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bis beinahe zur Trockne'), nahm rnit kaltem Wasser auf und titrirte 
rnit '/lo Norm. Aetzkali und -SPure auf Rosa. 

Normalsiiure, 
wurden mit Alkohol gefallt und ausgewaschen, das Filtrat abgedampft, 
mit Wasser aufgenommen und titrirt. Zur Neutralisirung der freien 
Siiure waren 7.9 ccm Normalalkali erforderlich. Drei ausgefihrte 
Analysen einer Thonerde des Handels ergaben 1.80 pCt., 1.90 pCt. und 
1,87 pCt. freie SPure. 

Trophlin wird durch neutrale schwefelsaure Thonerde nicht ver- 
Hndert, ist dagegen gegen freie Saure zu unernpfindlich. 

Aethylorange ist gegen freie Saure am empfindlichsten, wird aber 
auch schon durch neutrale schwefelsaure Thonerde rosa gefiirbt , SO 

dass die weitere Veranderung durch freie SBure nicht mehr deutlich 
erkennbar ist. 

Methylorange ist desgleichen ausserordentlich empfindlich gegen 
freie Saure , wird aber durch reine neutrale schwefelsaure Thonerde 
nicht row, sondern iiur orange gefiirbt, so dass die Veranderung in 
rosa durch freie Siiure leicht zu erkennen ist. 

Die iibrigen bisher angewendeten Reaktionen eignen sich wenigergut. 
Die Reaktion von G i e e k e  rnit Blauholzabkochung hat den Fehler, 

dass sie nicht augenblicklich, sondern erst nach 2-3 Minuten eintritt. 
Die S t e i n  'sche Probe mit Ultramarinpapier ist zu unempfindlich. 
Der Nachweis durch Abdampfen mit Zuckerliisung auf dem Wasser- 

bade ist wegen der, wenn nuch in sehr geringem Maasse auftretenden, 
Dissociirung ein unsicherer. 

Genauere Details werde ich an anderer Stelle folgen lassen. 
Munchen. Mitte Juli 1883. Chem. Laboratorium 'der kiinigl. 

0.7 g reines neutrales Ala(S04)S gelBst in 8ccm 

techn. Hochschule. 

871. S. G a b r i e l :  Ueber die Constitution einiger Derivate der 
Phtalylessigshre. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXX.] 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

J e  ~iachdem in der Phtalylessigsaure, CI0H6O4, der Complex 
(CH COOH)" an zwei ader an  einem Atom Kohlenstoff gebunden 
ist , werden sich in ungezwungener Weise fur die Benzoylessigcarbon- 
saure und die Acetoplieno~~carbons~i~re entweder die unter I. oder die 
unter 11. befindlichen Formelti ergeben : 

I) Stark alkoholische L6sungen lassen sich niimlicli mit Methylorange nicht 
titriren. 
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Nun habe ich vor einiger Zeit ') gezeigt, daas der Acetophenon- 
carbonsiiure die Formel Jc. zukommt, also ausserhalb der Carboxyl- 
gruppe kein Hydmxyl vorhanden ist, da eich die Substanz durch 
Essigaiiureanh~drid in eine Acetylverbindung verwandelt, welche ihrem 
Verhalten nach als ein gemischtes Anhydrid der Acetophenoncarbon- 
und Essigsiiure, CaHjO . COa . 

Die folgenden Versuche, bei welchen nach dem Vorgang von 
V i c t o r  Meyer  Hydroxylamin zum Nachweis der beiderseitig an 
Kohlenstoff gebundenen (C O)=gruppe benutzt wurde, bestiitigen nicht 
nur daa friihere erhaltene Resultat beziiglich der Acetophenoncarbon- 
slure , sondern thun auch dar , dass der Benzoylessigcarbonsiilire die 
Formel Ib.  zukommt. 

Benzoyless igcarbonsaure  und Hydroxylamin.  L b s t  man 
1 g der Siure. in der grade ausreichenden Menge Natronlauge geliist 
und mit 0.59 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0.5 g Soda versetzt, 
24 Stunden stehen, 80 ru& Zuaatz von Salzsiiure eiae kryetaUinische 
Fgllung hervor, welche in fixen Alkalien und Ammoniak leicht 16slich, 
in heissem Wasser nur schwierig, in kaltem noch weniger, in Alkohol 
ziemlich leicht lbelich ist. Die zur Analyse bestimmte Portion wird 
nicht bei hbherer Temperatur, sondern iiber Schwefelsaure getrocknet, 
weil sie sonst partiell in eine ammoniakunliisliche Substanz ( 8 .  u.) 
iibergeht. 

