1079

Chamileon goss, wie ich es thue; aber nach dem Vorangegangenen
muss man es wohl als eines sicheren Beweises bediirftig hinstellen,
dass in der Nitrose Salpetersiiure vorkomme.

Bei der Ausfibrung obiger Arbeiten hat mir Hr. Th. Reinhart
in dankenswerther Weise assistirt.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

281. Adolf Baeyer: Ueber die Oxyphtalsdure.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)

(Eingegangen am 2. Juni.)

Die Darstellung der Oxyphtalsiure gelingt leicht durch Behand-
lung des Amidophtalsiiureiithers mit salpetriger Saure 1).

Der Amidophtalsdureiither ldsst sich nach folgender Methode be-
quem in grosserem Maassstabe darstellen. Die Phtalsiure wird mit
einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und conc. Schwefelsfiure
nach Faunst’s Vorschrift nitrirt, die Nitrophtalsiure durch Zusata von
wenig Wasser abgeschieden und nach dem Absaugen der Mutterlauge
und Waschen mit wenig Wasser ohne weitere Reinigung in Alkohol
gelost und 24 Stuoden in der Wirme mit Salzsiduregas behandelt.
Der durch Wasserzusatz gefillte Aether wird zur Entfernung des
sauren Aethers mit Sodalauge gewaschen. Der so erhaltene neutrale
Nitrophtalsiureiither wird in Mengen von 20 Gr. in 100 Gr. absoluten
Alkohol geldst, mit 200 Gr. conc. Salzsiiure versetzt und zu dieser
Fliissigkeit Zinkstaub in kleineu Portionen (hGchstens eine Messerspitze)
unter Umschiitteln und Abkiiblen hinzugefiigt, bis keine 6ligen Tropfen
wahrzunehmen sind und deutliche Wasserstoffentwicklung stattfindet,
Nach dem Filtriren der mit Wasser verdinnten Lésung wird mit Soda
nabezu neatralisirt und darauf essigsaures Natron zugesetzt, wobei
sich der Amidophtalsdureither in Oligen, bald krystallinisch erstarren-
den Oeltropfen abscheidet. Die Operation nimmt 1} bis 2 Stunden
in Anspruch, man kann aber mehrere Portionen zu gleicher Zeit iu
Arbeit nebmen und erbilt aus 100 Theilen Nitrophtalséureither circa
68 Theile aus Alkohol umkrystallisirten Amidophtalséureiither, d. h.
etwa 80 pCt. der berechneten Menge.

Zur Darstellung des Oxyphtalsiureiithers wird der aus Alkohol
umkrystailisirte Amidoither iu Portionen von 10 Gr. in 400 Gr. ver-
diinnter (1.5) Schwefelsdure geldst und die triibe, etwas gelbliche
Fliissigkeit durch Bebandlung mit Thierkoble gekldrt and entfirbt.
Die griosste Schwierigkeit bei der Darstellang der Oxyphtalsdnre be-

