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Ber. fiir C,Clg Gefunden
C 18.43 18.06 pCt.
Cl 81.57 81.55 »

Man wird denselben wohl anzusprechen haben als ein

Perchlorbutin, CClo=CCl—CCl= CCls,
dessen Entstehung sich folgendermaassen andeuten liesse:

N
C(0OH) C—CCLH CCl—CCly
|
| o |
C(OH) CCl cal
p L
C CCl

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

Zirich. Laboratorinm des Prof A. Hantzsch.

254. A, Jeanrenaud: Ueber die Einwirkung des Hydroxyl-
amins auf Siurefther.

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

Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Saureither sind
bereits vom Entdecker der erstgenannten Substanz einige Versuche
angestellt worden. Aus Oxalither und Hydroxylamin erhielt Lossen
»Oxalohydroxamsiurec 1); d. i. das Hydroxylamin wirkte wie Am-
moniak und erzeugte ein hydroxylirtes Sidureamid, welches jedoch
wegen seines sauren Charakters nicht als Oxyamid, sondern eben als
Hydroxamsiiure bezeichnet wurde?). Indessen ist dieser erste und

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 314.
9 Es wird hier und in folgendem die @ltere, neuerdings von Tiemann
und Krager (diese Berichte XVIII, 727) eingehend begriindete Auffagsung

der Hydroxamsauren als wirklicher hydroxylirter Saureamide R — CO — N<gH

bevorzugt vor der zur Erklirung der bekannten eigenthéimlichen Isomerie-
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urspriinglichste Weg zur Darstellung von Hydroxamséuren 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 Hydroxamsiuren zeigen sich hiufig gewisse
Uebelstinde: man erhdlt in der Regel ein Gemenge von Mono- und
Di-Hydroxamsiure mit regenerirter urspriinglicher Siiure, welches nur
auf etwas umstdndliche Weise in seine Bestandtheile getrennt wer-
den kann.

Zur erpeuten Untersuchung iiber die Einwirkung des Hydroxyl-
amins auf Siuredther wurde ich durch Hrn, Prof. Hantzsch ver-
anlasst, und zwar auf Grund einiger auffallender Reactionen des
Hydroxylamins gegeniiber Estern, welche zur Gruppe des Succinylo-
berusteinsiureither gehdren.

A.Hantzsch und Zeckendorf?!) hatten niimlich gefunden, dass
einige hierher gehérige Ester bei der Einwirkung von Hydroxylamin
stickstoffhaltige Producte, andere dagegen Wasserstoffadditionsproducte
ergaben, noch andere schliesslich gar nicht reagirten.

Es sollte deshalb zuerst

I. Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Sidureither
iiberhaupt

und besonders auf Oxycarbonsiduredther niher studirt und sodann
schliesslich mit Hiilfe dieser Reactionen versucht werden, aus dem

Chinonhydrodicarbonsiureiither =Dioxyterephtalsiureither und aus dem
~ Succinylobernsteinsiureither stickstoffhaltige Korper darzustellen, resp.
deren Constitution zu ermitteln.

Hierbei wurde zuniichst festgestellt, dass die Einwirkung von
Hydroxylamin auf Sdureiither im Allgemeinen eine viel bessere Me-
thode zur Gewinnung von Hydroxamsduren darstellt, als man den
oben angefiihrten Beobachtungen erwarten sollte; erforderlich fiir das
Gelingen der Reaction ist allerdings die Anwesenheit von Alkali.

-OH
verhiltnisse herangezogenen Constitutionsformel R — C , nach welcher
\NOH

dieselben als Sauren erscheinen wiirden, deren Carbonylsauerstoff durch Oximid
ersetzt wire. Es bleibe iibrigens dahingestellt, ob nicht auch die Hydroxam-
sfioren zu den tautomeren Substanzen gehdren, 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.

1) Diese Berichte XX, 2796.
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Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoéither.

Weder salzsaures noch freies Hydroxylamin wirkt auf Benzoé-
sdureiither bei gewdhnlicher Temperatur ein. Wurde 1 Molekiil Hydroxyl-
aminchlorhydrat in alkoholischer Losung genau mit einem Molekiil
Natriumiithylat zersetzt, und dem Filtrat ein Molekiil Aethylbenzoat
hinzugefiigt, so schied sich unter allen Umstinden nach dem Ver-
dunsten des Alkohols nur der unverinderte Ester aus; dieses Ergebniss
stimmt mit dem von Tiemann und Kriiger!) ermittelten insofern
fiberein, als dieselben erst beim Erhitzen des dhnlich bereiteten Ge-
misches auf 110° und nur in sebr geringer Menge Benzhydroxamsiure
erhielten.

