydroxylphtalaminsiure mufs in Wasser
1oslich sein, denn auf Zusatz von Salzséure zu der Losung
des Kaliumsalzes scheidet sich nichts aus; diese angesiiucrte
Losung giebt nichts ab an Aether, Benzol oder Schwefel-
kohlenstoff, wenn man sie mit diesen Flassigkeiten durch-
schiittelt. Eine wissrige Losung der Siure wurde erhalten
durch Zerlegung des in Wasser vertheilten Bleisalzes mit
Schwefelwasserstoff. Diese Losung reagirte sauer und zeigte
die violette Eisenreaction. Nach einigen Tagen schieden sich
aus derselben lange Nadeln vom Aussehen und Schmelzpunxi
des Phtalylhydroxylamins ab. Eine Stickstoffbestimmung be-
stitigt dessen Entstchung :

20 #
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0,357 g gaben 26,4 ccm Stickstoff, feucht gemessen bei 17,6° und
740,6 mm Barometerstand.
Berechnet Gefunden

N 8,58 8,50.

Wird die Losung der Hydroxylphtalaminsiure auf circe
45° erwarmt, so farbt sie sich picht mehr mit Eisenlosung,
zeigt aber auf Zusatz von Alkali die rothe Farbe der Losungen
der Phtalylhydroxylaminverbindungen. — Die Hydroxylphtal-
aminsiure geht also selbst in wissriger Losung leicht unter
Abspaltung von Wasser wieder in Phtaiylhydroxylamin iiber.

Verhalten des Phtalylhydrowylomins gegen wdssrige Kali-
iauge.

Beim Kochen von Phtalylhydroxylamin mit wissriger
Kalilauge konnte die Entstehung von Anthranilsiure nicht
beobachtet werden, mochien nur 1 Mol. oder 2 Mol. Kalium~
hydrat angewand! sein.

Eine in der angesduerten Losung durch Eisenchlorid ent-
stehende Violetifirbung weist auf die Entstehung einer Mono-
hydroxamsiure hin; ob vielleicht nebenbei noch andere. Um-
setzungsproducte gebildet werden, was aber wenig wahrschein-
lich, ist weiter nicht untersucht worden. — Weitergehende
Spaltung des Phtalylhydroxylamins tritt ein, wenn man es mit
moglichst starkem wissrigen Kali behandelt; das feste Kali war
kurz vorher zur Entfernung etwaigen Ammoniaks geschmolzen.
Destillirt man einen Theil der bei dieser Reaction erhaltenen
Flassigkeit ab, so kann man im Destillat durch die Kupfer-
reaction Hydroxylamin und dessen weiteres Spaltungsproduct
Ammoniak durch Platinchlorid nachweisen, wihrend Aether
der urspriinglichen Losung nach dem Ansduern mit Salzsiure
Phtalsaure entzieht.  Diese wurde erstens durch ihren
Schmelzpunkt erkaont und dann auch in ihr Anhydrid @ber-
gefihrt, dessen Nadeln den Schmelzpunkt 128° zeigten.
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Durch Eisenchlorid wird auch hier die angeséuerte Losung
violett gefiarbt, was auf Entstehung einer Monohydroxylamin-
sdure hinweist. Das Phtalylhydroxylamin zerfilly also durch
starkes Kali unter Aufnahme von Wasser grofsentheils nach
der Gleichung :

N(CsH,05)HO + 2H;0 = CgHg0, 4 NH;0.

Einwirkung von Kali auf Aethylphtalylhydroxylamin.
— In der Hoffnung dhnliche Zersetzungsproducte zu erhalten,
wie sie friiher beim Behandeln von Dibenzhydroxamsauredthyl-
ester mit starkem wassrigen Kali erhalten waren (siehe die
vorhergehende Abhandlung), wurde Aethylphtalylhydroxylamin
der Einwirkung desselben ausgesetzt. Zwar wurde der Ester
sofort geldst, doch gelang es weder durch Einleiten von Koh-
lenséiure (welche die Aethylbenzhydroxamsiiure sus ibren Salzen
freimacht, die sich dann mit Aether ausschiitteln ldfst) noch
auf anderem Wege wohlcharakierisirte Spaltungsproducte zu
erhalten ; ich habe nur constatiren konnen, dafs bei der Reac-
tion freier Stickstoff oder Ammoniak nicht auftreten.