') Diese Ber. X, 125,
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steht in der nun folgenden Bebandlung mit salpetriger Siure, weil der
geringste Ueberschuss Veranlassung zar Bildung gelber Produkte giebt,
welche nur ~chwer zu entferncu sind und die Ausbeute sehr verringern.
Man muss daher salpetrigsanres Salz von genau bekanntem Gehalt
anwenden und etwas weniger hinzusetzen als der Rechnung entspricht,
was ohue Nachtheil geschehen kann, da unzersetzter Amidophtalsiure-
dther in der sauren Flissigkeit gelost bleibt. Zu der 10 Gr. Amido-
fither enthaltenden Fliissigkeit wurde daher eine Ldsung von 5 Gr.
25 pCt. Ng O; enthaltendem salpetrigsauren Natron in kleinen Por-
tionen unter Umschiitteln hinzugesetzt und die Masse erst bis 60°,
dann nach dem Nachlassen der Stickstoffentwickelung allmilig auf
100° erwirmt. Der Oxyphtalsureither scheidet sich hierbei als gelb-
liches, leicht bewegliches Oel ab und zwar wurden ans 10 Gr. Amido-
dther 7—8 Gr. Oxyiither erhalten. Der Oxyither 18st sich wie schon
Hr. K6nigs beobachtet hat in Kalilauge und wird dorch Siuren un-
veriindert gefillt. Er krystallisirt nicht und ist anch nicht ohne Zer-
setzung flichtig, weshalb eine Analyse unterblieb. Der Aether wird
nun zur Abscheidung der Sfure mit sehr concentrirter Kalilauge ge-
kocht, bis Siuren keine &ligen Tropfen abscheiden. Nach der Ver-
seifung, welche etwa 3—5 Minuten in Anspruch nimmt, wird die Fliissig-
keit mit Essigsfiure neutralisirt und mit Bleizucker und bas. essig-
saurem Blei gefallt. Bei einer gut verlaufenden Operation stellt das
so erbaltene oxyphtalsaure Blei einen schwach hellgelb gefirbten
Niederschlag dar, welcher nach dem Behandeln mit Schwefelwasser-
stoff eine farblose Losung von Oxyphtalsiure liefert. Die durch Ab-
dampfen concentrirte und mwit Aether extrahirte Fliissigkeit giebt nach
Verdunsten desselben eine nur schwach schmutzig geféirbte aus mikro-
skopischen Tafeln bestehende Krystallmasse von Oxyphtalsiure, welche
durch Umwandeln in das Anhydrid, Sublimiren und Auflésen in Wasser
vollstindig gereinigt werden kann. Die nicht durch Sublimation ge-
reinigte, noch schwach gefirbte Stiure gab bei der Analyse folgende
Zahlen: Substaunz: 0.1205 Gr., CO,: 0.2343 Gr.,, Hy O: 0.0366 Gr.
zef. C 53.03, H 3.28 pCt. Die Formel Cy Hg, O verlangt: C 52.74,
H 3.29 pCit.

Um die Siure vollkommen farblos zu erhalten, 18st man das durch
Sublimation gewonnene, uunten niber beschriebene Anhydrid in wenig
heissem Wasser anf, beim Erkalten scheidet sich dann die Oxyphtal-
sinre in Kkurzen, zu grossen Rosetten vercinigten Spiessen aus. In
lieissen Wasser ist sie sebr leicht, in kaltem in missigem Grade
léslich. Nach dem Auskrystallisiren ans einer heissen Losung enthielt
die Mutterlauge nach 24stiindigem Stehen bei 10° C. 1 Theil Siure
auf 32.4 Theile Wasser.

Die Substanz ist in Holzgeist, Alkobol und Aceton sehr leicht,
in Aether ziemlich laslich, in Eisessig in der Kilte langsam beim Er-
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wirmen sofort leicbt 13slich. Kohlenwasseratoffe und dhnliche Lésungs-
mittel nehmen nur Spuren auf. Benzol fillt sie aus der &therischen
Lésung krystallinisch. Der Schmelzpunkt liegt ungefiahr bei 180°, ist
aber wegen beginnender Anhydridbildung nicht genau zu beobachten.

Die reine Oxyphtalsdure 18st sich farbles in Alkalien auf. Der
rohen Sdure bidngt, wenn zu viel salpetrige Séure angewendet worden,
eine Verunreiniguug aufs hartniickigste an, welche die Lésung intensiv
gelb firbt und pur durch Sublimation entfernt werden kann. Das-
selbe Produkt scheint sich ibrigens anch bei der Bebandlung der
Amidophtalsiure neben Oxyphtalsiiure zu bilden und die Isolirung der
letzteren ausserordentlich zu erschweren. Die Salze der Alkalien und
alkalischen Erden sind in Wasser sebr leicht léslich; das Ammonsalz,
welches idbrigens beim Verdunsten leicht krystallisirt, giebt mit Blei-
acetat einen weissen, amorphen Niederschlag. Salpetersaures Silber
giebt damit einen farblosen, aus kleinen, biischelférmig vereinigten
Nadeln bestehenden Niederschlag, der in Wasser etwas ldslich ist.
Dieses Salz, ist das oxyphtalsaure Silber: C3 O, H, Ag,. Ag gel.
54.1 ber. 54.5.

