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Man wird 

Ber. fiir CICIG Gefunden 
C 18.43 18.06 pCt. 
C1 81.57 81.55 * 

denselben wohl anzusprechen haben als ein 

P e r c h  1 o r b  u t i n ,  C Cla = CC1 -C C1= C Cl2, 
desseu Entstehung sich fnlgendermaassen andeuten liesse: 

N 

C(0H) C-CCIaH 
II 

CCI - c c12 
I c c1 

- f  I 
I 

C(0H)  CCI 

CH c Cla 
/’ 

und ist die hieraus ersichtliche Abspaltung der beiden bydroxylirten 
Kohlenstoffatome vielleicht auch die Veranlassung, dass ein chlorirtes 
Picolin nicht erhalten werden konnte. 

Ziirich.  Laboratorium des Prof. A. Han tzsch .  

tS4. A. Jeanrenaud: Ueber die Einwirkung des Hydroxyl- 
amins auf SfLureather. 

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Siiureiither sind 

bereits vom Entdecker der erstgenannten Substanz einige Versucbe 
angestellt worden. Aus Oxalather und Hydroxylamin erhielt L o  8 s  en  
BOxalohydroxamsiiurec 1); d. i. das Hydrnxylamin wirkte wie Am- 
moniak und erzeugte ein hydroxylirtes Siiureamid , welches jedoch 
wegen seines sauren Charakters nicht als Oxyamid, sondern eben ale 
Hydroxamsiiure bezeichnet wurde ’). Indessen ist dieser erete und 

I) Ann. Chem. Pharm. 180, 314. 
’9 Es wird hier und in folgendem die iiltere, neuerdings yon Tiemann 

und K riiger (diese Benchte XVIII, 727) eingehend begriindete Auffassung 
OH der Hydroxams&uren als wirklicher hydroxylirter Shreamide R- GO - N<H 

bevorzugt vor der zur Erkliirung der bekannten eigenthiimlichen Isomerie- 
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urspriinglichste Weg zur Darstellung von Hydroxamsauren bald wieder 
verlassen worden, jedenfalls in Folge der unbefriedigenden Resultate 
bei Anwendung anderer Ester. Man fand bald eine vortheilhaftere 
Methode, SIureradicale in das Molekiil des Hydroxylamins einzufiihren, 
in der Einwirkung von Hydroxylamin auf Saurechloride. Allein auch 
bei dieser Darstellung von Hydroxamsauren zeigen sich haufig gewisse 
Uebelstiinde: man erhiilt in der Regel ein Gemenge von Mono- und 
Di-Hydroxamsaure mit regenerirter urspriinglicher Saure, welches nur 
auf etwas umstandliche Weise in seine 'Bestandtheile getrennt wer- 
den kann. 

Zur erneuten Untersuchung iiber die Einwirkung des Hydrohyl- 
amins auf Saureather wurde ich durch Hrn. Prof. H a n t z s c h  ver- 
anlasst, und zwar auf Grund einiger auffallender Reactionen des 
Hydroxylamins gegeniiber Estern, welche zur Gruppe des Succinylo- 
bernsteinsaureather gehoren. 

A. H a n t z s c h  und Zeckendorf ')  hatten niimlich gefunden, dass 
einige hierher gehiirige Ester bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
stickstoff haltige Producte, andere dagegen Wasserstoffadditionsproducte 
ergaben, noch andere schliesslich gar nicht reagirten. 

Es sollte deshalb zuerst 

I. D i e  E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  Saure i i t he r  
ii b e r h a u p t  

und besonders auf Oxycarbonsaureather naher studirt und sodann 
schliesslich mit Hiilfe dieser Reactionen versucht werden, aus dem 
Chinonhydrodicarbonsaureather =Dioxyterephtalsiiureiither und aus dem 
Succinylobernsteinsaureather stickstoff haltige Korper darzustellen, resp. 
deren Constitution zu ermitteln. 

Hierbei wurde zunachst festgestellt, dass die Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Siureather im Allgemeinen eine vie1 bessere Me- 
thode zur Gewinnung von Hydroxamsauren darstellt, als man den 
oben angefiihrten Beobachtungen erwarten sollte ; erforderlich fiir das 
Gelingen der Reaction ist allerdings die A n w e s e n h e i t  von Alka l i .  

OH 
verhLltnisse herangezogenen Constitutionsformel R - C , , nmh welcher 

\NOH 
dieselben als Shren erscheinen whrden, deren Carbonylsauerstoff durch Oximid 
ersetzt w&e. Es bleibe iibrigens dahingestellt, ob nicht auch die Hydroxam- 
sauren zu den tautameren Substanzen gehken, da sich die betreffenden Atom- 
gruppen CO . NH (OH) und C(OH) : NOH nur durch die verschiedene Ver- 
theilung des Wasserstoffs und der Bindungen von einander unterscheiden. 

A. Hantzsch. 
I) Diese Berichte XX, 2796. 
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E i n w i r k u n g  von Hydroxy lamin  a u f  Benzogather.  

Weder salzsaures noch freies Hydroxylamin wirkt auf Benzoe 
siiureiither bei gewiihnlicher Temperatur ein. Wurde 1 Molekiil Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in alkoholischer Liisung genau mit einem Molekiil 
Natriumathylat zersetzt, und dem Filtrat ein Molekiil Aethylbenzoat 
hinzugefiigt, so schied sich unter allen Umstanden nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols nur der unveranderte Ester aus; dieses Ergebnise 
stimmt mit dem von T iemann  und Kriiger’) ermittelten insofern 
fiberein, als dieselben erst beim Erhitzen des ahnlich bereiteten Ge- 
misches auf l loo und nur in sehr geringer Menge Benzhydroxamsaure 
erhielten. 