Indess ganz anders verbilt sich das Gemisech bei Gegenwart von
Natriumithylat; ein grosser Ueberschuss desselben begiinstigt aller-
dings die Bildung von Benzoésiure; die dquivalente Menge dagegen
liefert gute Ausbeuten an Hydroxamsidure, Man verfibrt hiernach zur
Darstellungvon Benzhydroxamséiure am besten folgendermassen:

Zur alkoholischen Losung von 1 Molekiil salzsaurem Hydroxyl-
amin setzt man zuerst 1 Molekill Natriumalkoholat, also nur soviel,
als nothig ist, um die Salzsiiure zu binden, fiigt dem Filtrate vom
ausgeschiedenen Kochsalz alsdann 1 Molekiil Aethylbenzoat und hierauf
erst wieder ein zweites Molekiil Natriumiithylat hinzu. Alsdann fillt
ein Gemisch zweier Natriumverbindungen, einer gelatindsen und einer
krystallinischen nieder; letztere ist das Natronsalz der Benzhydroxam-
sdure; dieselbe bleibt beim Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol
so gut wie vollstindig zuriick, und liefert, in Wasser gelst, durch
Salzsiurezusatz die fast reine Benzhydroxamséure in Form weisser
Blittchen, die nur einen leichten Stich in’s Rothe besitzen. Die Siure
wird durch Umkrystallisiren aus Alkobol vollstindig weiss und besitzt
alsdann den Schmelzpunkt von 124° und die charakteristische Eisen-
chloridreaction der Benzhydroxamséure.

Die gelatingse, in Alkohol l6sliche Natriumverbindung ist das
durch Claisen’s Condensationen zu bedeutender Wichtigkeit gelangte
Natriumderivat des Benzoéithers CsH50<E)Ol$: H5)2.

Man wird hiernach die Bildung der Benzhydroxamséure aus Benzoé-
sduredther, weil sie sich eben nur unter dem Einfluss des Natrium-
thylates vollzieht, nicht einfach anf den Ester selbst, sondern viel-
mehr auf dessen Natriumadditionsproduet zuriickzufiihren haben:

p/o 02 H5 H\ ,,/'/NO H
CeH;CZOCsH; + NOH=2C3HsO0 + CsH;C.
\ONa B/ \ONa
= C¢H; CONHO Na.

1) Diese Berichte XVIII, 740.
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Die so gewonnene Benzhydroxamsdure enthilt, wenn ihr Natron-
salz vorher gehérig mit Alkohol ausgewaschen worden ist, nur Spuren
von Benzoésiure und jedenfalls nie Dibenzhydroxamsiure, welche bei
ihrer Darstellung stets zugleich entsteht.

Da die geringe Menge verunreinigender Benzoésiure leicht entfernt
werden kann, und aunch die Ausbeute eine befriedigende ist, — es
entsteht iiber 40 pCt. der theoretisch berechneten Menge Benz-
hydroxamsiure, — so dirfte ihre Gewinnung aus Benzo&siureiither
wohl als die bequemste Darstellungsmethode derselben bezeichnet

werden.

Weit weniger glatt, resp. gar nicht wirkt dagegen Hydroxyl-
amin auf Ester von Dicarbonséuren unter dhnlichen Bedingungen.
So wurde aus Phtalsiureither trotz mehrfacher Aenderung des Ver-
fahrens in allen Fillen nur regenerirte Phtalsiure vom Schmelzpunkt
1849 gewonnen.

Ein #hnlich negatives Resultat ergab sich auch bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Bernsteinsduredither. Zwar
entstand beim Zusammenbringen des Bernsteinsiureithers mit der
alkalischen Hydroxylaminlosung ein stickstoffhaltiger Niederschlag,
vielleicht das Hydroxylaminsalz der Bernsteinhydroxamsiure. Der-
selbe lieferte aber in Wasser geldst und mit Salzsiure angesiinert, nur
Bernsteinsiure vom Schmelzpunkt 1800 zuriick.

Diese Versuche wurden daher nicht weiter verfolgt.

Ganz anders steht es mit der
Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxybenzoé&siureither.

Die Salicylsiureither und zwar sowobl der Methylester, das
Gaultheriadl, als auch der Aethylither, liefern fast quantitativ die
noch nicht bekannte

Salicylbydroxamsiure, CGH‘<851NH(OH) 8;

In Folge der Alkalilgslichkeit der Oxycarbonsiureither kann man
hier in wiisseriger Losung arbeiten. Zu einer bekannten Menge von
salzsaurem Hydroxylamin wird einfach verdinnte Natronlauge im
Ueberschuss gesetzt und in dieser stark alkalischen Hydroxylamin-
16sung so viel Methylsalicylat aufgeldst, 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 Natronlauge schwer 15s-
liche Natriumverbindung, resp. das an sich schwer ldsliche 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 Abscheidung dieser Salze, so fillt
nach mehrstiindigem Stehen durch Zusatz von Salzsiure die Salicyl-
hydroxamséure als krystallinischer, weisser Niederschlag aus, dessen
Menge erst nach einiger Zeit sich nicht weiter vermehrt.

" Die Siure ist bereits fast chemisch rein; die Ausbeate naheza
quantitativ.
Ber. fir C;H; 03N Gefunden

N 915 9.25 pCt.