Die wisserige Losung der Oxyphtalsiiure firbt sich anf Zusatz
von Eisenchlorid rothgelb, die Firbung verschwindet nicht beim Erhitzen.
Maissig concentrirte Salpetersiure wirkt in der Kilte nicht ein, beim
Erhitzen entsteht ein gelbes Nitroprodukt, welches sich mit gelbrother
Farbe in Alkalien 16st. Rauchende Salpetersdure wirkt schon in der
Kilte ebenso, Salpetrige Sdure ist bei gewohnlicher ‘Temperatur ohne
Einwirkung, erst in der Warme tritt Gelbfirbung ein. Mit verdiinnter
Schwefelsfure 1:2 und 1:4 auf 160—180° 6 Standen lang erhitzt
wird die Oxyphtalséiure nicht zersetzt, sie ist also unter diesen Bedin-
gungen viel bestindiger als die Amidnphtalséure, welche rchon beim
Kochen mit HC! in Kohlensdure und Amidobenzoéssure zerfgllt. In
concentrirter Schwefelsfure 13st sie sich in der Kilte farblos, beim
Erwirmen firbt sie sich bei 180° unter Gasentwickelung braun. Beim
Erhitzen einer Lsung von Oxyphtalsiure in der zehnfachen Menge
concentrirter Schwefelsiure — 4 Stunden auf 200° — entsteht eine
dunkle Fliissigkeit, welche auf Zusatz von Wasser einen schmutzig
griingelben Niederschlag liefert. Durch Extraction mit Aether wurde
hieraus eine krystallinische Masse erhalten, welche wenigstens 3 Sub-
stanzen enthdlt,

1) Ein gelber, sublimirbarer Korper, welcher dem Verhalten
nach Anthraflavon sein kann.

2) Ein dem Phtalidein des Phenols #hnlicher Kérper, der in
concentrirter Schwefelsiure mit prachtvoll rother Farbe
gelost 3 Absorptionsstreifen zeigt.

3) Eiuve farblose, aus Benzol in diamantglinzenden, scharf
ausgebildeten Formen krystallisirende Substanz, die Dbei
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1200 schmilzt, unverdndert sublimirt, sich in concentrirter
Schwefelsiure farblos, in Kali erst beim Schmelzen mit
gelblicher Farbe 1st.

Die Bildung des Anthraflavone ist leicht verstdndlich, wenn man
aunimmt, dass die Oxyphtalséore sich, dem Verhalten der Amidophtal-
sélure entsprechend, in Kohlensiure und Metaoxybenzoésiiure spaltet,
welche ja beim Erhitzen mit Schwefelsdure Anthraflavon liefert. Die
Frage, ob zwischen Oxyphtalsiiure und Phenolen Anthrachinonconden-
sationen stattfinden kénnen, wurde ibrigens wegen dieses complicirten
Verbhaltens der Siure gegen erhitzte concentrite Schwefelsiure nicht zu
beantworten gesucht.

Natriumamalgam reducirt die Oxyphtalsiure in wisseriger Lisung
sehr leicht, die vermuthlich dabei entstehende Hydrooxyphtalsiure
wurde aber nicht weiter verfolgt.

Anhydrid der Oxyphtalsdure.