Indess ganz anders verhalt sich das Gemisch bei Gegenwart von 
Natriumathylat ; ein grosser Ueberschuss desselben begiinstigt aller- 
dings die Bildung von Benzossaure ; die aquivalente Meiige dagegen 
licfert gute Ausbeuten an Hydroxamsiiure. Man verf%hrt hiernach zur 
D a r  s t e llu ng von Ben z hy  d r ox a m s a  u r  e am besten folgendermassen : 

Zur alkoholischen Liisung von 1 Molekiil salzsaurem Hydroxyl- 
amin setzt man zuerst 1 Molekiil Natriumalkoholat, also nur soviel, 
als nothig ist, um die Salzsaure zu binden, fiigt dem Filtrate vom 
ausgeschiedenen Kochsalz alsdann 1 Molekiil Aethylbenzoat und hierauf 
erst wieder ein zweites Molekiil Natriumathylat hinzu. Alsdann fallt 
ein Gemisch zweier Natriumverbindungen, einer gelatiniisen und einer 
krystallinischen nieder ; letztere ist das Natronsalz der Benzhydroxam- 
saure; dieselbe bleibt beim Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol 
so gut wie vollstlindig zuriick, und liefert, in Wasser geliist, durch 
Salzsaurezusatz die fast reine Benzhydroxamsaure  in Form weisser 
Blattchen, die nur  einen leichten Stich in’s Rothe besitzen. Die Siiure 
wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol rollstiindig weiss und besitzt 
alsdann den Schmelzpunkt von 1240 und die charakteristische Eisen- 
chloridreaction der Benzhydroxamsaure. 

Die gelatiniise, in Alkohol liisliche Natriumverbindung ist das 
durch C 1 a i  sen’s Condensationen zu bedeutender Wichtigkeit gelangte 
Natriumderivat des Benzoathers c6 H5 C<o (0 Na CZ H5)Z . 

Man wird hiernach die Bildung der Benzhydroxamsaure aus BenzoZ- 
siiureather, weil sie sich eben nur unter dem Einfluw des Natrium- 
iithylates vollzieht, nicht einfach auf den Ester selbst , sondern viel- 
mehr auf dessen Natriumadditionsproduct zuriickzufiihren haben: 

c/ocZ& H , ~  NOH 

\ONa H /  \O Na 
C ~ H s c ~ o c ~ H s  + NOH = 2C2H60 + C6HbC 

= C6HsCONHONa. 

‘1 Diese Berichte XVIII, 740. 
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Die so gewonnene Benzhydroxamsaure enthalt, wenn ihr Natron- 
salz vorher gehiirig mit Alkohol ausgewaschen worden ist, nur Spuren 
von BenzoEsaure und jedenfalls nie Dibenzhydroxamsaure, welche bei 
ihrer Darstellung stets zugleich entsteht. 

Da die geringe Menge verunreinigender BenzoEsaure leicht entfernt 
werden kann, und auch die Ausbeute eine befriedigende ist, - es 
entsteht iiber 40 pet.  der theoretisch bereclineten Menge Benz- 
hydroxamsaure, - SO diirfte ihre Gewinnung aus BenzoEsaureather 
wohl als die bequemste Darstellungsmethode derselben bezeichnet 
werden. 

Weit weniger glatt, resp. gar nicht wirkt dagegen H y d r o x y l -  
amin  au f  E s t e r  von D i c a r b o n s a u r e n  unter ahnlichen Bedingungen. 
So wurde aus P h t a l s a u r e a t h e r  trotz mehrfacher Aenderung des Ver- 
fahrens in allen Fallen nur regenerirte Phtalsaure vom Schmelzpunkt 
1840 gewonnen. 

Ein ahnlich negatives Resultat ergab sich auch bei der Ein- 
wirkung von H y d r o  x y l  a min a u f B e r n  s t e i  n s  a u  r e a t  her. Zwar 
entstand beim Zusammenbringen des Bernsteinsaureathers mit der 
alkalischen Hydroxylaminliisung ein stickstoff haltiger Niederschlag, 
vielleicht das Hydroxylaminsalz der Bernsteinhydroxamsaure. Der- 
selbe lieferte aber in Wasser geliist und rnit Salzsaure angesauert, nur 
Bernsteinsaure vom Schmelzpudkt 1800 zuriick. 

Diese Versuche wurden daher nicht weiter verfolgt. 
Ganz anders steht es mit der 

E i n  w i rk u n g vo n H y d r o  x y 1 am in a u f 0 x y  b e n z o I? s a u re  ii t h er. 

Die Sal icyls i iurei i ther  und zwar sowohl der Methylester, das 
Gaultheriaiil, als auch der Aethylather, liefern fast quantitativ die 
noch nicht bekannte 

S a l i c y l h y d r o x a m s a u r e ,  C,&<CONH(OH) OH (2) (1) 

In Folge der Alkaliliislichkeit der Oxycarbonsaureather kann man 
hier in whseriger Lbsung arbeiten. Zu einer bekannten Menge von 
salzsaurem Hydroxylamin wird einfach verdiinnte Natronlauge im 
Ueberschuss gesetzt und in dieeer stark alkalischen Hydroxylamin- 
liisung so vie1 Methylsalicylat aufgeliist, dass immer noch ein gewisser 
Ueberschuss an Hydroxylamin vorhanden ist. Zu grosse Concen- 
tration der Natronlauge oder deren Ersatz durch Kalilauge wirkt 
nicht giinstig, da sich in diesem Falle die in Natronlange schwer 16s- 
liche Natriumverbindung, resp. das an sich schwer liisliche Kalium- 
salz des Esters ausscheidet und alsdann einfach verseift wird, ohne 
durch das Hydroxylamin angegriffen zu werden. 
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Vermeidet man indess die Abscheidnng dieser Salze, 80 falit 
nach mehrstiindigem Stehen durch Zusatz von Salzsaure die SaIicyl- 
hydroxamslure als krystallinischer, weisser Niederschlag aus, dessen 
Menge erst nacli einiger Zeit sich nicht weiter vermehrt. 

