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Chamiileon gosh, wie ich es t h e ;  aber nach dem Vorangegangenen 
muss man es wohl ale einee aicheren Beweises bedurftig hinstellen, 
dass in der Nitrose Salpetereiiore vorkornme. 

Bei der Auefihrung obiger Arbeiten hat mir Hr. T h. R e i  n h a r t  
in dankenewerthy Weise sssietirt. 

Z ii r i c h ,  Techniech-chemiechee Laboratoriurn des Polytechnikums. 

281. Adol f  Bseyer: Ueber die Oxyphtalsiiure. 

in Miinchen.) 
(Eingegaugen am 2. Juni.) 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschafteu 

Die Daratellung der Oxyphtalsiiure gelingt leicht durch Behand- 
lung des Amidophtalsaureiithere rnit salpetriger Siure  l). 

Der Amidophtalsiiureiither Mest sich nach folgender Methode be- 
quem in griisserem Maassstabe daretellen. Die Phtalsiiure wird mit 
einern Gemisch ron rauchender Salpetersiiure und conc. Schwefeldure 
nach Fail st’s Vorschrift nitrirt, die Nitrophtalsiure durcb Zusati von 
wenig Wasser abgeschieden und uach dem Absaugen der Mutterlauge 
uud Waschen tnit wenig Wasser ohue weiterd Reinigung in Alkohol 
gelost und 24 Stunden in der Warme rnit Salzsiinregaa behandelt. 
1)er durch Wasserzusatz gefiillte Aether wird zur Ent.fernung des 
situren Bethers mit Sodalauge gewaechen. Der so erhaltene neutrale 
Nitrophtalsaureiither wird in Mengexi von 20 Gr. in 100 Gr. absoluten 
Alkohol geks t ,  mit 200 Gr. conc. Salesiure versetzt und zu dieser 
I’liissigkeit Zinketaub in kleineu Portionen (hiichstens eine Messerspitze) 
linter Umschiitteln und Abkiiblen hineugefiigt, bie keine ijligen Tropfen 
wahrzunehmen eind und deutliche Wasserstoffentwicklung stattfindet. 
Piacli dem Filtrirrn der mit Wasser verdiinnten Liisung wird mit Soda 
d i e m  neutralisirt uiid darauf essigsaures Natron zugesetzt, wobei 
sich der Arnidophtaleaureiither in iiligen, bald krystallinisch erstarren- 
den Oeltropfen abscheidet. Die Operatiou nimrnt 14 bis 2 Stunden 
in Anepruch, man kann abor mehrere Portionen zu gleicher Zeit i:t 

Arbeit nehmerr und erhalt aus 100 Thrilen Nitrophtalsaureiither circa 
68 Theile aus Alkohol umkrystallisirten Amidophtalsiiureiither , d. h. 
etwa &O pCt. der berechneteu Menge. 

Zur Darstellung des Oxyphtalsaureiithers wird der ails Alkohol 
umkrystallisirte Amidoather iu Portionen von 10 Gr. in 400 Gr. ver- 
dunnter (1 .5) Schwefelsiiure geltist uiid die triibe, etwas gelbliche 
Fliiesigkeit drirch Behandlung mit Thierkohle geklart and entfarbt. 
D i e  grosste Schwierigkeit bei der Darstellung der Oxyphtalsaure be- 

’) Diese Ber. X, 125. 



