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in Ligrnin. Aus Benzol oder kaltem Alkohol krystallisirt es in 
hijbschen Octasdern. 

Die Unterauchung des Verhalteus der (0-) PhtalsPure gegen Rho- 
dankaliurn hat Folgendes ergeben. Es wurden zu dern Ende gleiche 
Theile dieser Substanzen in einem Kolben im Oelbade erhitzt. 
Die Masse schmilzt bei 170°, uiid bei 200° begiiint eine Gasent- 
wickelung. Nach langerem Erhitzen auf diese Ternperatur wurde der 
Kolben erkalten gelassen, die gelbgefiirbte Reactio~ismasse rnehrmals 
mit Wasser ausgekocht und in kochendem Weingeist geliist. Beim 
Erkalten scheidet sich die erhaltene Verbindung in  langen, etwas gelb- 
ge&rbten Nadeln aus, welche die Eigenschaften clrs Phtalimids zeigen. 
Sie schmelzen bei 228-2290 und gehen, rnit .lmmoniak iibergossen, 
in Phtalyldiamid iiber, das durch seine charakteristische Krystallform 
erkannt wurde. 

Ea geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass die (0-)Phtal- 
saure sowohl auf Rhodaii:immonium als auf Rhodankalium unter Bildung 
von Phtcilimid einwirkt. Es ist jedoch nicht unmiiglich, dass auch in 
dem letzten Falle das Nitril der Phtalsaure gebildet wird, dass diese 
Verbindung aber unbestaiidig ist uiid bei der hohen Ternperatur in 
Phtalimid iibergeht. 

Hier sei noch erwiihnt , dass Phtalsaureanhydrid beim Kochen 
mit Rhodanarnrnonium in alkoholischer Liisung in ein dickfliissiges 
Oel iibergeht, das noch nicht iiaher untersucht, beim Destilliren in 
Aethylrncrcaptan und Phtalsaureanhydrid zerfallt. 

204. Ossian Aschan: Ueber freie Phtalaminsiiure. 
(Eingegangen am 21. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch die vorige Untersuchung in Besitz einer Menge reinen 
Phtalimids , habe ich Versuche zur Herstellung der freien Phtalarnin- 
saure, die bisher nur in ihren Salzen bekannt gewesen ist, gernacht. 
Es ist narnlich auffallend, dass diese Verbindung nicht im freien Zustande 
existirt, obwohl z. B. die freie Succinaminsiiore, welche in mehr als 
einer Hinsicht derselben gleicht, erhalten worden ist. 

Friiher haben L a u r e n t  l),  L a n d s b e r g 2 )  uiid Kuhara3) Ver- 
in dieser Richtung gemacht. Der  Erstgeiiannte stellte das Arn- 
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moniumsalz der Phtalaminsiiure durch Versetzen einer alkoholischeri 
Liisung von Phtalsiiureauhydrid mit Ammoniak dar. Urn die freie 
Saure zii erhalten, wurde die Liisurig des Salzes mit Bleiacetat ge&llt, 
der Niederschlag niit Schwefelwasserstoff zersetzt und die filtrirte 
Losung auf dern Wasserbade eingeengt. Die freie Siiure wurde aber 
riicht erhalten, sie hatte 1 Molekiil Wasser aufgenominen und war  
iri saures phtalsaures Ammonium iibergegiingen. L a n d s b r r g  stellte 
hingegeii eine Losung der freien Siiure durch Umsetzuiig des Silber- 
salzes der Phtalairiinsiiure mit der brrechiieten Yenge SalzsPure dirr. 
Erst nach llngerem Verdunstcn schieden sich aus cler klaren Liisung 
prisrnatische Krystalle ab, die rnit Kalihydrat in der Kiilte Amrnoniak 
eutwickelten und mit Platinchlorid eiiien gelben, krystallinischen Nieder- 
schlag von Ammoniumplatinchlorid gaben, die nichts anders als phtal- 
saures Ammonium waren. K u h a r a ’ s  Abhandlung hat  rnir nicht zur 
Verfiigung gestanden; aber auch ihni scheint es nicht gelurigen zu 
spin, die freie Phtalaminsaure zu erhalten. 