Nachdem Phtalylhydroxylamin durch Einwirkung alkoho-
lischen Kalis die im vorhergehenden beschricbenen Spaltungs-
producte ergeben hatte, wurde dieses Reagens auch in seiner
Einwirkung auf Aethylphtalylhydroxylamin untersocht; es
wurde ein Melecul Kali auf ein Molecul der Verbindung ange-
wandt.

Da Angaben iiber das Verhallen der beiden Modificationen
des Dibenzhydroxamsduredthylssters nur gegeniiber starker
wissriger Kalilauge vorliegen, so wurde vererst die Einwir-
kung alkoholischer Kalilauge untersucht, wozu mir Herr
Professor Lossen von beiden Modificationen die ndthige
Menge zur Verfigung stellte. Die Zerseizung verlduft ganz
wie Giirke sie fur wassriges Kali angiebt. Das abgeschiedene
benzoésaure Kelium wurde bei der q-Modification durch Salz-
saure zerlegt und von der Benzoésiure der Schmelzpunkt be-
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stimmt — er lag bei 1220 statt bei 120°; bei der 8-Modification.
wurde eine Kaliumbestimmung gemacht :
0,2354 g gaben 0,1008 80K,.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0.K + 8 H,0
X 18,22 19,19,

Auch von alkoholischer Kalilauge wird die 8-Modification
schwerer als die a~Modification angegriffen, ebenso wie das
Girke fir wassriges Kali angiebt. Wihrend diese beiden, so
lange noch keine Einwirkung des Kali’s statigefunden hat, aus
ihrer alkoholischen Losung durch Wasser gefallt werden, ist
diefs beim Aethylphtalylhydroxylamin nicht der Fall; ein in
Folge dieser Beobachtung angesteliter Versuch zeigte, dafs
das Aethylphtalylhydroxylamin sich auch in verdiinnter wiss-
riger Kalilauge bei lingerem Stehen klar lost, wahrend a- und
8-Dibenzhydroxamsiuredthylester von derselben nicht aufge-
nommen werden.

Lost man Adethylphtalylhydroxylamin in wenig Alkohol
und giebt dann genau ein Molecul alkokholischen Kali’s hinzu,
so bleibt die Losung auch bei lingerem Stehen klar, wihrend
die Losung von a- und 8- Dibenzhydroxamithylester durch
Abscheidung von benzoésaurem Kalium getriibt wird. Destil-
lirt man den Alkohol ab, so hinterbleibt eine durchscheinende
amorphe Masse, die auch in Wasser leicht loslich ist. Zu ibrer
Reinigung wurde sie mit absolutem Alkohol aufgenommen
und sus demselben durch Aether gefillt, schied sich aber
wieder dickflissig ab. Nach langerem Stehen d@ber Schwe-
felsaure setzten sich jedoch an einer Stelle Krystalle ab und
alles ibrige erstarrte, sobald es mit diesen berihrt waurde,
Yon diesem Kaliumsalz sowie einem daraus erhaltenen Silber-
salz wurden Analysen gemacht, aus denen sich nicht viel
schliefsen lafst, da sie zu bedeutend verschiedenen Mole-
culargewichten der Saure fohren. Aus Mengel an Material
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mufste von einer weiteren Untersuchung dieser Kdérper Ab-
stand genommen werden; es ist nur soviel erwiesen worden,
dafs aufl diesem Wege Umwandlungsproducte des Aethylphta-
lylhydroxylamins zu erhalten sind. Wire eine Aethylphtalyl-
hydroxamsdure entsprechend der Aethylbenzhydroxamsaure
entstanden, so hdtte man durch Kochen mit Salzséure salzsau-
res Hydroxylamin neben Phtalsdureester erhalien miissen (siehe
die vorhergehende Abhandlung); dieses liefs sich jedoch bei
einem solchen Yersuch nicht nachweisen, was auf einen ande~
ren Yerlauf der Reaction hindeutet. Vielleicht verlauft sie der
Einwirkung von einem Molecul Kali auf Phtalylhydroxylamin
anglog und ¢s entsteht eine dthylirte Amidobenzoésiaure