steht in der nun folgenden Behandlung mit salpetriger Siinre, weil der 
geringste Uebersehuss Veranlassung zur Bildung gelber Produkte giebt, 
welche nur d w e r  zu entferricn sind und die Ausbeote sehr verringern. 
Man muss daher snlpetrigsaures Salz von genau bekanntem Oehalt 
anwenden und etwas weniger hinzusetzen ale der Rechnung entspricht, 
was ohne Nachtheil geschehen kaun, da  unrersetzter Amidophtalstiure- 
iither in derr sauren Flessigkeit geltist bleibt. Zu dsr  10 Gr. Amido- 
iither enthaltenden Flussigkeit wurde daher eine Liisung von 5 Crr. 
25 pCt. N, 0, enthaltendem salpetrigsaiiren Natron in kleineu Por- 
tionen unter UmRchiitteln hinzugesetzt und die Masee erst tiis 60°, 
dann nach dem Nachlassen der Stickstoffentwickelung allmiilig auf 
1 OOo erwarunt. Der Oxyphtalsliureather scheidet sich hierbei als gelb- 
liches, leicht bewegliches Oel ah und zwar wurden ans 10 Gr. Amido- 
iither 7-8 Gr. Oxyather erhalten. Der Oxyiither lost sich wie schon 
Hr. K o n i g s  beobachtet hat io Kalilange und wird durch Siiuren un- 
verlndert gefallt. Er krystallisirt nicht und ist anch nicht ohne Zer- 
~etziiiig fliichtig , weshalb eine Analyse unterblieb. Der  Aether wird 
nun zur Abseheidung der SHure mit sehr concentrirter Kalilauge ge- 
kocbt, bis lSiiuren keine Bligen Tropfen abscheiden. Nach der Ver- 
scifung, welche etwa 3-5 Miniiten in Ansprucb nimmt, wird die Fliissig- 
keit rnit EesigsHure neutralisirt und mit Rleizueker uud bas. essig- 
saurem Blei gefiillt. Bei einer gut verlaufenden Operation stellt das  
so erhaltene oxyphtalsaure Blei einen sehwach bellgelb gefiirbten 
Niederschlag dar , welcher nach dem Behandeln mit Schwefelwasser- 
stoff eine farblosc Losung von Oxyphtals%ure liefert. Die durch Ab- 
dampferi coiicentrirte und mit Aether extrahirte Flussigkeit giebt nach 
Verdunsten desselben eine nur schwach schrnutzig gefarbte aus mikro- 
skopischen Tafeln bestehende Rrystallmasse von Oxyphtalsiiure, welche 
durch Umwandeln in das Anhydrid, Sublimiren und Anflssen in Wasser 
vollstiiudig gereinigt werden kann. Die nicht durch Sublimation ge- 
reinigte, noch schwach geftirbte Siiure gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: Substunz: 0.1205 Or., CO,: 0.2343 Gr., H, 0: 0.0366 Gr  
Oef. C 53.03, H 3.28 pCt. Die Pormel C ,  H, 0, verlangt: C 52.74, 
13 3.29 pCt. 

Um die Saute vollkornmen farblos zu erhalten, lost man das durch 
Sublimation gewounene, unten niiher beschriebene Anhydrid in wenig 
heiesem Wavser auf, beim Erkalten scheidet sich dann die Oxyphtal- 
sHwe in kurzcn, zu grossen Rosetten verrinigten Spiessen Bus. In 
lirissein Wasser ist sie sehr leicht, in kaltem in massigem Grade 
loslirh. Pu'irch dem Auskrystallisiren ails einer heissen Losung enthielt 
die Mutterlauge nacb 24stlndigem Stehen bei loo c. 1 Theil 8aure 
auf 32.4 Theile Wasser. 

TXr Sulmtanz ist in Holzgeist, Alkohol und Aceton pebr leicht, 
in Arther zirmlich liislich, in Eisessig in der Kalte laugsam beim Er- 
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wiirmen sofort leicbt liislich. Koblenwasseratoffe und libnliche Liisungs- 
mittel nebmen nur Spuren auf. Renzol fallt sie aus der Ptberischen 
Loeung krystallinisch. Der Schmelzponkt liegt nogefiihr bei 180°, ist 
aber wegen beginnender Anhydridbildung nicht genau zu beobachtm. 

Die reine Oxpphtalsaure liist sich farbloa in Alkalien auf. Der 
rohen Siiure hiingt, wenn zu viel salpetrige Stiure angewendet worden, 
eine Verunreiniguug aufs bartniickigste an, welche die Liisung intensiv 
gelb fiirbt und nur durch Sublimation entfernt werden kann. Das- 
selbe Prodnkt scbeint sich iibrigens auch bei der Behandlung der 
Amidophtalsiiure neben Oxyphtalsiiure zu bilden und die Isoliruog der 
letzteren ausserordentlich zu erachweren. Die S a k e  der Alkalien und 
alkalischen Erdeu sind in Wamer sehr Ieicht liislicb ; das Arnmonsalz. 
welches iibrigens beim Verdnnsten lei& krystallisirt, giebt mit Blei- 
acetat einen wsissen, amorphen Niederachlag. Salpetersaures Silbrr 
giebt damit einen farblosen , aus kleinen , biiscbelfiirmig vereinigten 
Nadeln bestehenden Niederachlag, der in Wasser etwas liislich ist. 
Dieses Salz, ist das oxyphtalsaure Silber: C, 0, H, Ag,. A g  gef. 
54.1 ber. 54.5. 