Die Salicylhydroxamsiure bildet weisse, aber beim Steben an der
Luft und auch beim Umkrystallisiren réthlich werdende Nadeln; sie
schmilzt bei 1699 unzersetzt, ist wenig 16slich in kaltem, leichter in
warmem Wasser, Alkohol und Aether und reagirt deutlich saner. Aus
jhrer Lésung in Alkalien wird sie durch verdiinnte Mineralsiuren un-
verindert wieder gefillt. Sie sublimirt bei vorsichtigem Erwirmen,
zersetzt sich aber schon wenige “Grade iber ihrer Schmelztemperatur.
Mit Eisenchlorid giebt sie die, wie es scheint, fiir alle Monohydroxam-
siuren charakteristische Reaction: zuerst entsteht ein réthlicher Nieder-
schlag, der sich im Ueberschuss des Fillungsmittels mit rothvioletter
Farbe auflést, und bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid eine tief-
rothe Firbung erzeugt. Wiisserige Losungen von Salicylhydroxam-
siiure firben Haut und Papier rothlich.

Die Salze der Siure sind theilweise schwer ldslich und krystal-
linisch. Mit Silbernitrat giebt eine neutrale Ldsung von Salicylhy-
droxamsiure einen weissen, sich aber bald schwirzenden Niederschlag;
mit Bleiacetat, Mercurichlorid, Zinksulfat und Cadmiumsulfat werden
ebenfalls weisse Fillungen, mit Kupfersulfat und Nickelsulfat griine
Salze erhalten.

Untersacht wurde das

Bleisalz der Salicylhydroxamsiure, (C:H;O3N):Pb +4H;0,

welches zwischen 110 — 1159 zu einem weissen Pulver verwittert and
an der Luft sowie am Licht sehr bestiindig ist.

Ber. fiir C; H;s 06N2 Pb+4H;0 Gefunden

H; O 12.35 12.52 pCt.
Ber. fir C;4H;3 05 N9 Pb Gefunden
Pb 40.50 39.72 pCt.

Wihrend Hydroxylamin die Ester der Salicylsidure glatt in
Salicylhydroxamséure iiberfihrt, lisst es die freie Séure unter den-
selben und auch unter mehrfach abgeéinderten Bedingungen vollstindig
unverindert. Damit ist von Neuem dargethan, dass nicht die S#uren
selbst, sondern nur ihre Ester resp. deren Natriumverbindungen in
Hydroxamsiuren verwandelt werden kénnen.
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Ein ganz anderes Resultat als bei den Orthooxybenzoésiureithern
ergab sich bei Einwirkung von Hydroxylamin auf Meta- und
Paraoxybenzo&sédureither.

Je 1 Mol. dieser beiden Ester, welche aus den entsprechenden
S#uren durch Sattigung ihrer alkoholischen Lésungen mit Salzsiure-
gas und Fillen mit Wasser gewonnen wurden, lieferte unter genau
dengelben Bedingungen, — beim Stehenlassen mit iiberschiissiger, al-
kalischer Hydroxylaminlésung bis zur vollstindigen Lésung — durch
Anssuern anfangs iiberhaupt keine Fillung; dagegen krystallisirten
aus den atherischen Extrakten der sauren Ldsung zwei stickstofffreie
Kérper von den Schmelzpunkten 189 —190°, resp. 205—2079, also
die. regenerirte Meta- und Paraoxybenzoésiure.

Auch als zur Beschleunigung der Reaction die beiden Aether
vorhér in wenig Natronlauge gelést und dann rasch zu einer neutralen
Hydroxylaminlésung zugegeben waurden, erhielt man nur die anver-
#inderten Sauren zuriick. Zum Ueberfluss wurde der ziemlich be-
deutende Niederschlag der Paraverbindung apalysirt und als reine
2-Oxybezoéeiiure erwiesen.

Somit scheint bei den hydroxylirten aromatischen S&uren die
Bildung von Hydroxamsdiuren aus Oxysdureithern auf die Ortho-
derivate beschrinkt zu sein — wenigstens in der Benzolreihe,

Dass fiir die Naphtalinreihe #hnliche Verhiltnisse vorliegen,
zeigte sich bei der Untersuchung der

Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxynaphto&sdureither.

Oxynaphtoésiiuren 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 Salicylsiuresynthese
Schmitt’s von Schmitt und Burkard?!) aus «- resp. §-Naphtol-
natrium durch Digestion mit Kohlendioxyd erbalten worden sind.

Hr. Prof. Schmitt hatte die Freundlichkeit, Hrn. Prof. Hantzsch
auf dessen Bitte um Usebersendung einiger Proben sogleich die Aether
dieser drei Sduren zu ibermitteln, wofiir jhm anch an dieser Stelle
bestens gedankt sei.

In der That gaben zwei von diesen Aethern, der bei 78¢
schmelzende «- Naphtol-g§-carbonsduremethylester and der bei 690
schmelzende - Naphtol- «-carbonsiuremethylither, Hydroxamsiuren,
wihrend der dritte isomere, ebenfalls aus §-Naphtol erhaltene
B - Naphtol - § - carbonsiiuremethylester vom Schmelzpankt 76° mit
Hydroxylamin gar nicht reagirte.