Wann die Verbindung (unter Aufschlumen) schmilzt, l a s t  sich 
nicht genau fixken, da der Schmelzpunkt von der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhhgt: so schmolz eine Probe bei 1500, eine zweite bei 
1480; die erste, in Schwefelsaure vdn 148O getaucht, verfliissigte sich 
noch, als die Temperatur auf 1300 gesunken war; ist die Substanz 
einmal bis zum Aufhiiren der Gasentwicklung im geschmolzenen Zu- 
stand verblieben und dann erstarrt, so zeigt sie den Schmelzpunkt 
1580 und erscheint identisch mit der weiter unten zu beschreibenden 
Verbindung. 

C O  . CH3, aufiufassen ist. 

1) Dime Berichte XIV, 919. 
130* 
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Die Analysen ergaben: 
Berechnet Gefunden 

C 58.34 58.97 pCt. 
N 3.42 3.77 
H 6-83 7.18 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf einen Korper von der 
Formel CloH7N 0 4 ,  dessen Bildung aus den angewandten Substanzen 
durch folgende Gleichung veranschaulicht wird: 

C1oHsOs + NHsO - 2HaO = CloH704N. 
Zweifellos ist in erster Linie aus der Benzoylessigcarbonsaure 

durch Austausch des Carbonylsauerstoffs gegen Oximid (NOH)" die 
Verbindung COaH . Ce H4 .. C(N0H).  CHa . COaH entatanden und dann 
aus dieser, wie so oft bei Orthoverbindungen beobachtet, Waaser untm 
Bildung einer ringf6rmigen Bindung zwischen den Seitenketten aus- 
getreten: 

CT;-CHa. COOH 

C O O N  
= C6H4 \\ = CloH704N 

Darnach ist die Verbindung als das innere  Anhydrid e iner  
/il-I s o n i t r o sop ro pi o n - o - b e n z o 6 s iiu r e aufzufassen. Dieser Formel 
gemiiss erscheint die Substanz als eine einbaaische Siiure, und in der 
That liess sie sich in ein Silbersalz von der Zusammensetzung 
CloH604NAg vemwandeln, als man sie mit eher zur Auflosung nicht 
ausreichenden Menge Ammoniaks iibergoss, filtrirte und das  erwilrmte, 
neutrale Filtrat mit heisser Silbernitratlosung versetzte, wodurch eine 
weisse, pulvrige, ads mikroskopischen Kryst&llchen bestehende Fiillung 
entstand, welche nach dem Trocknen bei ca. 1000 folgenden Silber- 
gehalt aufwies: 

Gefunden Ber. f. CloH60rNAg 
Ag 34.21 34.62 pCt. 

Da das Sak  beim Erhitzen verpufft, so wurde es zur Silber- 
bestimmung in Salpetersaure gelost und die Losung mit Salzsiiure 
gefall t . 

Es wurde oben erwahnt, dass die vorbeschriebene Siiure beim. 
Erhitzen unter Sqhiiumen in eine bei 1580 schmelzende Verbindung 
iibergeht ; eine Substanz von den niimlichen Eigenschaften entsteht 
nun auch, wenn eine wassrig-alkoholische Liisung von f r  e ie r  Benzoyl- 
essigcarbonsiiure und Hydroxylaminchlorhydrat (also ohne Zusatz von 
Natron resp. Soda) einige Tage stehen liisst: im Verlauf dieser Zeit 
lagern sich am Boden Krystallblattchen ab, welche an der Luft ge- 
trocknet bei 158 - 159" schmelzen, in Ammoniak unloslich sind und 
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von Natronlrage erst beim Erwkmen aiifgenommen werden , um auf 
Sknrezumtz wieder anezufallen. Dieaelbe Verbindung entstrht endlich 
bei Einwirkung von 

Ace t op  h en o n e n r b on siirir e ii t h e r  nu f 11 y d r o x  y I s m  i n. Man 
gewinnt den (6lfirmigen) Aether in dcr iiblichen Weise durcli Riittigen 
einer alkoholiechen L6eung der Sgure mit Chlorwasserstoff und Ffillen 
rnit Waaaer; 1.2 g dea Aethers werden mit 0.6 g Hpdroxylaminchlor- 
hydrat und 0.5 g Snda in nlkoholirrh-wiiasriger Liisiing 2 Tage stehen 
gelassen, dann eingedampft und die reatirendc Krystallmaase aue sie- 
dendem Waeeer, worin sie echwerliielich ist, oder ails heisaem Alkohol 
nmkryatallieirt und dabei in lsngen, feinen , farbloeen Nde ln  vom 
Schmelzpunkt 127 - 1590 gewonnen, welche bei der Elementsranrlyse 
znr Formel G H T N O ~  fiihrten: 