Die wiisserige Liisung der Oxyphtalslure fiirbt aich aiif Ziiuetr 
von Eisenchlorid rothgelb, die Fiirbung verschwindet nicht beim Erbitzea. 
Massig concentrirte Salpetersfiore wirkt in der Kalte nicht ein , beim 
Erhitzen entsteht ein gelbea Nitroprodukt, welches sich mit gdbrolher 
Farbe in Alkalien lost. Rauchende Salpetersiiure wirkt schon in der 
Kiilte ebenso, Salpetrige Siiure ist bei gewbhnlicher 'I'emperatur ohnr 
Einwirkung, erst in der WBrme tritt Oelbffirbung ein. Mit verdiinnter 
Schwefelsiiure 1 : 2 und 1 : 4 auf 160- 180° 6 Stunden lang erbitzt 
wird die Oxyphtalsiiure nicht zersetzt, sie ist also unter dieseo Bedin- 
gungen viel bestiindiger ah die Amidophtalsiiure, welche ~clron beim 
Kochen mit H C1 in Kohlensiiure und Amidobenzodsaure zerfiillt. I n  
concentrirter Schwefelsffure l8st sie sich in der K a t e  farblos, beim 
Erwiirmen fiirbt sie eich bei 180° unter Gasentwickelung braun. Beim 
Erhitzen einer Liisuog von Oxypbtalsaure in der zehnfachen Menge 
concentrirter Schwefels?iure - 4 Stunden auf 200° - entateht eine 
dunkle Fliissigkeit, welche auf Zusatz von Wasaer einen schmutzig 
griingelben Niederschl8g liefert. Durch Extraction mit Aether wurde 
bieraus eine krystallioische Masse erhalten, welch0 wenigatens 3 Sub- 
stanzen entbtilt. 

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

2) Ein dem Phtalideik des Phenols iibnlicher KGrper, der in 
concentrirter Scbwefelsaure mit prachtvoll rother Farbe 
gelost 3 Absorptionsstreifen zeigl. 

3) Eioe farbloee, aw Benzol in  diamantgllinzenden, scbarf 
ausgebildeten Formeu krystallisirende Subetanz, die bei 
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120’3 achmilzt, anveriindert soblimirt, sich in concentrirter 
Scbwefelslure farblos, in Kali erst beirn Scbmelzen mit 
gelblicher Farbe Mat. 

Die Biidung des Anthraflarcine ist leiclit verstiindlich, wenn man 
arinimmt, dass die Oxyphtalsiiure sieh, dem Verhalten der Amidophtal- 
S ~ U W  entsprechend , in Kohlenslure und Metaoxybenzo&saure spaltet, 
welche ja beim Erhitzen mit Schwefelsiiure Anthraflavoo liefert. Die 
Frage, ob zwischen Oxyphtalsiiure und Phenolen Anthracbinonconden- 
sationen etattfioden kijnnen, wurde iibrigens wegen dieses complicirtrii 
Verhaltens der Siiure gegen erhitzre coneentrite Schwefelsffure nicht zii 
beantworten gesucht. 

Natriumamalgam reducirt die Oxyphtalsiiure in waaseriger Lasung 
sehr leicht , die vermuthlich dabei entstehende Hydrooxyphtalslnre 
wurde aber nicht weiter verfolgt. 

A n h y d r i d  d e r  O x y p h t a l s a u r e .  
Beim Erhitzen verhllt sich die Oxyphtalsiiure wie die Phtalsiiure, 

indeni sie eich beim Schmelzen, welches bei etwa 180° stattfindt-t, 
in  das Anhydrid verwandelt. I n  kleinen Mengen liisst sieh diese8 
nnverindert deatilliren , bei Anweudong grijsserer witt dagegen Zer- 
setzung ein. Bei 200-210 sublimirt es langsam aher obne Zersetzung 
in langeii , federformig vereinigten Nadeln , welche sicb van den vcr- 
einzelten Nadeln des sublimirten Phtalsiiureanhydrids auf den ersten 
Blick unterscheiden. Zur Reinignng grijsserer Mengen empfiehlt es 
sich, die geschmolzene Oxyphtalsiiure in einer Retorte auf 210° zu 
erwffrmen und einen langsamen, trocknen Luftstrom dariiber zu leiten. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 165 - 166 n. Die Zusammenaettang ist 
C, H,O,. Angewandte Subetanz 0.1905 Or., c02: 0.4084 Or., BaO: 
0.0450 Or. 