Csﬂ4<gggg{6, zu der auch ungefihr die analysirten Salze stim-

men. Sie wiirde natirlich auf Zusatz von Salzséure kein Hy-
droxylamin abspalten kdnnen.

Trockne Destillation des Aethylphtalylhydroxylamins.

Erhitzt man das Aethylpbtalylhydroxylamin weit Gber sei-
nen Schmelzpunkt (104%), so fangt es bei etwa 270° zu de-
stilliren an und der Geruch nach Aldehyd tritt deutlich auf.
Diefs veranlafste zu der Annahme, dafs hier die Reaction ana-
log der des Dibenzhydroxamsiduredthylesters vor sich gehen
werde und sich aufser Aldehyd Phtalonitril (Dicyanbenzol)
“bilden werde; statt zu zerfallen destillirt aber der Ester unter
ganz geringer Zerselzung, was unzweifelhaft dadurch bewiesen
wird, dafs das Destillat beim Umkrystallisiren aus Aether
Krystalle liefert, die mit denen des Aethylphtalylhydroxylamins
identisch sind. Die Vergleichung der Krystalle verdanke ich
der Gite des Herrn Professor Kl1evin in Gottingen.

Es sei mir erlaubt an dieser Stelle demselben, sowie Herrn
Prof. Lossen fiir die viele Unterstiitzung, die er mir imn Laufe
meiner Arbeit angedeihen liefs, meinen besten Dank zu sagen.
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Es folgen hier dic Analysen des Destillationsproducts :

0,1621 g gaben 9,7 com Stickstoff feucht gemessen bei 740,1 mm
Barometerstand und 16,5° C.; |

0,3011 g gaben 0,6994 CO, und 0,1298 H,O;

0,174 g , 0402 , , 0079
Die zweite Analyse war von maoglichst gut ausgebildeten Kry-
stailen gemacht :

Berechnet fiir Gefunden
1y S m—— ————
CHL GO NO)C,H,
C 62,82 63,36 63,00
H 4,71 4,81 5,17
N 7,38 6,89 _

Der Versuch die Dampfdichte des Korpers zu bestimmen,
um festzustellen, ob demselben die einfache Formel CgHzNOs,
oder ein doppelt so grofses Moleculargewicht zukommt, schei-
terte an der dazu néthigen zu hohen Temperatur. Da die
_ Bestimmung nach Dumas nicht auszufiihren ist, weil bei
gewohnlichem Luftdruck, wie angegeben, eine geringe Zer-
setzung eintritt, so mufste sie nach Bofmann’s Methode
in der Barometerleere gemacht werden, doch reichte der Dampf
von Benzoésiureamylither (Siedepunkt 245° uncorr.) noch
nicht aus die Substanz zu vergasen, so dafs von einer Dampf-
dichtebestimmung Abstand genommen wurde. Diefs ist das
dritte, bis jetzt als unzersetzt flichtig hekannte Hydroxylamin-
derivat; iber die beiden andern siehe die vorangechenden Ab-.
handlungen.