) Diese Berichte XX, 2699.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXII, 83
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Die Einpwirkung von Hydroxylamin auf «-Naphtol-
B-carbonsiuremethylester vollzieht sich am besten, wenn man
den fein gepulverten Ester in eine stark alkalisch gemachte Ldsung
von salzsaurem Hydroxylamin eintrigt und unter ofterem Schiitteln
lingere Zeit steben ldsst. Die Reaction verlduft auch so, wie be-
kanntermaassen in der Naphtalinreihe, ziemlich trige; selbst nach
mehreren Tagen war nur ein Theil des Esters geldst, dieser aber
wenigstens in Reaction getreten; denn Salzsiure fillte aus dem Filtrate
einen gelblichen stickstoffhaltigen Korper. Die so erhaltene Hydroxam-
siure war indess noch nicht rein; sie hielt zuniichst hartnickig bis
zu 2 pCt. Natron zuriick, und selbst als dasselbe durch Umkrystalli-
siren aus Aether entfernt wurde, ergaben die Stickstoffbestimmungen
einen Mindergehalt an Stickstoff von etwa 2 pCt. Erst als dieses
erste Einwirkungsproduct noch einmal in derselben Weise mit al-
kalischem Hydroxylamin. behandelt wurde, wobei es sich viel leichter
aufldste als der urspriingliche Aether, erhielt man die Hydroxamsiure
ziemlich rein. Dieses aus salzsaurer Losung abgeschiedene Product
enthielt nur noch eine Spur Natron, welche beim Ausithern zuriick-
blieb; die aus Aether umkrystallisirte Siure war alsdann zufolge des
Stickstoffgehaltes die reine

Oxy-f-naphibyd (0
a-0Oxy-p-naphthydroxamsiure =
\//,\/,CONH(OH)
OH
Ber. fiir C11 Ho O3 N Gefunden
N 6.89 6.95 pCt.

Diese Hydroxamsiiure stellt mikrokrystallinische, farblose, Octa-
&der dhvoliche Krystalle dar, welche nach kurzer Zeit gelbbraun werden.
Im Schmelzréhrchen erhitzt, fingt sie schon bei 160° an sich zu zer-
setzen, schmilzt aber erst bei 174°% Sie ist dusserst schwer 16slich
in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether; auch von Alkalien und
Ammoniak wird sie aufgenommen, firbt sich aber dabei griin und
scheidet beim Stehen griine Salze aus. Mit Eisenchlorid giebt die
wiissrige Losung eine violette Firbung und die neutrale Lésung mit
den meisten Metallsalzen schwer lésliche Fillungen.

Es kiénnte noch bemerkt werden, dass. es fiir die Darstellang
dieser @ -Oxynaphthydroxamsiiure, trotz der langsam und unvollstindig
erfolgenden Losung des urspriinglichen Aethers in der alkalischen
Hydroxylaminldsung, nicht thunlich ist, den Ester vorher in Natron-
lauge aufzuldsen oder den Process durch Erwidrmen zu beschleunigen,
da alsdann beim Ansduern pur rothbraune, sc¢hmierige und kaum zu
reinigende Producte niederfallen. Ebenso wenig darf man, um den
Natrongehalt der gefillten Siure vermeiden zu wollen, die Natron-
lauge durch Ammoniak ersetzen, da alsdann das Hydroxylamin iiber-
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haupt nicht reagirt, wihrend bei der nochmaligen Behandlung der
roben Hydroxamsiure mit Ammoniak dieselbe in das oben erwihnte
grine Ammoniaksalz verwandelt wird und sich in dieser Form sehr
leicht zu verindern scheint.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf g-Naphtol-a-
carbonsduremethylester wird unter denselben Bedingungen vor-
genommen. Dieser Aether hat sich in der Reactionsmischung schon
nach 12 Stunden vollstindig unter griinlich-gelber Firbung aufgeldst.
Auch hier fillt alsdann durch Salzsdure ein gelber, stickstoffbaltiger
Kérper aus, der ebenfalls einen Mindergehalt von etwa 2 pCt. Stick-
stoff aufweist. Erst nach der nochmaligen Bebandlung mit alkalischem
Hydroxylamin ist die Umwandlung vollstindig. Auch diese Sdure
enthéilt indess stets noch 1—2 pCt. Natron, von dem sie bei ihrer
Schwerldslichkeit in Aether nicht durch Umkrystallisiren aus Aether
befreit werden kann; wohl aber kann man hier bei der nochmaligen
Behandlung der zuerst gefillten Hydroxamsiure mit Hydroxylamin
in ammoniakalischer Lisung arbeiten und go den Natrongehalt erheb-
lich herabdriicken.

