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299. 0. Miller: Useber den neutralen Aethylither der gewdhnlichen
Nitrophtalsiure und die Oxyphtalsdure des Hrn. A. Baeyer.
(Eingegangen am 28. Mai.)

In meiner, die isomeren Nitrophtalsiuren betreffenden Abhand-
lung,!) habe ich die Meinung ausgesprochen, dass die von Hrn. Baeyer
beschriebenen Amidophtalsiiuredther und Oxyphtalsiure, nicht der ge-
woéhnolichen, sondern der von mir entdeckten Isonitrophtalsiure cor-
respondirend zu betrachten sind. Zu dieser Annahme fiihrte mich das
verschiedene Verhalten der beiden Nitrosiduren bei der Aetherifikation
in alkoholischer Lésung durch Salzsiure und zam Theil auch die Kri-
stallisationsfihigkeit des von Hrn. Baeyer?) auf diese Art erhaltenen
Aethyldthers der gewdhnlichen Nitrophtalsdure, welche Eigenschaft
ich dem Aether der Isoséure zugeschrieben habe, wéhrend ersterer
von mir als ein nicht krystallisirendes Oel erhalten wurde. Weitere
Untersuchungen haben mich nun belehrt, dass durch Einwirkung von
Salzsiiuregas auf die alkoholische Losung der gewdhnlichen Nitrophtal-
sdure, bei den von mir eingehaltenen Bedingungen, kein reiner Aethyl-
dther dieser Sdure zu erzielen ist, da, wohl zur Folge der langdauern-
den Einwirkung von Salzsiure, ein Theil der Nitrosdure zu Phtal-
séiure reducirt wird, und somit der in Sodal6sung unlésliche Theil des
auf diese Art gebildeten Aethers, neben Nitrophtalsduredther, Phtal-
sdureither enthilt., Der reine neutrale Aethylither der gewdhnlichen
Nitrophtalsiure ldsst sich aber sehr leicht aus dem Silbersalze dieser
Séore durch Einwirkung von Jodithyl im Wasserbade gewinnen und
stellt, auf diese Art gewonnen, einen farblosen, krystallinischen, bei
439 schmelzenden Kérper dar. — Nach dieser Berichtigung meiner
friiberen Angabe iiber diesen Aether, erlaube ich mir nun den Zu-
sammenhang der Oxyphtalsiure des Hrn. Baeyer mit der Isoni-
trophtalsdure zu beleuchten. Die zu der betreffenden Oxysiure fiih-
rende Nitrosdure bereitet Hr. Baeyer?®) nach der von Faust?)
gegebenen, sehr fliichtigz beschriebenen Vorschrift, nach der man be-
kanntlich die Phtalsiure mit Salpeter-Schwefelsiiure 24 Stunden lang
dirigirt. Darauf fillt er die Nitrosiure mit wenig Wasser und fiihrt
sie, nach Abpressen und Auswaschen mit wenig Wasser, ohne weitere
Reinigung, nach der bekannten Art mit Salzsiure in den Aethylither
iber. Der durch Wasser gefillte Aether wird alsdann durch Soda-
16sung von dem gleichzeitig entstandenen sauren Aether befreit, als-
dann in den Amidoither iiberfihrt und dieser durch Umkrystallisiren
ans Alkohol gereinigt, wobei, eingedenk der von mir damals ange-