Beim Erhitzen verhilt sich die Oxyphtalsiure wie die Phtalsdure,
indem sie sich beim Schmelzen, welches bei etwa 180° stattfindet,
in das Anhydrid verwandelt. In kleinen Mengen lisst sich dieses
unveréindert destilliren, bei Anwendang grisserer ttitt dagegen Zer-
setzang ein. Bei 200—210 sublimirt es langsam aber ohne Zersetzung
in langen, federférmig vereinigten Nadeln, welche sich von den ver-
einzelten Nadeln des sublimirten Phtalstiureanhydrids auf den ersten
Blick unterscheiden. Zur Reinignng grésserer Mengen empfiehlt es
sich, die geschmolzene Oxyphtalsiure in einer Retorte aaf 210° zu
erwirmen und einen langsamen, trocknen Luftstrom dariiber zu leiten.
Der Schmelzpankt liegt bei 165 —166°. Die Zusammenseteung ist
Cy,H,O,. Angewandte Substanz 0.1905 Gr., CO,: 0.4084 Gr., H, O:
0.0450 Gr. Gef. C58.46, H 2.62 pCt. Ber. C58.53, H 2.63 pCt.

Das Anhyasid 168t sich in der Kalte langsam, in der Wirme
sofort unter Bildung der S&ure in Wasser. In Holzgeist, Alkohol,
Aceton und Aether ist es leicht 16slich, in Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff fast unldslich. Mit Anilin anf 1607—180° erbitzt
giebt es ein gat krystallisirendes Anilid.

Die Oxyphtaleine der Phenole.

Die Oxyphtalsiiure liefert mit den Pheunolen Oxyphtaleine, welche
sich bis auf klcine Farbenunterschiede ganz wie die entsprechenden
Verbindungen der Phtalsiure verbalten, indem die gefirbten Salze
derselben meist ein stirkeres Vorwalten der rothen Farbe zcigen.

Das Oxyphtalein des Phenols wird erhulten durch 4stindiges
Erhitzen von 1 Th. Anhydrid, 1 Th. conc. Schwefelsiure und 2 Th.
Phenol auf 115°. Es gleicht ganz dem Phtalein, ist nur in Wasser
etwas loslicher und 16st sich in Kali oder Natronlauge concentrirt
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mit rother, verdiinnt mit rosenrother Farbe. Die concentrirte Lisung
ldsst nur gelbes und rothes Licht durchfallen, die verdiinnte zeigt
einen breiten, dunkeln Streifen zwischen Griin und Gelb. Der Kérper
ist ebensowenig wie das Phtalein ein Farbstoff. Durch Natronlauge
und Zinkstaub wird er in farbloses Oxyphtalin und dieses durch
conc. Schwefelsiure in griingelbes Oxyphtalidin verwandelt, welches
endlich genan wie das Phtalidin durch cone. Schwefelsfure und Braun-
stein in der Kadlte in Oxyphtalidein iibergefiihrt wird. Das letztere ist
farblos, 168t sich in conc. Schwefelsdure mit blauvioletter Farbe und
zeigt dabei einen méssig dunkeln Absorptionsstreifen zwischen Roth
und Gelb.

Oxyfluorescein entsteht sehr leicht beim Zusammenschmelzen
des Anhydrids mit Resorcin bei 200°. Es gleicht ganz dem Fluores-
cein, 16st sich wenig in Wasser mitgriingelber Fluorescenz; ausalkalischer
Losong wird es durch Siuren als gelber Niederschlag gefillt. Diese
Losung ist im concentrirten Zustand gelbroth, in verdiinntem gelb und
zeigt hierbei zum Unterschiede von Fluorscein keine oder nur sebr
schwache Fluorescenz. Die verdiinnte alkalische Lésung zeigt einen
Absorptionsstreifen zwischen Griin und Blau. Mit concentrirter Kali-
lauge gekocht, geht die Farbe anter Abscheidung von Krystallen dureh
Roth in Violett iiber und verschwindet bei stirkerem Erhitzen gaunz,
in councentrirter Schwefelsiure ist es mit rétblich gelber Farbe 15slich.
Volistindig bromirt liefert es ein dem Eosin ganz &bnliches Produkt,
welches Seide sehr schén mit etwas rotherem Tone fiirbt.

Das Oxygallein ist dem Gallein sehr #hnlich.

Theoretisches.