Das AnhyaJd last sich in der Riilte langaam, in der Wirme 
sofort unter Bildung der S u r e  in Waeser. In Holzgeist, Alkohol, 
Aceton und Aether ist es leicht loslicb, in Benzol, Chloroform uocl 
Schwefelkohlenstoff fast unlijslich. Mit Anilin auf 16O0-l8O0 rrhitzt 
giebt es  ein gut krystallisirendea Anilid. 

Clef. C 58.46, H 2.62 pCt. Ber. C 58.53, H 2.63 pCt. 

D i e  O x y p h t a l e i ‘ n e  d e r  P h e n o l e .  
Die Oxyphtalsiiure liefert mit den Phenolen Oxypht:ileine, welcbe 

sich bis a uf klcine Farbenunterschiede ganz wie die entsprechendea 
Verbindungen der Phtalsaure verhaltcn , indem die gefiirbteri Salrr 
derselben meist ein starkeres Vorwaltcn der rothen Farbe zcigen. 

Das O x y p h t a l e i n  d e s  P h e n o l s  wird erbdten durch Patu”nd<gm 
Erhitzen VOCL 1 Tb. Anhydrid, 1 Th. conc. Schwefelsiium und 2 Th 
Phenol auf 1150. Es gleicht ganz dem Phtalei’n, ist nur in  Wasrter 
etwas loslicher und lost sich in Rali oder Natronlauge concentrirt 



mit rotber, rerdiinnt mit rosenrotber Farbe. Die concentrirte Liisul~g 
l a s t  nur gelbes und rotbes Licbt durcbfallen, die verdiinnte zeigt 
einen breiten, dunkeln Streifen zwiscben Griin und Gelb. Der Kiirper 
ist ebensowenig wie das Phtalei'n ein Farbstoff. Durch Natronlauge 
und Zinkstaub wird er in farbloses Oxypbtalin und dieses durch 
conc. Schwefelsaure in griingelbes Oxyphtalidin verwandelt , welcbes 
endlicb geneu wie dae Phtalidin durch couc. Scbwefelshre und Braun- 
stein in der Kiilte in Oxypbtalidei'n iibergefuhrt w i d .  Das letztere ist 
farblos, liist sich in conc. Scbwefelsaure rnit blauvioletter Farbe und 
zeigt dabei &en miissig dunkeln Absorptionsstreifen zwischen Rotb 
und Gelb. 

O x y f l u o r e s c e i ' n  entstebt sebr leicht beim Zuaammenscbmelzen 
des Anbydrids rnit Resorcin l e i  2009. Es gleicbi ganz dem Fluores- 
cei'n, 18et sich wenig in Wasser mit griingelberFluorescenz ; ausalkaliscber 
Losung wird es durcb Sauren ale gelber Niederscblag gefiillt. Diese 
Lneung ist im concentrirten Zustand gelbrotb, in verdiinntem gelb und 
arigt hierbei zum Cnterscbiede von Fluorscei'n keine oder nor sebr 
rchwache Fluorescenz. Die verdiinnte alkaliacbe Liisung zeigt &en 
Absorptionsstreifen zwiscben Griin und Rlau. Mit concentrirter Kaii- 
huge  gekocbt, gebt die Fnrbe nnter Abscbeidung von Krystalleu dureb 
liotb in Violett iiber und verschwindet bei stiirkerem Erhitzen ganz, 
in concentrirter Schwefelsiiure ist es mit. riithlicb gelber Farbe liislich. 
Yolistandig bromirt liefert es ein dem Eosin ganz lbnliches Produkt, 
welcbrs Seide sehr scbiin rnit etwas rotherem Tone fiirbt. 

Das O x y g a l l e i n  ist dem G a l l e i n  sehr iibnlicb. 