Die Saure ist bereits fast chernisch rein; die Ausbeute iiahezu 
quantitativ. 

Ber. fiir CT R7 0 3  N Gefunden 
N 9.15 9.25 pCt. 

Die Salicylhydroxamsaure bildet weisse, aber beim Stehen an der 
Luft und auch beim Urnkrystallisiren riithlich werdende Nadeln ; sie 
schmilzt bei 1690 unzersetzt, ist wenig liislich in kaltem, leichter in 
warmem Wasser, Alkohol und Aether und reagirt deutlich sauer. Aus 
ihrer Liisung in Alkalien wird sie durch verdiinnte Mineralsauren un- 
verandert wieder gefallt. Sie sublimirt bei vorsichtigem Erwarmen, 
zersetzt sich aber schon wenige 'Grade iiber ihrer Schmelztemperatur. 
Mit Eisenchlorid giebt sie die, wie es scheint, fiir alle Monohydroxam- 
aiiuren charakteristische Reaction: zuerst entsteht ein rbthlicher Nieder- 
schlag, der sich im Ueberschuss des Fallungsrnittels rnit rothvioletter 
Farbe aufliist, und bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid eine tief- 
rothe Farbung erzeugt. Wiiaserige Liisungen von Salicylhydroxam- 
eiiure fiirben Haut und Papier r@hlich. 

Die Salze der Saure sind theilwoise schwer loslich und krystal- 
linisch. Mit Silbernitrat giebt eine neutrale Liisung von Salicylhy- 
droxamsaure einen weissen, sich aber bald schwarzenden Niederschlag; 
mit Bleiacetat, Mercurichlorid , Zinksulfat und Cadmiumsulfat werden 
ebenfalls weisse Fallungen , mit Kupfersulfat kind Nickelsulfat griiiie 
Salze erhalten. 

Untersucht wurde das 

B l e i s a l z  d e r  S a l i c y l h y d r o x a m s a u r e ,  (C?Hs03N)2Pb + 4 H a 0 ,  

welches zwischen 1 1 0  - 115O zu einem weissen Pulver verwittert und 
an der Luft sowie am Licht sehr bestandig ist. 

Ber. f ir  ClrHia 06Nz Pb + 4 Ha 0 Gefundeo 
Ha0 12.35 12.52 pCt. 
Ber. fir Cl4H1206N1Pb Gefunden 
P b  40.50 39.72 pCt. 

WPhrend Hydroxylamin die Ester der Salicylsaure glatt in 
Salicylhydroxamslure iiberfihrt, liisst es die freie S u r e  unter den- 
selben und auch unter mehrfach abgeanderten Bedingungen rollstandig 
unveriindert. Damit ist von Neuem dargethan, dass nicht die Sauren 
aelbst, sondern nur ihre Ester resp. deren Natriumverbindungen in 
Hydroxams%uren verwandelt werden kiinnen. 
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Ein ganz anderes Reeultat als bei den OrthooxybenzoBsiiureilthern 
ergab aich bei E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  au f  Meta -  und  
f a r a o  x y b  en z o 6 a ilu r eiit her. 

J e  1 Mol. dieser beiden Ester, welche aus den entsprechenden 
Siluren durch Silttigang ihrer alkoholischen Liisungen mit Salzsilure- 
gas und Fiillen mit Wasser gewonnen wurden, lieferte linter genau 
denaelben Bedingongen, - beim Stehenlassen mit iiberschiissiger, al- 
kalischer Hydroxylamhl6sung bis zur vollstiindigen Liisung - durch 
Ansiluern anfangs iiberhaupt keine Fiillung ; dagegen krystallisirten 
aus den iitherischen Extrakten der sauren Liisung zwei stickstofffreie 
Kiirper von den Schmelzpunk ten 1 89 - 190 O , reep. 205 - 207 0 ,  also 
die regenerirte Meta- und Paraoxybenzo6siiure. 

Auch ab eur Beschleunigung der Reaction die beiden Aether 
vorher in wenig Natronlauge ge16st und dann rasch zu einer neutralen 
Hydroxylaminliisung zugegeben wurden , erhielt man nor die unver- 
jinderten Sfuren zuriick. Zum Ueberfluss wurde der ziemlich be- 
deutende Niederschlrg der Paraverbindung analyeirt und als reine 
p - OxybezoGeaure erwiesen. 

Somit scheint bei den hydroxylirten aromatischen Siluren die 
Bildung TOD HydroxamsBuren aus OxysiiureBthern auf die 0 r tho- 
d e r i v a t e  beschriinkt zu sein - wenigstens in der Benzolreihe. 

Dass fiir die Naphtalinreihe Bhnliche Verhiiltnisse vorliegen, 
zeigte sich bei der Untersuchung der 
E i n  w i r k u n g v o n  H y d r o  x y 1 a mi n a u  f 0 xyn a p h to  B sf u ref t h er. 

Oxynaphtobiiuren sind in ziemlicher Anzahl bekannt; besonders 
geeignet fiir die Hydroxylaminreaction mussten indess diejenigen Iso- 
meren sein, welche Hydroxyl und Carboxyl in Orthostellung enthielten, 
also diejenigen, welche entsprechend der modifizirten Salicylsiluresynthese 
Schmi t t ' s  von Schmi t t  und Burka rd ' )  aus a- resp. p-Naphtol- 
iintrium durch Digestion mit Kohlendioxyd erhalten worden sin&. 