Zum Schlufs mochte ich noch darauf hinweisen, dafs die
Nitrolsduren Victor Meyer’s (diese Annalen 173, 88) eine
gewisse Aehnlichkeit in der Siructur und in Aeufserlichkeiten
mit dem Phtalylhydroxylamin zeigen. In beiden ist die Gruppe
NOH an einen zweiwerthigen Rest gebunden :

CoHa SO >NOH N C-NOH

Phtalylhydroxylamin Aethylnitrolsturs.
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Ihre Aebnlichkeit im &ufseren ist dadurch charakterisirt,
dafs beide Korper, obwohl selbst farblos, mit der kleinsten
Menge Alkali sich roth firben. Meyer rihmt die Empfind-
lichkeit der Nitrolséuren beim Titriren (diese Annalen 1718, 103),
und es geniigt die geringste Menge Ammoniakdampf, um feuch-
tes Phtalylhydroxylamin roth zu firben. Alle Salze von bis-
her bekannten Hydroxamsduren sind ibrigens farblos.

Man erhilt die Aethylnitrolsdure auf zwei Arten :

CH, CH;

CH, + ONOH = Hy0 -+ CH-NOH

NO, NO,
Nitrotthan - salpetrige Séure Aethylnitrolsinre
und

CHy CH,

CBr; 4- HNO = 2HBr + CH=NOH

&02 H 1I\102
Dibromnitro#ithan - Hydroxylamin Aethylnitrolsdure.

Dafs die auf beide Arten erhaltenen Sduren identisch, nicht
etwa metamer sind, wird durch ihr in jeder Beziehung glei-
ches Verhalten bewiesen (siche diese Annalen 178, 30).

Dieses weist darauf hin, defs im Hydroxylamin noch die
Structur der salpetrigen Siure erhalten ist; da aber die Struc-
tur der salpetrigen Séure nicht feststeht, so gewihrt diefs
keinen weiteren Einblick in die Structurverhaitnisse des Hydr-
oxylamins.

So lange fiir das Hydroxylamin selbst eine Structurformel
nicht feststeht, wird man auch keive fir seine Derivate auf-
stellen konnen. Trolzdem kann die Frage aufgeworfen werden,
welche Molecularformel muthmafslich dem Phtalylhydroxylamin
zukommt. Dasselbe zeigt manche Analogieen mit andern, ein-
werthige Sdureradicale enthaltenden Dihydroxamsduren. Man
konnte ihm daher auch die Formel No(CgH,04)oH,0, beilegen,
statt der im vorstehenden gebrauchten einfacheren Formel
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N(CH,0,)HO. Fir die letztere scheint mir hauptsichlich der
Siedepunkt der Aethylverbindung N(CsH,0,)(C:Hs)O zu spre-
chen. Giirke fand den Siedepunkt 244° fir die Verbindung
N(C,H;0)(C;H5);0, deren Moleculargewicht durch die Dampf-
dichtebestimmung feststeht. Da das Aethylphtalylhydroxylamin
bei ungefahr 270° destillirt, so erscheint es wenig wahrscheinlich,
dafs diesem Korper die Formel Ny(CgH,04)2(CsHg)305 zukommt;
vielmehr diirfte sowohl diese Verbindung als das Phtalylhydr-
oxylamin selbst sich von einem Molecul Hydroxylamin ableiten
und daraus sich das in mancher Beziehung von dem anderer
Dihydroxamsiuren abweichende Verhalten der letzteren Ver-
bindung erkliren.

Konigsberg, im Juli 1880.

Untersuchungen iiber die Constitution einiger
Alkaloide der Chinarinden;

von O. Hesse.

(Eingelaufen am 4. Juli 1880.)

Bekanntlich herrscht iber die Form, in welcher der
Sauerstoff in den gewdhnlicheren Chinaalkaloiden enthalten
ist, immer noch grofse Uunklarheit. Zwar glaubt Zorn *)
in diesen Alksloiden das Vorkommen von je einem Hydroxyl
nachgewiesea zu haben, indem er gefunden haben will, dafs
bei der Einwirkung von hoch concentrirter Salzsidure auf diese
Basen deren Hydroxyle durch Chlor ausgetauscht werden;
sllein die weiteren Angaben, welche Zorn iber seine ver-

*) Journal fiir praktische Chemie [2] 8, 279.