T b e o r e t i e c b e s .  
Die Hydroxylgruppe kann in der Oxyphtalsiiure zwei rerschiedene 

Stellungen einnebnien ; drs  vorhandene Material reicht nber nicht ails 
urn den Platz derselben in der beschriebeneii SBure zu bestimmeii, 
weil die einzige bier in  Betracht kommende Thatsacbe - die Bitdung 
der MetaamidobenzoEsaure beim Kochen der 'Amidopbtalsiiore rnit Salz- 
siiure - ebeneo gut mit der einen wie rnit der andern Formel in 
Einklaug zu bringen ist. Vielleicht wird sich diese Frage durch das 
Stodium der eweiten von Hrn. 0. M i l l e r  angekiiiidigteri Nitroplital- 
saure beantworten lwsen, und es wl re  deshalb sehr wiinschenswerth, 
bald eine niibere Mittheilnng dariiber zu erhnlten. Hier mag nur be- 
nierkt werden, dxse die untersuchte Oxyplitalslnre darchaus derl Cba- 
rnkter einer eiiiheitlichen Substana an sich !rug, rind (lass die zweile 
Modifiketion der Nitrophtalsfure, wenn sie aucb in dem angewen- 
deten Rohmateriale vorkommeii sollte, doch al1t.r Wahrscheinlichkeit 
-. . . __ - 

1)  Diese Rerichtr X, 709. 



nach durcb dae Umkryetallisiren dee Amidophtaletioreiitbers entfernt 
aorden ist. 

Aue den mitgetheilten Thatsachen ergiebt eich ferner, daee die 
Oxyphtaleiiure eich im weeentlicheo ganz wie die Phtaleiiore verhiilt, 
insbesondere bei der Bildung der Phtaleine. Es ergiebt eich hieraus 
ein leichtee Mittel urn Oxyphtalatiure von den isomeren Derivaten der 
Iao- und der Terephtdeiiure zu onterecheiden, indem man nur n6thig 
hat  ein KGrncben der zu priifenden Subetanz mit etwae reinem Re- 
mrciu kurxe Zeit auf 200° zu erwlrmen. Erh&!t man 80 eine gelb- 
rothe Schmelce, welche eich in Kali rnit dunkel gelbiother Farbe last 
und aiif Zueatz einer Siiure einen gelben Niederschlag liefert, 80 bann 
man mit Sicherbeit annehmen, dam man e8 mit einem Derivat der 
Phtaletiure zu thun hat. 

Schliedich sage ich Hrn. R u r  k h a r d  t , welcher mich bei dieeer 
Arbeit aof das eifrigste unterstitzt hat, meinen beeten Dank. 

282. C. .Biittinger: Beitrag zur Kenntnirs der Glyoxylraure. 
E r s t e  l f i t thei lung.  

Berichtet aus dem Laboratondm dee Polytechnikume. 
(Eingegaogen am 2. Juni.) 

I. E i n w i r k u n g  vou B l a u s i i u r e  u n d  S a l z a i i o r e  a u f  
G l y o x y l s i i u r e .  

Vor Kurzem habe ich in dieeen Rerichten 1) die Reaction be- 
echrieben, welche etattfindet, wenn ein Gemcnge vou Brenztranben- 
siiore und Blausiiure mit Salzsaure behandelt wird. Die in Folge 
der Zereetsung gebildeten Kiirpor eind MilchsHure und Kohlensiinre. 

Neoerdinge hat C I a u e 2) gezeigt , dase Bernsteineaure entsteht, 
wenn ChlormaleineHureatber rnit Cyankalium behandelt wird. 

Die Reaction verlauft demnach in  beiden FHllen in analogei 
Weiee und liiset eich, wenn man will, ale Reductioneproceee auffassen. 
Die Glyoxylsiiure zeigt genau dae Verhalten der Brenztraubensiiure. 

Vermiscbt man eyrupiiee Glyoxylefiure mit Blaosiure und fiigt 
man zu dem abgekiihlten Gemenge nur wenige Tropfen concentrirte 
Salzelure, 80 entweicht sofort KohleneZiure. Die Meoge der entwiekeltcn 
Kohlensiiorc richtet sich nach der Quantitit der zugefrigten Salzsiiure. 
DieRe Beobncbtung bewog mich die Abecheidung der iotermediiir 
gebildetrn KSrper zu unterlaeeen. DemgemHee f igte  ich dem Gemiech 
gleich die ziir Verseifung nothftrendige Menge Salzsaore zu. Nach 
dreiw6cbentlichem Stohen in der Kiilte hatte eich aue der Fliissigkeit 

’) Diem Rerichte I& 1631. 
z ,  Dieoe Berichte X, 928. 