Hr. Prof. S c h m i t t  hatte die Freundlichkeit, Hrn. Prof. Han tzsch  
auf desseu. Bitte um Uehersendung einiger Proben sogleich die Aether 
dieser drei SBuren zu iibermitteln, wofiir ihm auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 

I n  der That gaben zwei von diesen Aethern, der bei 780 
.achmelzende a- Naphtol-8- carbonsiiuremethylester und der bei 690 
schmelzende /?- Naphtol- a - carbonsiluremethylHther, Hydroxamsiiuren, 
wlhrend der dritte isomere, ebenfalls aus 8 - Naphtol erhaltene 

@ - Naphtol - /? - carbonsauremethylester vom Schmelzpunkt 760 mit 
Hydroxylamin gar nicht reagirte. 

l) Dieae Berichte XX, 2699. 
Berichto d. D. chem. Gesellschak Jahrg. XXII. 8.3 
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Die E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  r r -  N a p h t o l -  
B-carbonstiuremethylester vollzieht sich am besten, wenn man 
den fein gepnlverten Ester in eine stark alkaliach gemachte Liisung 
von salzsaurem Hydroxylamin eintrligt und unter iifterern Schiitteln 
ltingere Zeit stehen liiest. Die Reaction verlauft auch so, wie be- 
hauntermaassen in der Naphtalinreihe, ziemlich triige; selbst nach 
mehreren Tagen war nur ein Theil des Esters gelbat, dieser aber 
wenigstens in Reaction getreten ; denn Salzsaure fiillte aus dern Filtrate 
einen gelblichen stickstoff haltigen Kiirper. Die so erhalterie Hydroxam- 
siinre war indess no& nicht rein; sie hielt zunachst hartniickig bis 
cu 2 pCt. Natron zuriick, und selbst als dasselhe durch Urnkrystalli- 
siren aus Aether entfernt wurde , ergaben die Stickstofiestimmiingen 
einen Mindergebalt an Stickstoff von etwa 2 pCt. Erst als dieses 
erste Einwirkungsproduct nocb einmal in derselben Weise mit al- 
kalischem Hydroxylamin behandelt wurde, wobei es sich vie1 leichter 
aufliiste als der urspriingliche Aether, erhielt man die Hydroxamsiiure 
ziemlich rein. Dieses aus salzsaurer Liisung abgescliiedene Product 
enthielt nu r  noch eine Spur Natron, welchc! beim Ausiithern zuriick- 
blieb; die aus Aether nmkrystallisirte Saure war alsdann Omfolge des 
Stickstoffgehaltes die reine 

~ 

/ \ / \ 

\ / ” \  
OH 
I . ICONH(OH) a-Oxy-B-naphthydroxamaaure = I 

Ber. fir CII &03N Gefunden 
N 6.89 6.95 pCt. 

Diese Hydroxamsaure stellt mikrokrystallinische, farblose, Octa- 
Eder iiholiche Krystalle dar, welche nach kurzer Zeit gelbbraun werden. 
Im Schmelzriibrchen erhitzt, fiingt sie schon bei 160° an sich zu zer- 
setzen, schmilzt aber erst bei 1744 Sie ist Busserst schwer liislich 
in .Wasser, leicht in Alkohol und i r i  Aether; auch von Alkalien und 
Ammoniak wird sie aufgenomrnen, farbt sich aber dabei griin und 
scheidet beim Stehen griine Salze aus. &lit Eisenchlorid giebt die 
wiissrige Liisung eine violette Flirbung und die neutrale Liisung mit 
den meisten Metallsalzen schwer liisliche Fallungen. 

Es kiinnte noch bemerkt werden, daes es fiir die Darstellung 
dieser a - Oxynaphthydroxamsaure, trotz der langsam und unvollsttindig 
erfolgenden Liisung des urspriinglichen Aethers in der alkalischen 
Hydroxylaminliisung, nicht thunlich ist , den Ester vorher in Natron- 
huge aufzulijsen oder den Process durch Erwiirmen zu beschleunigen, 
da alsdann beim Ansauern niir rothbraune, schmierige und kaum zu 
reinigende Producte niederfallen. Ebenso wenig darf man, um den 
Natrongehalt der gefallten Siiure vermeiden zii wollen, die Natron- 
lauge durch Ammoniak ersetzen, da alsdann das Hydroxylamin fiber- 
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haopt nicht reagirt, wahrend bei der nochmaligen Behondlung der 
rohen Hydroxamsaure rnit Ammoniak dieselbe in das oben erwiihnte 
griine Ammoniaksalz verwandelt wird und sich in dieser Form sehr 
leicht zu verandern scheint. 

D i e  E i n w i r k u n g  von Hydroxy lamin  auf  @-Naph to l - a -  
c a r  bonsiiure me t h y l e s  t e r  wird unter denselben Bedingungen vor- 
genommen. Dieser Aether hat sich in der Reactionsmischung schon 
nach 12 Stunden vollstandig unter griinlich -gelber Farhung aufgeliist. 
Auch hier fiillt aladanri durch Salrsaure ein gelber, Htickstoffhaltiger 
Kiirper aus ,  der ebenfalls einen Mindergehalt von etwa 2 pCt. Stick- 
stoff aufweist. Erst nach der nochmaligen Behandlung mit alkalischem 
Hydroxylamin ist die Umwandliing vollstandig. Auch diese Saure 
enthiilt indess stets noch 1-2 pCt. Natron, von dem sie bei ihrer 
Schwerliislichkeit in Aether nicht durch Umkrystallisiren aus Aether 
befreit werden kann; wohl aber kann man hier bei der nochmaligen 
Behandlung der zuerst gefiillten Hydroxamsaure rnit Hydroxylamin 
in ammoniakalischer Liisung arbeiten und $0 den Natrongehalt erheb- 
lich herabdriicken. 