Die Hydroxylgruppe kann in der Oxyphtalséiure zwei verschiedene
Stellungen einnehmen; das vorhandene Material reicht aber nicht aus
um den Platz derselben in der beschriebenen Siure zu bestimmen,
weil die einzige hier in Betracht kommende Thatsache — die Bildung
der Metaamidobenzotsiure beim Kochen der ‘Amidophtalsiiure mit Salz-
siiure — ebenso gut mit der einen wie mit der andern Formel in
Einklang zu bringen ist. Vielleicht wird sich diese Frage durch das
Stadium der zweiten von Hrn. O. Miller!) angekiindigten Nitrophtal-
giure beantworten lassen, und es wire deshalb sehr wiinschenswerth,
bald eine nidhere Mittheilang dariiber zu erhalten. Hier mag nur be-
merkt werden, dass die untersuchte Oxyphtalsinre durchaus den Cha-
rakter einer einheitlichen Substanz an sich trug, und dass dic zweite
Modifikation der Nitrophtalsiure, wenn sie auch in dem angewen-
deten Rohmateriale vorkommen sollte, doch aller Wahrscheinlichkeit

'} Diese Berichte X, 709.
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nach durch das Umkrystallisiren des Amidophtals&ureiithers entfernt
worden iet.

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergiebt sich ferner, dass die
Oxyphtalsiare sich im wesentlichen ganz wie die Phtalsiiure verhiilt,
insbesondere bei der Bildung der Phtaleine. Es ergiebt sich hieraus
ein leichtes Mittel um Oxyphtalafure von den isomeren Derivaten der
Iso- und der Terephtalsfiure zu aunterscheiden, indem man nur nbthig
hat ¢in Kérnchen der zu priifenden Substanz mit etwas reinem Re-
sorcin karze Zeit auf 200° za erwirmen. Erhi!t man so eine gelb-
rothe Schmelze, welche sich in Kali mit dunkel gelbtother Farbe lost
und auf Zusatz einer Siure einen gelben Niederschlag liefert, so kann
man mit Sicherbeit annehmen, dass man es mit einem Derivat der
Phtalsiure zu than hat.

Schliesslich sage ich Hrn. Burkhardt, welcher mich bei dieser
Arbeit auf das eifrigste unterstiitzt hat, meinen besten Dank,

282. C. Bottinger: Beitrag zur Kenntniss der Glyoxylsiiure.
Erste Mittheilung.
Berichtet aus dem Laboratorium des Polytechniknms.
(Eingegangen am 2. Junt.)

I. Einwirkung von Blauséiure und Salzsiure auf
Glyoxylssure.

Vor Kurzem habe ich in diesen Berichten!) die Reaction be-
schrieben, welche stattfindet, wenn ein Gemenge von Brenztrauben-
siore und Blansiure mit Salzsiiure behandelt wird. Die in Folge
der Zersetzung gebildeten Korper sind Milchsiiure und Kohlenssiore.

Neuerdings hat Claus ?) gezeigt, dass Bernsteinsiiure entstebt,
wenn Chlormaleinsiureiither mit Cyankalium behandelt wird.

Die Reaction verliuft demnach in beiden Fillen in analoge:
Weise nnd lidsst sich, wenn man will, als Reductionsprocess auffassen.
Die Glyoxylsiure zeigt genan das Verhalten der Brenztraubenséure.

Vermischt man syrupdse Glyoxylsiiure mit Blauséure und fiigt
man zu dem abgekiihlten Gemenge nur wenige Tropfen concentrirte
Salzséiure, so entweicht sofort Kohlenséure. Die Menge der entwickelten
Kohlenséiure richtet sich nach der Quantitit der zugefiigten Salzsiiure.
Diese Beobachtung bewog mich die Abscheidung der intermedidr
gebildeten Kdrper zu unterlassen. Demgemdéiss fiigte ich dem Gemisch
gleich die zar Verseifung nothwendige Menge Salzsfiure zu. Nach
dreiwdchentlichem Stehen in der Kélte hatte sich aus der Fliissigkeit

') Diese Rerichte IX, 1631.
?) Diese Berichte X, 928,