Wie aus diesen friiheren Versuchen hervorgeht. erleidet die l’htal- 
aniinsaure leicht eine Urnwandlung, indem sie Wasser aufninimt und 
in Phtalsiiure iibergeht. In Heriickskhtigung dessen musste inan da3 
echnelle Abscheiden der Siiure. w t ~ i i i i  sie iiberhaupt in freiern Zustaiide 
darstellhar w&re, begiiiistigeri und eine liingere Reriihrung dersrlben 
niit Wasser , besonders bpi hiihrrer Ternperatur, verhindern. Dies 
konnte man derart erreichen. dass man dirselbe aus einer concentrirten 
Losnrig irgend eines ihrer S a k e  abschied und moglichst schnell ab- 
Bltrirte. Es hat sich in der That  gezeigt, dnss die Darstellung der 
Phtdaniinsiiure beirn Einhalteii dieser Brdingungen keine besonderen 
Schwierigkeiten darbietet. 

Statt das Phtalimidkalium zuerst herzustellen ond dieses nachher 
diircli anhaltendes Kochen mit Wasser in phtalaminsaures Kalium 
iiberzufiihren, wie e5 L a n d s b e r g  (a. a. 0.) gerniicht hat ,  stelltr ich 
mir gleich eine roncentrirte Liisung voii phtalaminsaureni Knliiiiir diirch 
Einwirkung ron 25 procentigrr K;tlilaiige auf Phtalimid dar. Viillig 
reiiirs iind farlhses Phtalimid wird rnit einern Ueberschusse von Kali- 
huge  iihergossen und die Liisiing irn geschlossenen Gefiisse bri ge- 
wohrilicher Ternperatur Rtehen gelassen, bis eine Prohe nach dem 
Nrotralisiren mit Salzsiiure kein Yhtaliniid mehr in larigen Nadeln 
almlicidet; die Umsetzung ist i i i  1 - 2 Stundeii vollendet. Zu der 
Lijwing, die jetzt ausser der iiberschiissig zugesetzten Kaliliuigc~ niir 
phblarninsaures Ralium enthiilt , wird darauf conceutrirte Salzsiiure 
in geringem Ueberschusse zugesetzt. Nach einigen Minuten zeigen sich 
die rrsten Krystalle der Phtalarniiisiiure auf der Oberflache der Liisung; 
sie iiehniw allmiihlich aii Griisse und Mcnge zu, und nach eiii Paar 
Stuiitlen ist die Krystallisation zu Ende. Weon mail weniprr :tuf 
Aussehen a h  auf Reiiiheit des Priiparates sieht, so karin man die 
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Krystallisation durch Reiben der  Gefrisswande mit einem Glasstab 
beschleunigen. Es scheidet sich d a m  die Verbindurig binrien 5 Minuten 
als feiues, weisses Krystallpulver aus. Eiti Theil davon bleibt jedoch 
inimer in Liisung, weil die Phtalaminsiiure etwas liislich in kaltem 
Wasser ist. Das Krystullpulver wird ntiiglichst vollstandig von der  
Mutterlauge mittelst Sauppumpe abfiltrirt rind auf dem Filtrum mit 
kaltem Wasser solaiige gewaschen, bis das Washwasser  keine Reaction 
niit Silberliisung mehr giebt. worauf es  nacli vollstiindigein Auspresseii 
zwischen Filtrirpapier iiber Schwrfclsiiure getrocknet wird. Nach detu 
Trocknen ist das Prapwat  rein, wie fdgende Elementari~nalyse zeigt. 

Berechnet fiir CS H, N 0s Gefundeo 

H 4.24 4.25 3 

c 58.18 57.90 pct. 

N 8.48 8.60 D 

Ich habe noch das Silbersalz analysirt; es wurde nach dem Lose11 
der SBure in der aquivalenten Menge Ammoniak uod Uebersiittigen 
der  Liisung mit Alkohol iind nach Zusatz voii der berechneten Metige 
Silbernitratliisring iii achtseitigen, glaiizeiideii Blatterii erhalteu, die dem 
von L a n d s b e r g  (a. a. 0.) dargestelltexi Silbersalze der Phtalaminsiiure 
zii gleichen sclieiuen. Die Aiii~lyse ergab: 

Berochnet Gofundeo 
fiir CsHgN03Ag 1. 11. 

Ag 39.70 30.54 39.GG pCt. 