Die Stickstoff bestimmung des aus Alkohol umkrystallisirten und 
iiber Schwefelsaure getrockneten Kiirpers ergab alsdann den fiir die 
erwartete Hydroxamsaure berechneten Stickstoffgehalt: 

Ber. fiir QI Hs 03 N Gefunden 
N 6.89 6.81 pCt. 

/\/\ 
- 0 x p - a - nap  h t h y d r  ox am s i i  u r e  I 

\/\!OH 
C O  .NH(OH) 

stellt einen gelblichen amorphen Kiirper dar, welcher bei 178" schmilzt, 
sich aber schon vorher zu zersetzen beginnt. Sie ist schwer liislich 
in  Wasser und in Aether, dagegen leicht 16slich in Alkohol. Die 
wasserige Losung giebt rnit Eisenchlorid eine violette Farbung, die 
ammoniakalische Liisung rnit Silbernitrat eine weisse, an der Luft 
und am Licht bestiindige Fallung. Bleizucker und Mercuronitrat 
werden ebenfalls sofort, Mercurichlorid , Kupfersulfat und Nickel- 
sulfat dagegen erst allmiihlich gefallt. 

Die  E i n w i r k u n g  r o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  den  6 -Naph to l -  
/?- c a r b o n  s au rem e t h y l e s  t e r  ergab auffallenderweise ein negatives 
Resultat, obwohl die betreffende SBure iiach Schmi t t  und B u r k a r d  
ebenfalls eine Orthooxyaiiure darstellt. 

/?-Naphtol- /I- carbonsiiureiither l6ste sich in der stark alkalischen 
Hydroxylaminliisung zwar vie1 raacher auf, als seine beiden Isomeren, 
fie1 indess beim Ansiiuern fast unverandert vom Schmelzpunkt 78-76O 
und ohne eine Spur Sticketoffgehalt zu zeigen, wieder aus. 

, 

SY * 
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Anch unter etwas veriinderten Bedingungen, z. B. durch 'vor- 
heriges Lbsen des Esters in Natronlauge und nachherigen Zoeatz 
von Hydroxylamin, sowie durch liingeres Verweilen in der Hydroxyl- 
aminlbsmg, wurde n i e  die Bildung einer Hydroxamsiinre beobachtet; 
die gerdten Producte zeigten nur je nach den Umstiinden einen 
wechselnden Schmelzpunkt , und bestanden allem Anscheine nach 
Z. Th. aus unveriindertem Ester, z. Th.  aus p-Naphtol, welches sich 
aus der fieien Siiure im Entstehungszustande gebildet haben wird, 
z. Th. vielleicht auch aus etwas fi-Naphtol-fi-carbonsiiure. 

Wahrscheinlich versagt die Hydroxylaminreaction bei diesem 
Ortthooxysiiureiither theils wegen seiner relativ grossen Bestiindigkeit 
in alkalischer Liieung, (welche durch besonderen Versuch beatiitigt 
wurde), theils wegen des bereits von S c h m i t t  und B u r k a r d  her- 
vorgehobenen leichten Zerfalls der siiure in p-Naphtol und Kohlen- 
dioxyd. 

11. E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  auf E s t e r  d e r  G r n p p e  
d e s S u c c  i n y 1 o b er n s t e i  n s aur e e  st e r  s. 

a) a n  f C hin on h y d r o d i  c a r  b o n s a u r  e ii t h e r  = D i  o x y t e r  e p h t al- 
siiure 8 t h e r. 

Es braucht kaum wiederholt zu werden, weil ea eben eine An- 
gabe v. Baeper 's  ist, dass dieser Eater durch freies Hydroxylamin 
direct nicht angegriffen wird. Alkoholische Liisungen beider Sub- 
stamen bleiben neben einander unveriindert beatehen; anch in stark 
alkalischer Lbsung erfolgt selbst bei Anwe senheit von Hydroxylamin 
nur Verseifung und keine Bildung einer sticketoffhaltigen Substanz. 
Man erhiilt aladann aus ziemlich concent rirter Natronlauge nur unter 
Verseifung das n e u t r a l e  N a t r i u m s a l z ,  CgH4Oa(COONa)a, welcbes 
H e r  rmann bereits beschrieben hat; daaselbe krystallisirte indesa 
hier nicht mit 2 Molekiilen, aondern mit 4 Molekiilen Waeser md 
wurde daher, zur Beseitigung von Zweifeln w1 der Identitiit, voll- 
stiindig analysirt. 

Ber. fiir GHs (089) (CO0Na)Z + 4 HsO Gefunden * 30.57 30.15 pct. 
H 3.82 3.95 
Na 14.65 14.51 B 

Aoch aus der Mutterlauge dieses Natronsalzes wird ddurch An- 
siiuern nur Chinonhydrodicarbonsdure ausgeschieden. 

Ganz anders verhiilt sich dagegen Hydroxylarnin bei Vermeidmg 
eines starken Ueberschosses VOD Alkali. Bringt man zu' einer Lasong 
des Chinonhydrodicarbonsiin~esters in Alkali unrnittelbar nach der 
Lbsung eine sehr schwach alkalis& gemachte Hydroxylaminchlor- 
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hydratliiaung, so filh ein Gemisch eines stick~toff haltigen Kiirpers 
und des eben erwiihnten Natronsalzes nieder. 