Die Stickstoffbestimmung des aus Alkohol umkrystallisirten und
iiber Schwefelsiure getrockneten Korpers ergab alsdann den fiir die
erwartete Hydroxamsiure berechneten Stickstoffgehalt:

Ber. fir C;; HoO3N Gefunden
N 6.89 6.81 pCt.
PAVAN
B-Oxy-a-naphthydroxamsiure | P
NN\ /OH
CO.NH(OR)

stellt einen gelblichen amorphen Kérper dar, welcher bei 178¢ schmilzt,
gich aber schon vorher zu zersetzen beginnt. Sie ist schwer ldslich
in Wasser und in Aether, dagegen leicht léslich in Alkohol. Die
wisserige Losung giebt mit Eisenchlorid eine violette Firbung, die
ammoniakalische Lésung mit Silbernitrat eine weisse, an der Lauft
und am Licht bestindige Fillung. Bleizucker und Mercuronitrat
werden' ebenfalls sofort, Mercurichlorid, Kupfersulfat und Nickel-
sulfat dagegen erst allmihlich gefillt.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf den f-Naphtol-
B-carbonsiuremethylester ergab auffallenderweise ein negatives
Resultat, obwohl die betreffende Siure nach Schmitt und Burkard
ebenfalls eine Orthooxysiure darstellt.

B-Naphtol- §- carbonsiureiither 18ste sich in der stark alkalischen
Hydroxylaminlésung zwar viel rascher auf, als seine beiden Isomeren,
fiel indess beim Ansiuern fast unverindert vom Schmelzpunkt 73 —76°
und ohne eine Spur Stickstoffgehalt zu zeigen, wieder aus.

83*
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Auch unter etwas verinderten Bedingungen, z. B. durch ‘voi-
heriges Ldsen des Esters in Natronlauge und nachherigen Zusatz
von Hydroxylamin, sowie durch lingeres Verweilen in der Hydroxyl-
aminlésung, wurde nie die Bildung einer Hydroxamsinre beobachtet;
die gefillten Producte zeigten nur je nach den Umstinden einen
wechselnden Schmelzpunkt, und bestanden allem Anscheine nach
z. Th. aus unveriindertem Ester, z. Th. aus §-Naphtol, welches sich
aus der freien S#ure im Entstebungszustande gebildet haben wird,
z. Th. vielleicht auch aus etwas §-Naphtol-g-carbonsiure.

Wahrscheinlich . versagt die Hydroxylaminreaction bei diesem
Orthooxysiureither theils wegen seiner relativ grossen Bestindigkeit
in alkalischer Losung, (welche durch besonderen Versuch bestitigt
wurde), theils wegen des bereits von Schmitt und Burkard her-
vorgehobenen leichten Zerfalls der Siure in §-Naphtol und Kohlen-
dioxyd.

IIL. Einwirkung von Mydroxylamin auf Ester der Gruppe
des Succinylobernsteinsiureesters.

a) auf Chinonhydrodicarbonséiureidther = Dioxyterephtal-
sdureiither.

Es braucht kaum wiederholt zu werden, weil es eben eine An-
gabe v. Baeyer’s ist, dass dieser Ester durch freies Hydroxylamin
direct nicht angegriffen wird. Alkoholische Ldsungen beider Sub-
stanzen bleiben neben einander unverdndert bestehen; anch in stark
alkalischer Losung erfolgt selbst bei Anwesenheit von Hydroxylamin
nur Verseifung und keine Bildung einer stickstoffhaltigen Substanz.
Man erhilt alsdann aus ziemlich concentrirter Natronlauge nur unter
Verseifung das neutrale Natriumsalz, CgH;O3(COONa)y, welches
Herrmann bereits beschrieben hat; dasselbe krystallisirte indess
hier nicht mit 2 Molekiilen, sondern mit 4 Molekiilen Wasser und
wurde daher, zur Beseitigung von Zweifeln an der Identitit, voll-
standig analysirt.

Ber. fiir Cs Ha (OH3) (COONa); -4 Hs0 Gefunden
C 30.57 30.15 pCt.
H 3.82 395 »
Na  14.65 14.51 »

Auch auns der Mutterlauge dieses Natronsalzes wird durch An-
siuern nur Chinonhydrodicarbonsiure ausgeschieden.

Ganz anders verhilt sich dagegen Hydroxylamin bei Vermeidung
eines starken Ueberschusses von Alkali. Bringt man zu einer Ldsung
des Chinonhydrodicarbonsiureesters in Alkali unmittelbar nach der
Losung eine sehr schwach alkalisch gemachte Hydroxylaminchlor-
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hydratlosung, so fillt ein Gemisch eines stickstoffhaltigen Kérpers
und des eben erwahnten Natronsalzes nieder.