1y Journ. d. Russ. Chem. Gesellsch. T. X.; auch diese Berichte XI, 962,
2) Diese Berichte X, 125.
3) Ebendaselbst X, 1083.
4) Anpal. d. Chem. B. 160, 56.
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kiindigten isomeren Nitrophtalsiure, bemerkt wird ,dass die zweite
Modification der Nitrophtalséiure, wenn sie auch in dem angewendeten
Rohmateriale vorkommen sollte, doch aller Wahrscheinlichkeit nach
durch das Umkrystallisiren des Amidophtalsiuareiithers entfernt worden
ist.“* Aus dem so gereinigten Amidodther wurde die betreffende
Oxysdure erhalten. In meiner oben citirten Abhandlung habe ich
nan nachgewiesen, dass die Phtalsiure bei gewdhnlicher Temperatur
von dem Siuregemisch nicht angegriffen wird und man also durch
blosses ,Digeriren, wie Faust angiebt, nicht zu der Nitrophtalsiure
gelangt; beriicksichtigt man aber beim Nitriren die von mir erwihnte
Bedingung (Erwirmen im Wasserbade), die wohl auch von Hrn-
Baeyer bei der Bereitung der Nitrophtalsiure eingehalten wurde, so
bilden sich stets 2 isomere Nitrophtalsiuren und zwar, so weit es die
von mir angewandte, noch zu verbessernde Trennungsmethode zu er-
mitteln erlaubte, in fast gleichen Mengen. Wird nun das Nitroprodukt
mit wenig Wasser (z. B. 1 Vol.) ausgeschieden, so erhilt man, wie
ich gleichfalls nachgewiesen habe, beide Nitrosiuren im *Nieder-
schlage und iberfilhrt man das Ausgeschiedene nach Abpressen und
Auswaschen mit wenig Wasser in den Aethylither, so resultirt ein
Aether, bestehend aus dem neutralen Aether der Isonitrosiure, einer
kileinen Menge des gleichen Aethers der gewohnlichen Nitrophtalsiure,
wihrend der grosste Theil der Letzteren (gegen 84 pCt.) in den sauren
Aether iibergefiibrt wird. Entfernt man nun den sauren Aether durch
Sodalgsung, so kommt man zu dem von Hrn. Baeyer bei der Oxy-
phtalsiiurebereitung benutzten Aether, der somit hauptsichlich aus
dem Aether der Isonitrophtalsiure bestand. Wird alsdann der aus
diesem Aether erhaltene Amidop htalséiureidther durch Umkrystallisiren
gereinigt, so wird dadarch wobhl eine zweite Modification des Amido-
dthers beseitigt, aber man entfernt dabei, wie nach dem Vorgeheuden
leicht einzusehen ist, gerade die von Hrn. Baeyer befiirwortete Mo-
dification usd kommt also zu dem reinen Isoamidophtalsiure-
dther und durch diesen zu der Isooxyphtalsidure. Ich habe es
auch nicht unterlassen, den directen Beweis fiir die Richtigkeit meiner
Meinung durch die Ueberfiihrung des Isonitrophtalsiureithers in die
Oxyphtalsidure des Hrn. Baeyer za liefern, unter Einhaltung der von
diesem Forscher fiir diese Ueberfiihrung benutzten vortrefflichen Me-
thoden. Um grossere Wiederholungen zu vermeiden, glaube ich aus
meiner diesen Gegenstand betreffenden Untersuchung nur Folgendes
mittheilen zu miissen. Der bei 32° schmelzende Isonitrophtalsiure-
dther lieferte bei der Reduction einen bei 950 schmelzenden, aus Al-
kohol in grossen, kurzen Prismen krystallisirenden A midophtalsiure-
dther. Durch Behandlung mit KNO, in schwefelsaurer Losung wird
der Amidoéther in einen gelbgefirbten, nicht krystallisirenden, in Kali-
lauge ohne Zersetzung loslichen Oxyphtalsduredther Gbergetiblirt. Die
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diesem Aether zu Grunde liegende Oxyphtalsiure, durch das unlds-
liche Bleisalz gereinigt, krystallisirt aus Aether in schmutzig gefirbten,
mikroskopischen Tafeln; durch das bei 165—166° schmelzende, in
federférmig vereinigten Nadeln sublimirende Anhydrid gereinigt, kry-
stallisirt sie aus wissriger Lésung in zu Rosetten vereinigten Spiessen
und hat den Schmelzpunkt, unter Anhydridbildung, bei 180°. Die
wissrige Losung der Siure wird durch Eisenchlorid rothgelb gefirbt.
Die von mir erbaltenen Resultate sind in vollkommenster Ueberein-
stimmung mit den von Hrn. Baeyer gemachten Angaben iiber den
Amidodther!) und die Oxysiure, (ausgenommen den Schmelzpunkt
des Amodidthers der in der citirten Abhandlung nicht enthalten ist},
und ich glaube somit bewiesen zu haben, dass die von diesem Ge-
lehrten in den angefiihrten Abhandlungen beschriebenen Phtalséiure-
derivate nicht der gewdhnlichen Nitrophtalséiure-Reihe, sondern der
Isonitrophtalsiure-Reihe angehren. — Ueber dic der ersten Reihe
angehorigen Amido- und Oxyderivate hoffe ich in kiirzester Zeit be-
richten zu kdnnen.

Moskau, Univ.-Labor.,, 12./24, Mai.

300. H. Precht: Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigither.
[Mittheilung a. d, chemischen Laborat. des Hrn, Prof. Kraut zu Hannover.]
(Eingegangen am 28, Mai.)

Ueber den Acetessigither sind unter den Chemikern Vorstellungen

verbreitet, welche in der Formel
CH, . CO.CH,.CO.0.C,H,

ihren Ausdruck finden. Nur Geuther, 2) der Entdecker dieser Ver-
bindung, betrachtete sie als Siure und nannte sie Aethylendimethylen-
carbonsiiure oder Aethyldiacetsiure. Im Sinne dieser Anschauung
fortgesetzte Untersuchungen fiihrten ihn zur Darstellung von #thyl-
diacetsauren Salzen und Aethern (Estern), namentlich zur Darstellung
des dthyldiacetsauren Aethyl- und Methylesters. Ferner erhielt
Geuther durch Einwirkung von concentrirtem, wisserigen Ammo-
niak auf Aethyldiacetsiure-Aethylither zwei Amide von den Formeln
C3NH,;; 0, und C;,NH,; O,. Das Erste, Geuther’s Aethylen-
dimethylencarbon -Aethylenammoniak, bildet weisse, in Wasser unlgs-
liche Krystalle, welche bei 59.5° schmelzen und bei 53° erstarren.
Das zweite Amid, Geuther’s Aethylendimethylencarbon- Ammoniak,
wird aus Weingeist und Aether in bei 90° schmelzenden Krystallen
erhalten, welche sich durch Aufléslichkeit in Wasser von dem ersten

1) Diese Berichte X, 125.
3) Archiv der Pharmacie 125, 29 und 201; J. B. 1875, 302.