Man vermeidet aber die Bildung des Natronsalzes vollstiindig, 
wenn man den Ester in der gerade hinreichenden Menge Natronlauge 
aufliist und alsdann nicht eine alkalische, sondern eine wiisserige Lbsung 
von Hydroxylaminchlorhydrat im Ueberschusse hinzufiigt. Es fiillt ala- 
dam nach kurzer Zeit die erwahnte gelbe stickstoffhaltige Substanz kry- 
stallinisch aus. Bus der Mutterlauge wird durch AnsQuern mit ver- 
diinnter Salzsiiure noch ein eweiter, ebenfalls gelblicher Kiirper ab- 
geschieden, welcher aber stickstofffrei ist. 

Die Analyse dieser stickstoff haltigen , schon vollstiindig reinen 
Substanz fiihrte zu der Formel: Cs&OsN2 + 2H2O. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fir Cs Hs 06 Na + 2 Ha 0 

C 36.36 36.16 - pCt. 
H 4.54 4.76 - n 
N 10.60 - 10.62 

Der Krystallwassergehalt des bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
fiillten und getrockneten, bei 1 10 - l 150 entwasserten Kiirpers betrug 
13.74 pCt.; die Formel (28% OsNa + 2H20 erfordert 13.63 pCt.; 
iibrigens wird das Wasser bereits langsam an trockener Loft, rasch 
iiber Schwefelsiiure abgegeben , indem die durchsichtigen Krystalle 
verwittern. 

Diese Substanz ist somit im Sinne der Gleichung: 

CtsH1406 + 2RHaOH = CsHsOsNz + 2CaH50H 
entstanden, und kiinnte der empirischen Zusammensetzung nach als 
das Dioxim der Chinonhydrodicarbonsiiure 

c 6 < ( ~ ~ ~ ) 2  Ha- >(COOH)a, HZ 

aufgefasst werden , welches in willkommener Weise die Tautomerie 
dieser Substanz bestatigt hatte. In der That glaubten wir anfangs 
diese Auffassung acceptiren zu sollen, besonders da die vor diesem 
Abschnitte mitgetheilte Wirkungsweise des Hydroxylamins auf ein- 
fachere Oxycarbonsiiureiither damals noch nicht bekannt war, sondern 
erst in Folge dessen studirt wurde. Es musste indess schon an sich 
auffallen, dass der ~Chinonhydrodicarbonsiiureathera; nicht als solcher, 
sondern nur unter gleichzeitiger Verseifting ein ,Dioxima lieferte und 
ale hierauf gefunden wurde, dass fast alle Orthooxycarbonslurciither 
unter ganz denselben Bedingungen in Hydroxamsiiuren iibergehen, 
unter welchen dieses stickatoffhaltige Product entsteht, so wird wohl 
auch dieser Aether, welcher je ein Hydroxyl 4 zu je einem Carbathoxyl 
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in Orthostellung enthalt , analog der Umwandlung des Salicylsaure- 
fthers in Salicylhydroxamsaure, eine Dihydroxamsfure liefern. 

Der stickstoff baltige Kiirper ist also kein Dioxim, sondern vielrnehr 

D ioxy t e r e p  h t a l  di  b y d r  o x a m s l u r e ,  c s  H~<(c~.NHoH)~+'LH&. 

Diese Dihydroxarnsiure stellt wohlausgebildete sechsseitige Prismen 
dar, welche entwlssert, sich bei 1650 zu braunen beginneu und bei 
2600 verkohlen. Sie ist in allen Liisungemitteln ziemlich leicht liislich ; 
eine wlsserige Liisung wird durch Eisenchlorid zuerst blan - violett, 
durch einen Ueberschuss desselben dunkelgriin gefarbt. Sie bildet 
mit vielen Metalls h e n  schwerliislicbe Salze, die meistens gelblich 
gefarbt sind; das Silbersalz wird sehr bald reducirt. Beim Erwfrmen 
mit verdiinnter Salzsiiure verwandelt sie sich leicht in Chinonhydro- 
dicarbonsaure; eine Unbestandigkeit g g e n  Mineralsluren, welche be- 
kanntlich fiir alle Hydroxamsauren charakteristisch ist. Aus alkalischen 
Ziisungen wird sie dagegen durch Salzsaure unverandert wieder aus- 
gefiillt. Hierdurch, sowie durch die leichte Abstoesung der 2. Mol. 
Waaser wird der Kiirper entschieden als eine Hydroxamsaure, und 
nicht etwa als das Hydroxylaminsalz der Dioxyterephtalslure cbarak- 
terisirt. 

I n  der alkalischen Mutterlauge dieser Dihydroxanisaure ist , wie 
schon angegeben, noch ein zweiter und zwar stickstofffreier KBrper 
enthalten. Derselbe ist durch Salzsaurt- allbar und enthalt der Ana- 
lyse gemass 4 Wasserstoffatome mehr als die dem Ester entsprechende 
Saure, und 2 Wasserstoffatome mehr als die Succinylobernsteinsiiure; 
er ist also: 

(OH12 

T e t r a h y d r o d i o x y  t e r  e p h t a 1  s a u r e ,  

Ber. fiir CSHIOOS Gefunden 
C 47.52 47.12 pCt. 
H 4.95 4.90 5 

Diese Siiure stellt zu Biischeln vereinigte, gelbbraune Prismen 
dar, die in kaltem Wasaer schwer liislich sind, leichter in warmem 
und ungemein leicht in Alkohol und Aether. Gegen 1790 beginnt 
eie sich zu zersetzen, schmilzt aber erst unter rollstiindiger Verkoh- 
lung bei 189- 191". Die wbsrige LBsung wird mit Eisenchlorid 
bram gefirbt. Sie giebt mit den meisten Schwermetallealeen scbou 
in neutraler Liisung , mit den Erdalkalisalzen erst bei Ueberschuss 
von Ammoniak weisse krystallinische Flllungen. Die Salze entsprechen 
im Allgemeinen der Formel Cs Ha (0 H)a (C 0 0 Me)a, HI. 
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D a s  Am m on salz  , CS Hs(0 H)e (C 0 0 NH&, & , 
durch Verdunsten der ammoniakaliachen Liisung iiber SchwefelsIure 
erhalten, krystallisirt in Nadeln und ist das einzige Salz, welches 
eine schwach gelbliche Farbe besitzt. 