Man vermeidet aber -die Bildung des Natronsalzes vollstindig,
wenn man den Ester in der gerade hinreichenden Menge Natronlange
anflést und alsdann nicht eine alkalische, sondern eine wisserige Lsung
von Hydroxylaminchlorhydrat im Ueberschusse hinzufiigt. Es fillt als-
dann nach kurzer Zeit die erwihnte gelbe stickstoffhaltige Substanz kry-
stallinisch aus. Aus der Mutterlauge wird durch Anpsduern mit ver-
dinnter Salzsiure noch ein zweiter, ebenfalls gelblicher Karper ab-
geschieden, welcher aber stickstofffrei ist.

Die Analyse dieser stickstoffhaltigen, schon vollstindig reinen
Suabstanz fiilhrte zu der Formel: CgHg Og N2 + 2H,0.

Ber. fiir CsHgOg Ny + 2Ha O L Gefundﬂl'
C 36.36 36.16 — pCt.
H 4.54 4.76 - >
N 1060 — 1062 »

Der Krystallwassergehalt des bei gewdhnlicher Temperatur ge-
fallten und getrockneten, bei 110— 115 entwisserten Korpers betrug
13.74 pCt.; die Formel CsHsOsNa + 2H2 0 erfordert 13.63 pCt.;
ibrigens wird das Wasser bereits langsam an trockener Luft, rasch
iber Schwefelsiure abgegeben, indem die durchsichtigen Krystalle
verwittern.

Diese Substanz ist somit im Sinne der Gleichung:

C1eH1406 + 2NH;OH = C3gHgOgN: + 2CQH5OH

entstanden, und konnte der empirischen Zusammensetzung nach als
das Dioxim der Chinonhydrodicarbonsiure
CG<(NOH) >(COOH)., Hy

aufgefasst werden, welches in willkommener Weise die Tautomerie
dieser Substanz bestiitigt hiitte. In der That glaubten wir anfangs
diese Anffassung acceptiren zu sollen, besonders da die vor diesem
Abschnitte mitgetheilte Wirkungsweise des Hydroxylamins auf ein-
fachere Oxycarbonsiuredther damals noch nicht bekannt war, sondern
erst in Folge dessen studirt wurde. Es musste indess schon an sich
auffallen, dass der »Chinonhydrodicarbonsiureiither« nicht als solcher,
sondern nur unter gleichzeitiger Verseifung ein >Dioxime lieferte und
als hieranf gefunden wurde, dass fast alle Orthooxycarbonsiurcither
unter ganz denselben Bedingungen in Hydroxamsiuren iibergehen,
unter welchen dieses stickstoffhaltige Product entsteht, so wird wohl
auch dieser Aether, welcher je ein Hydroxyl zu je einem Carbithoxyl
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in Orthostellung entbilt, analog der Umwandlung des Salicylsiure-
dthers in Salicylhydroxamsiure, eine Dibydroxamsdure liefern.

Der stickstoffhaltige Korper ist also kein Dioxim, sondern vielmehr

Dioxyterephtaldibydroxamsiure, Cs H2<€8([—)1.{%HOH)2+?H’O'

Diese Dihydroxamsiure stellt wohlausgebildete sechsseitige Prismen
dar, welche entwissert, sich bei 165° zu briiunen beginnen und bei
960° verkohlen. Sie ist in allen Ldsungsmitteln ziemlich leicht loslich;
eine wisserige Losung wird durch Eisenchlorid zuerst blau- violett,
durch einen Ueberschuss desselben dunkelgriin gefirbt. Sie bildet
mit vielen Metallsilzen schwerldsliche Salze, die meistens gelblich
gefirbt sind; das Silbersalz wird sehr bald reducirt. Beim Erwirmen
mit verdinnter Salzsiure verwandelt sie sich leicht in Chinonhydro-
dicarbonsiiure; eine Unbestindigkeit gegen Mineralsiuren, welche be-
kanntlich fiir alle Hydroxamsduren charakteristisch ist. Aus alkalischen
Losungen wird sie dagegen durch Salzsiure unverindert wieder aus-
gefillt. Hierdurch, sowie durch die leichte Abstossung der 2. Mol
Wasser wird der Korper entschieden als eine Hydroxamsiure, und
nicht etwa als das Hydroxylaminsalz der Dioxytérephtalséiure charak-
terisirt.

In der alkalischen Mutterlauge dieser Dihydroxamsdure ist, wie
schon angegeben, noch ein zweiter und zwar stickstofffreier Korper
enthalten. Derselbe ist durch Salzsiure fillbar und enthilt der Ana-
lyse gemiiss 4 Wasserstoffatome mehr als die dem Ester entsprechende
Siure, und 2 Wasserstoffatome mehr als die Succinylobernsteinsiiure;
er ist also:

Tetrahydrodioxyterephtalsiure,

(OH),
CsH190s = Cs Ha ,» Hq.
(COOH)s
Ber. fiir CsH;00s Gefunden
C  47.52 47.12 pCt.
H 4.95 490 »