Die P h t a l a n i i n s i i u r e  iat in trockner Luft ganz bestiindig; das  
zur Analyse angewandte Priiparat war  eiiie Worhe d t .  Sie schmilzt 
bei 148- 149". Reirn Erhitzen auf einige Grade iiber den Schmelz- 
punkt giebt sie Wasser a b  und geht in Plitalirnid iiber. Urn diese 
Reaction festzustellen . wnrde eiiie Probe der Phtalziminsiiure ini Oel- 
bade aiif 1550 so larige erhitzt, bis keiii Wasser mehr entweicht uiid 
die Masse viillig fest gewordeii ist. Die Uinsetzuiig erfolgt qiiaiititntiv. 
Das  v6llig weisse , aus einer strahl6rmig krystalliniscben Masse be- 
stehende Product wurde aus Alkohol krystallisirt. Es wurdeii lange 
Nadeln vom Schmp. 228-2290 erhalteii, welche die in voriger Ab- 
handlung erwahnte Phtalyldiamidreaction zeigen. Der Uebergang der  
PhtalaminsBure in Phtalimid wird in kleinerem Maassstabe in der 
Weise demonstrirt, dass eine in einem Capillarrohre eingeschlossene 
Schmelzprobe der Saure im Schwefelsaurebade erhitzt wird. Bei 
148-1490 schmilzt die Substanz, bei l55O wird sie nuch dem Ueber- 
gang in  Phtalimid fest und bei 228-22')" schmilzt sie wieder. 

Die Phtalamiiisiiure, die in grosseu, kurzen, wasserhellen Prismen 
krystallisirt, liist sich ziemlich leicht in kaltem W a s e r  oder Alkohol, 
sehr leicht in kochendem Alkohol und Eisessig, weiiig in Aether und 
B(wzo1, gariiicht in Ligroin. Rein Liisutigsritittel eignet sich indessen 
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zur Krystallisation der Saure. Kochendes Wasser f ihr t  sie schnell 
i i i  saures phtaleaures Amnionium iiber. Kaltes Wasser hewirkt, 
obwohl langsamer, dieselbe Urnwandlung, und auch Alkohol scheint 
einr lhiiliche Umsetzung Iiervorzurufen. Eiseesig zersetzt die Saure 
i i i  l’litalsiiureanhydrid und Ammoriiak. Verdunnte Siiureii fiihreu sie 
beim Kochen augenblicklich in Phtalsaure uber. 

Die Wasserlosung der Phtalamiiisaure schmeckt rein sauer uiid 
reagirt auf Lackmuspapier. Mit Aiiiliii bildet die Saure bei genohn- 
licher Ternperatur ein Aiiiliiisalz, das iius A41kohol in Nadelii kry- 
stallisirt. 

H e l s i n g f o r  e ,  I-’riratlaboratoriilm, Mai 1886. 

206. J u l e s  P i c c a r d :  Ueber Cantharidin und Orthoxylol- 
derivate. 

[Vierte Mittheilung.] 
(Eingegangeu aiu 21. Mai: mitgetlicilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer . )  

Aus dem eben eiiigetroffenen 7.  Heft dieser Berichte entuehme 
icli wit Vergnugen, dass nieine durch langjahrige Rrankheit abge- 
brochene Untersuchung des Cantharidins  on anderer Seite wieder 
aufgrnommen wird. In der Hoffnung, die weitere Erforschung dieses 
Gebietes vielleicht noch etwas zu erleichtern, will ich im Folgenden 
eiiiige Daten aus meiiiem Notizbuch \-on 1880 nachtraglich mittheilen: 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  C i i n t h a r s a u r e  uiid d e s  j o d h a l t i g e n  
K i i r p e r s  Clo H12 5 2  O3 durch Einwirkung ron Jodwasserstoff auf 
Cantharidin. Eiiie Hauptursaclie von Verlust bci der Verarbeitung 
des kostspieligen Materiales lie@ i n  einer ungleichmassigen und x u  
weit gebenden Einwirkung des Jodwasserstoffes, welcher die er- 
wunschteii Producte theilweise zu Kohlenwasserstoffen reducirt, ehe alles 
Cantbaridin angegriffeii ist. Nnch rielfachen Versuchen war  ich beini 
folgenden Verfahren steheii geblieben, welches in seiiiem ersteii Theil 
niit meiner friheren ron Horn 01 k i i  pracisirten Vorschrift iiberein- 
stimmt, im zweiten Theil aber deli Vorzug bietet, gleichzeitig mit 
der Cantliareiiure auch die jodhaltigen Krystalle CloH12 JZO3 zu ge- 
winnen. 

Das Caiitliaridin des Handels wird zuniichst , sowobl zur Eiit- 
ferriung anhaftenden Fettes (meisteiis mehrere Procente), nls nament- 
lich zur grosseren Vertheiluiig, unter Ziisatz \-on Aether in einer Reib- 