Berechnet Gefunden 
N 11.86 12.11 pct.  

D a s  B a  ryu m salz ,  c~Ha(OH)eCc0 coo O>Ba, H* , 

aU8 uberschiissig ammoniakalischer Losung der Saure durch Chlor- 
baryum gefallt , bildet ein weissee, mikrokrystallinieches, waseerfreies 
Pulver. 

Die Verbrennung ergab zwar kaine sonderlich guten Resultate, 
8Chlie88t jedoch eine andere Formel trotzdem entschieden aus. 

Ber. fir CSBSOS Ba Gefunden 
C 28.48 26.30 pCt. 
H 2.37 1.98 s 
Ba 40.65 39.76 s 

Merkwiirdig und abnorm eusammengesetzt ist dagegen 

d a s  Si lbersalz ,  C6Hs(OAg)~(COOAg)s, HI + 2HgO. 

Dasselbe wird durch Doppelzersetzung zwischen Ammoniaksdz 
und Silbernitrat als weisse, krystallhische Fiillung erhalten, und l a s t  
sich durch Umkvstallisiren aus Wasser leicht in langen farblosen 
Nadeln erhalten. 

0.1 191 g Substanz gaben 0.0586 g Kohlenskwe, 0.0177 g Warner und 
0.0767 g Silber. 

Ober in Procenten: 
Ber. f. CsH6 0 6  Agr + 2 Hs 0 Gefunden 

H 1.50 1.65 s 
Ag 64.86 64.40 s 

c 14.41 13.49 pct. 

Die abnorme Zusarnmensetzung diesee Silbersalzes liees den Ver- 
dacht rege werden, es kiinnte dasselbe vielleicht nur die halb so grosse 
Formel besitzen und nichts anderes ale bernsteinsaures Silber dar- 
stellen. Allein abgesehen davon , das Silbersnccinat, eum Vergleich 
bereitet, unter denselben UmsGnden stet8 amorph war, erhiilt man 
aus diesem Silbersalz dmch Sahsiime wieder die urspriingliche gelbe 
SIure zuriick. 

Der Ester dieser Tetrahydro-Slime istjedenfalb der von Han t zs ch 
und Zeckendorf  aus dem Hydrate des Chinonhydrocarbonsluesters 
durch Hydroxylamin erhaltene Hydrochinontetrabydrodicsrbonsiime- 



iithera 1) vom Schmelzpunkt 128O. Dagegen ist diese Tetrahydrodi- 
oxyterephtaldnre Cs H ~ o  0 6  sicher nur isomer mit derjenigen Siime, 
welche H e r r m a n n  als Zersetznngeproduct des Succinylobernsteinsii~~ 
iithers in alkalischer Liisung bei Abschlusa der Luft erhielta). - 
Diese letztere krystallisirt in farblosen gliinzenden Bliittchen oder in 
rhombiachen Tafeln vom Schmelzpunkt 139O und wird durch Eisen- 
chlond nicht gerarbt, - zeigt also ein grnz anderes Verhalten. 

Im Anschluss an die Einwirkung von Hydroxylamin auf B Chinon- 
hydrodicarbonsiiureiither in alkalischer LBsung wurde noch diejenige 
auf dessen Dichlorsubstitutionsprodukt, den D i c h l o r h y d r o c h  inon-  
d icarbons t iure i i ther  3, untersucht, allein unter allen Umstiinden 
giinzlich ohne Resultat. Wahrscheinlich hangt dieses negative Ergebniss 
mit der vie1 schwiefigeren Verseifbarkeit des chlorirten Esters zu- 
sammen, welcher durch Natronlauge bei gewiihnlicher Temperatur nicht 
verhdert  wird. 

b) D i e  E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  au f  
Succinylobernsteinsiureither 

ist, wie erwahnt, durch v. B a e y e r  zwar bereits nachgewiessn, in- 
dess nur in alkalifreier Lijsung vorgenommen worden; hiernach ver- 
wandelt fkeies Hydroxylamin den i n  Alkohol suspendirten Ester in 
eine farblose , krystallinische Substanz, deren Stickstoffgehalt nor 
qualitativ nachgewiesen wurde. 

Nach dem Vorangehenden musste hier zunichst die Einwirkung 
von Hydroxylamin in wi i sser ig  a l k a l i s c h e r  Liieung besonders inter- 
essiren. 

Succinylobern~teinsiiureiither~), in sehr verdiinnter Natronlauge 
gelost und mit alkalischem Hydroxylamin versetzt, wird bei Luft- 
abschluss '/a - 1 Stunde stehen gelassen. Alsdann fdlt durch Salz- 
siiure fast die Gesammtmenge als ein stickstoff haltiges Product nieder, 

*> Diese Berichte XX, 2801. 
9 Ann. Chem. Pharm. 211, 325. 
3) Diese Berichte XX, 1313. 
4) Die Ansbeute an Snccinylobernsteinsiiureiither hiingt nach meiner Er- 

fahrung auch wesentlich von der Schnelligkeit der Reaction dea fein zer- 
theilten Natriums auf den Bernsteinslyreiither und diese wieder von der 
Menge dee zum Einleiten der Reaction zugesetzten Alkohols ab. So z. B. 