Ber. f. GH7NOg Cefnnderi 
C 67.08 GG.67 pCt. 
H 4.35 4.54 3 

N 8.69 8.86 n 

Anch die Bildung dieeer Substanz findet gewiea wie diejenige der 
oben beechriebenen Verbindung, Cllr 1 I; OdN, in zwei Phaeen statt: 

Die Verbindung GH7NOo krnn hiernach ale daa i n n e r e  A n -  
h y d r i  d d e r  P h e n y 1 m e th  y 1 a c e  t o x i m - o -ca r b  o n e iiur e bezeichnet 
werden. Die friiher erwiihnte Bildung derselben aua dem vorbeachrie- 
benen Anhydrid der (3-Iaonitroaopropion-o -benzoc'siiure findet einfach 
linter Rohlen&ureabgabe atatt, und dieaer leichte Uebergang erinnert 
r n  die Urnwandlung der Benzoyleseigcmbon- i n  die Acetophenon- 
cruboisiiure. 

Die leichte Darstellbarkeit dee inneren Anhydrides der Phrnyl- 
methylacetoxim-o-carbonsHure fuhrte EU Veraochen , die msloge Ver- 
bindnng, welche etatt dea Methyls die Gruppe CBrs enthat, zu be- 
reiten; von einer solchen Suhstanz war eine iihnliche ReactionsGhigkeit 
EU erwarten, wie eie die Tribromacetophenoncarbondure, CBr3. C O  . 
&&. C a H ,  zeigt, welche mit Alkslien sofort in Brornoforrn und 
Phtaldnre zernillt I). Zur Herstellung des gewiinschten Bmmk6rpera 
schienen m e i  Wege offen: entweder aus der Tribromacetophenoncarbon- 
siiure nnd Hydroxylamin (unter Wamerauetritt) oder durch Bromirung 
dee inneren Anhydrides der Phenylmethylacetoxim-o-carbonaiiure (in 

1) Gnbriel ond Michnel, diese Berichte X, 1555. 



lhnlicher Weise, wie durch Einwirkung von Brom auf Benzoylessigcar- 
bonsaure Tribromacetophenoncarbonsaure entsteht; 1. c.). Die Verauche 
ergaben nun, dass Tribromacetophenoncarbonsliure und Hydroxylamin- 
chlorhydrat in wassrig-alkoholischer Liisung nach 24 stiindigem Stehen 
jedenfalls nicht auf einander wirken, denn aus dem nach der Ver- 
dunstung bleibenden Riickstand liess sich die unveriinderte Saure 
(Schmelzpunkt 16 10) isoliren; setzt man aber dem Reactionsgemisch 
soviel Soda hinzu, als zur Bindung der Saure und Freimachung des 
Hydroxylamins nothig ist, so tritt bald der Geruch des Bromoforms 
auf, welches den Zerfall der Tribromacetophenoncarbonsaure anzeigt. 

Uebergiesst man dagegen 2 g  des inneren Anhydrids der @-IS* 
nitrosopropion-o-carbonsaure mit 8-1 0 g Brom, fiigt etwa 50 g Eisessig 
hinzu und kocht (eventuell unter Zusatz neuer Mecge Eisessig) so 
lange, bis alles iiberschussige Brom verjagt ist, wobei auch Brom- 
wasserstoffsaure auftritt, so setzt sich schon aus der heissen Fliissig- 
keit ein weisser, kornig krystalliiiischer Bodensatz (A.) ab, der sich 
beim Erkalten noch rermehrt. Aus den Eisessigmutterlaugen entsteht 
suf Wasserzusatz eine Emulsion, welche zu Krystallen erstarrt, 
die in siedendem Alkohol nicht allzuschwer liislich, in Nadeln 
anschiessen, indess aus Mange1 an Material nicht weiter untersuclit 
werden konnten. Die Krystalle A sind selbst in  siedendem Alkohol 
nur ausserst schwer Ioslich, besser in siedendem Eisessig, aus welchem 
sie sich beim Erkalten in zackigen Schuppen vom Schmelzpunkt 
223-223.5O abscheiden; sie sind stickstoffhaltig und geben bei der 
Analyse Zahlen, aus denen hervorgeht, dass unter Austritt von Kohlen- 
saare statt des erwarteten Tribrom- ein D i b r o m s u b s t i t u t i o n s -  
p roduc t  , CS Hs Br2 N 02 entstanden 