Diese Siure stellt zu Biiscbeln vereinigte, gelbbraune Prismen
dar, die in kaltem Wasser schwer ldslich sind, leichter in warmem
und ungemein leicht in Alkohol und Aether. Gegen 179° beginnt
sie sich zu zersetzen, schmilzt aber erst unter vollstindiger Verkoh-
lung bei 189—191°% Die wissrige Losung wird mit Eisenchlorid
braun gefirbt. Sie giebt mit den meisten Schwermetallsalzen schon
in neutraler Ldsung, mit den Erdalkalisalzen erst bei Ueberschuss
von Ammoniak weisse krystallinische Fillungen. Die Salze entsprechen
im Allgemeinen der Formel CgH, (O H)3(CO OMe);, H,.
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Das Ammonsalz, C¢H3(OH):(COONH,),, H,,
durch Verdunsten der ammoniakalischen Ldsung &ber. Schwefelsiure
erhalten, krystallisirt in Nadeln und ist das einzige Salz, welches
eine schwach gelbliche Farbe besitat.
Berechnet Gefunden
N 11.86 12.11 pCt.

Das Baryumsalz, Cng(OH)g<888>Bn, H;,
aus iiberschiissig ammoniakalischer Ldsung der Séure durch Chlor-
baryum gefillt, bildet ein weisses, mikrokrystallinisches, wasserfreies
Pulver.
Die Verbrennung ergab zwar keine sonderlich guten Resultate,
schliesst jedoch eine andere Formel trotzdem entschieden aus.

Ber. fiir CsBs0g Ba Gefunden
C 28.48 26.30 pCt.
H 2.37 1.98 »
Ba 40.65 39.76 »

Merkwiirdig und abnorm zusammengesetzt ist dagegen

das Silbersalz, C;Ha(0OAg)s(COO Ag)s, Hy -+ 2H; 0.

Dasselbe wird durch Doppelzersetzung zwischen Ammoniaksalz
und Silbernitrat als weisse, krystallinische Fillung erhalten, und lisst
sich durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht in langen farblosen
Nadeln erhalten.

0.1191 g Substanz gaben 0.0586 g Kohlensaure, 0.0177g Wasser und
0.0767 g Silber.

Oder in Procenten:

Ber. f. CsHgOs Ag4, +2H30 Gefunden
C 1441 13.49 pCt.
H 1.50 1.65 »
Ag 64.86 64.40 »

Die abnorme Zusammensetzung dieses Silbersalzes liess den Ver-
dacht rege werden, es konnte dasselbe vielleicht nur die balb so grosse
Formel besitzen und nichts anderes als bernsteinsaures Silber dar-
stellen. Allein abgesehen davon, das Silbersuccinat, zum Vergleich
bereitet, unter denselben Umstiinden stets amorph war, erhélt man
aus diesem Silbersalz durch Salzsiiure wieder die urspriingliche gelbe
Séure zuriick.

Der Ester dieser Tetrahydro-Siare ist jedenfalls der von Hantzsch
und Zeckendorf aus dem Hydrate des Chinonhydrocarbonsiureesters
durch Hydroxylamin erhaltene »Hydrochinontetrahydrodicarbonsiure-
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ather « 1) vom Schmelzpunkt 128°. Dagegen ist diese Tetrahydrodi-
oxyterephtalsinre CgHjoOs sicher nur isomer mit derjenigen Siure,
welche Herrmann als Zersetzungsproduct des Succinylobernsteinsiure-
ithers in alkalischer Ldsung bei Abschluss der Luft erhielt?). —
Diese letztere krystallisirt in farblosen glinzenden Blittchen oder in
rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkt 139° und wird durch Eigen-
chlorid nicht gefirbt, — zeigt also ein ganz anderes Verhalten.

Im Anschluss an die Einwirkung von Hydroxylamin auf » Chinon-
hydrodicarbonsiureither < in alkalischer Lsung wurde noch diejenige
auf dessen Dichlorsubstitutionsprodukt, den Dichlorhydrochinon-
dicarbonsiurefither3) untersucht, allein unter allen Umstinden
ginzlich ohne Resultat. Wahrscheinlich hingt dieses negative Ergebniss
mit der viel schwierigeren Verseifbarkeit des chlorirten Esters zu-
sammen, welcher durch Natronlauge bei gewéhnlicher Temperatur nicht
verdindert wird.

b) Die Einwirkung von Hydroxylamin auf
Succinylobernsteinséuredther

ist, wie erwdhnt, durch v. Baeyer zwar bereits nachgewieszn, in-
dess nur in alkalifreier Losung vorgenommen worden; hiernach ver-
wandelt freies Hydroxylamin den in Alkohol suspendirten Ester in
eine farblose, krystallinische Substanz, deren Stickstoffgehalt nar
qualitativ nachgewiesen wurde.

Nach dem Vorangehenden musste hier zuniichst die Einwirkung
von Hydroxylamin in wiisserig alkalischer Lisung besonders inter-
essiren.

Succinylobernsteinsiureiithert), in sehr verdiinnter Natronlauge
gelést und mit alkalischem Hydroxylamin versetzt, wird bei Luft-
abschluss 1/3—1 Stunde stehen gelassen. Alsdann fillt durch Salz-
séiure fast die Gesammtmenge als ein stickstoffhaltiges Product nieder,

1) Diese Berichte XX, 2801.