. wurden aus 100 g Aethylsuccinat und 27g Natrium, nachdem statt 3-4 Tropfen 
Alkohol etwa die doppelte bis dreifache Menge zugesetzt worden war, unter 
anfiinglich sehr starker, durch gute Kiihlung zu mksigender Reaction bercits 
nach 10Qiger Einwirkung 65-708 roher, aber bereits fast reiner und farbloser, 
nicht rcthlicher Succinylobernsteinsiureester vom Schmelzpnnkt 125 - 126 0 

gewonnen, also 92 pCt. der theoretisch berechneten Ausbeute. 
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welches bei unvorsichtigem SBurezusatz braun bis schwarz, bei guter 
Kiihlung aber hellgelb erhalten wird, und durch Liisen in Alkohol 
und Verdunsten im Vacuum iiber Schwefeldure in gelblich- briiunliche 
Bllittchen iibergeht, dagegen aus heissem Wasser in fast farblosen 
diinnen Prismen krystallisirt. 

Dasselbe beginnt bei 1600 sich zu zersetzen und verkohlt bei 
hiiherer Temperatur plotzlich unter lebhafter Verpuffung. Wegen dieser 
letzteren Eigenschaft musate die Analyse im Bajonettrohr und sehr 
vorsichtig ausgefiihrt werden. 

Hierbei erwies es sich durch mehrere Bestimmungen, dass aller- 
dings ein Dioxim vorlag; dasselbe ist indess nicbt das erwartete 
normale Dioxim des Succinylobernsteinsaureathers, sondern enthglt 
auffallender Weise nur noch eine Carbathoxylgruppe und 4 Wasser- 
stoffatome weniger und ist somit zu bezeichnen als 

NOH 
/ \  

‘ /  ‘-COO CaHs Chinondioximcarbonsaureather, I 

N O H  
Berechnet Gefunden 

fur CsHloO4Ns I. 11. 111. 
C 51.43 51.04 51.18 - pCt. 
H 4.76 4.42 4.91 - B 

N 13.33 - - 13.70 2 

Das Hydroxylamin musste also hier, abgesehen von der Abspaltung 
einer Carbiithoxylgruppe, welche ihr Analogon findet in der Bildung 
von Succinylopropionsaureather aus Succinylobernsteinsaureiither l), 
zugleich die 4 Wasserstoffatome aboxydirt haben, ganz Bhnlich, wie 
es nach Nie tzk i  und Kehrmanna)  auch aus Hydrochinon Chinon- 
dioxim, nach Nie tzk i  und Benckiser  3) aus Krokoosaure das Pent- 
oxim der Leukonsaure und nach E. v. Meyer4) aus Anthranol Anthra- 
chinon erzeugt. 

Das abnorme Verhalten des Succinylobernsteinsaureathers gegen 
Hydroxylamin in alkalischer Losung musste es auch zweifelhaft er- 
scheinen lassen, ob das durch Hydroxylamin bei Abwesenheit von 
Alkali nach v. Baeyer  erhaltene Produkt das wirkliche Dioxim des 
Succinylobernsteinsaureiithers , oder nicht vielmehr das des Chinon- 
carbonsiiureiithers darstelle. Diese letztere Vermutbung ist in der 
That richtig; der aus freiem Hydroxylamin und Succinylobernstein- 

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 323. 
a) Diese Berichte XX, 613. 
3) Diem Berichte XIX, 305. 
4) Journ. f. prakt. Chem. 89, 494. 
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sgweiither, indess our in ungeniigender Ausbeute eotstehende Korper 
besitzt gereioigt den Schmelzpunkt und alle iibrigen Eigenschaften des 
ehinondioximcarbonslureiithers. 

Somit liefert also der Succinylobernsteinsaureiither iiberhaupt gar 
kein direkt von ihm ableitbares Oxim, und die ketonartige Natur 
'dieses Esters wiire durch das Eintreten der Hydroxylamioreactioo 
nicht bewiesen, wenn sie nicht durch die Existenz eines normaleu 
Phenylhydrazons gestiitzt wiirde. 

Ziirich. Laboratorium des Hm. Prof. A. Hantzsch.  

255. M. B i i n ige r :  Zur Kenntnias dea Dioxychinondicarbon- 
ai[ure$ithera und dessen Hydroderivatee. 

(Eingegangen am 4. M d ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Durch Oxydation des Chinonhydrodicarbonsaureathers (= Dioxy- 
terephtalsaureathers) hat K. L 6  wy ') den Dioxychinoiidicarboosaure- 
&her, durch Reduction des letzteren ein Dihydroderirat, den Dioxy- 
chinondihydrodicarbonsaureiither (= Tetraoxyterephtalshreiither) dar- 
gestellt und aus ersterem durch Verseifung das p-Dioxychinon erhalten. 
Auch derletzterc-, WasserstoffreichereEster verhielt sich iihnlich; er wurde 
durch wisseriges Alkali, obgleich nur schwierig, in eine Tom AUS- 
gangskijrper verschiedene Siibstanz verwandelt, welche der Analyse 
eufolge als das symmetrische Tetraoxybenzol angesprochen wurde. 
AuffallenderWeise war dasselbe gelb gefarbt, weshalb dannA.Han tzsc  h 
und F. Her rmann8)  den gelbgefarbten KBrper als ein dem f i r  farb- 
10s zu erachtenden Tetraoxybenzol desmotroprs Dioxychinondihydriir, 

0 
ansahen. In jiingster Zeit haben nun R. N i e t z k i  und F r i e d r i c h  
Schmidt3),  ausgehend vom Diamidoreeorcin T y p k e ' s ,  ebenfalle ein 
Dioxycbinon und durch Reduction desselben ein Tetraoxybenzol dar- 

1) Diese Berichte XIX, 2385. 
9 Dime Berichte XX, 2801. 
3) Dieee Berichte XXI, 2374. 