B0r.f. ChHgBraNO? 
C 33.86 
H 1 5 7  
Hr 50.16 

ist: 
Gefunden 

34.20 pCt. 
1.69 

50.05 )) 

Weiiii es aus den oben erwiihnten und friiheren Versuchen auch 
als ausgeniach t gelten kanii, dass Benzoylessigcarbon- und Acetophenon- 
carbonsaure die sub I gegebene Constitution besitien, so ist doch fiir 
die Phtalylessigsaure selber dadurch noch kein endgiiltiger Entscheid 
zwischen den Formeln Ia und IIa getroffen, weil jeiie beiden Sauren 
die Formeln I b  reap. I c  haben kiinnen, wenn auch die Phtalyl- 
essigsiiure die Constitution IIa aufweist: denn nach Erlenmeyer  
lagern sich , wie bereits erwahnt 1) , tertiare Alkohole, in welchen der 
Complex [C(OH)]"' mit 2 Affinitaten an einem Kohlenstoffatom haftet, 

___ 
*) Vergl. diese Berichte XIV, 921. 
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leicht in Ketone um, was fGr rorliegeuden Fall in einer Vertauechung 
der Constitutioneformeln I I b  und I I c  mit I b  und I c  seinen Auedruck 
h d e t .  

Aue der Beobachtung, dass Phtalylessigsiiure abweichend von den 
Eetonen mit Hydroxylamin *) nicht reagirt, einen Beweia fur die 
Formel IIa reap. gegen die Formel Ia herleiten zu wollen, erscheint 
wohl verfriiht, da, wenn derartige Diketone auf Hydroxylamin iiber- 
haupt einwirken, die Einwirkung durch die Unliislichkeit der Phtalyl- 
essigsiiure jedenfalls sehr erschwert wird. 

372. 8. G a b r i e l :  Zur Kenntniae des m-Amidobensaldehyd. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXI.] 

(Eingegangen am 30. Juli.) 

Vor etwa Jahresfrista) habe ich gezeigt, dass man o-Amidobenz- 
aldehyd durch Oxydation yon Nitrosomethyl-o-amidobenzol, welchea 
bald darauf3) als o-Amidobenzaldoxim NHp . C6H4 . C H  : NOH erkannt 
wurde, darstellen kanu. Die Reaction Ksat sich nach Masrssgabe der 
bei Oxydation dee m-Nitrobenzaldoxims') beobachteten Erscheinungen 
am einfachsten erkliiren, wenn man annimmt, dass durch die iiber- 
echiiseige Siiure des Oxydationemittela (es kam eine saure Liisung von 
Eisenchlorid zur Verwendung ) daa Amidobenzaldoxim zun&het unter 
Waeseraufnahme in Amidobenzaldehyd und Hydroxylamin geepalten 
und dann das letztere durch das Oxydationsmittel bekanntermaaeeen 
in Waseer und Stickoxydu15) verwltndelt wird, wie ans folgenden 
Gleichungen ereichtlich: 

NHa. c6H4. C H  : N O H  + H a 0  = NHa. C6H4. C O H  + N&O; 
2NHjO + Oa = NaO + 3HaO. 

Ich habe nunmehr versucht, die analoge Umsetzung in der Meta- 
reihe vorzunehmen, um zu dem im reinen Zustande offenbar noch 
unbekannten m-Amidobenzaldehyd zu gelangen, iiber welchen wir einige 
Angaben in den von T i e m a n n  und L u d w i g  6, und F r i e d l i i n d e r  ?> 
ausgefiihrten Untereuchungen vorhden. Ich bemerke im Voraus, daee ~ 

auch mir die Isolirung des reinen Amidoaldehyda nicht gelang, 

1) Vergl. B. Lach, diese Berichte XVI, 1782. 
'J) Die& Berichte XV, 2001. 
3) Diese Berichte XV,.3057; XVI, 517. 
4) Dime Bericb XVI, 521 f. 
5) Donath, diese Berichte X, 766; Meyeringh, diem Berichte X, 1940. 
6) Diese Berichte XV, 2044. 
7) Dime Berichte XV, 2109. 