%) Ann. Chem. Pharm. 211, 325.

3) Diese Berichte XX, 1313.

4) Die Ausbeute an Succinylobernsteinsiureither hingt nach meiner Er-
fahrung anch wesentlich von der Schnelligkeit der Reaction des fein zer-
theilten Natriums auf den Bernsteinsiyreither und diese wieder von der
Menge des 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
anfanglich sehr starker, durch gute Kithlung zu massigender Reaction bereits
nach 10tigiger Einwirkung 65—70g roher, aber bereits fast reiner und farbloser,
nicht réthlicher Succinylobernsteinsiureester vom Schmelzpunkt 125--126°
gewonnen, also 92 pCt. der theoretisch berechneten Ausbeute.
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welches bei unvorsichtigem S#urezusatz braun bis schwarz, bei guter
Kiihlung aber hellgelb erhalten wird, und durch Lésen in Alkohol
und Verdunsten im Vacuum tiber Schwefelsiiure in gelblich-briunliche
Bliittchen dibergeht, dagegen aus heissem Wasser in fast farblosen
diinnen Prismen krystallisirt.

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

Hierbei erwies es sich durch mehrere Bestimmungen, dass aller-
dings ein Dioxim vorlag; dasselbe ist indess nicht das erwartete
normale Dioxim des Succinylobernsteinsidureithers, sondern enthélt
auffallender Weise nur poch eine Carbithoxylgruppe und 4 Wasser-
stoffatome weniger und ist somit zu bezeichnen als

NOH
Chinond b her, |
inondioximecarbonsdureither, | /’_00002H5
' NOH
Berechnet Gefunden
fitr Cg Hlo 04 Nﬁ I. II. IH.
C 5143 51.04 5118  — pCt.
H 4.78 4.42 4.91 — >
N 13.33 — — 13.70 »

Das Hydroxylamin musste also hier, abgesehen von der Abspaltung
einer Carbithoxylgruppe, welche ihr Analogon findet in der Bildung
von »Succinylopropionsiiureiither« aus Succinylobernsteinsiureither?),
zugleich die 4 Wasserstoffatome aboxydirt haben, ganz dhnlich, wie
es nach Nietzki und Kehrmann ?) auch aus Hydrochinon Chinon-
dioxim, nach Nietzki und Benckiser3) aus Krokonsiure das Pent-
oxim der Leukonsiure und nach E. v. Meyer*) aus Anthranol Anthra-
chinon erzeugt.

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

Y Ann, Chem. Pharm. 211, 323.
2) Diese Berichte XX, 613.

3) Diese Berichte XIX, 305.

i) Journ. f. prakt. Chem. 29, 494,
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piureither, indess nur in ungeniigender Ausbeute entstehende Kéorper
besitzt gereinigt den Schmelzpunkt und alle ibrigen Eigenschaften des
Chinondioximcarbonsiureéthers.

Somit liefert also der Succinylobernsteinsiiureéther iiberhaupt gar
kein direkt von ihm ableitbares Oxim, und die ketonartige Natur
‘dieses Esters wire durch das Eintreten der Hydroxylaminreaction
nicht bewiesen, wenn sie nicht durch die Existenz eines normalen
Phenylhydrazons gestiitzt wiirde.

Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.

2566. M. Boniger: Zur Kenntniss des Dioxychinondicarbon-
sBureithers und dessen Hydroderivates.

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, W. Will.)

Durch Oxydation des Chinonhydrodicarbonsiureiithers (= Dioxy-
terephtalsdureéithers) hat K. L6wy?!) den Dioxychinondicarbonsiure-
sther, durch Reduction des letzteren ein Dihydroderivat, den Dioxy-
chinondihydrodicarbonsiureiither (= Tetraoxyterephtalsiuredther) dar-
gestellt und aus ersterem durch Verseifung das p-Dioxychinon erhalten.
Auch derletztere, wasserstoffreichere Ester verhielt sich dhnlich; er warde
durch wisseriges Alkali, obgleich nur schwierig, in eine vom Aus-
gangskorper verschiedene Substanz verwandelt, welche der Analyse
zufolge als das symmetrische Tetraoxybenzol angesprochen wurde.
Auffallender Weise war dasselbe gelb gefirbt, weshalbdann A.Hantzsch
und F. Herrmann?®) den gelbgefirbten Kérper als ein dem fiir farb-
los zu erachtenden Tetraoxybenzol desmotropes Dioxychinondihydriir,

- 0]
HOi/\lg ,
H. o
0
ansahen. In jiingster Zeit haben nun R. Nietzki und Friedrich
Schmidt3), ausgehend vom Diamidoresorcin Typke’s, ebenfalls ein
Dioxychinon and durch Reduction desselben ein Tetraoxybenzol dar-

1 Diese Berichte XIX, 2385.
%) Diese Berichte XX, 2801.
3) Diese Berichte XXI, 2374,



