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des LSsungsmittels hinterblieb ein fester, bei 106 O schmelzender 
Eiirper, der als p-Amidoacetophenon charakterisirt wurde. 

Ans der mit Aether extrahirten, bicarbonathaltigen Fliissigkeit liisst 
sich, nach Uebersiittigen rnit Essigsaure, durch Chlorcalciumzusatz in 
reichlicher Menge Calciumoxalat abscheiden. Die Spaltung verlanft 
also in der Hauptsache nach der Gleichung: 

COOCo Hs .CO. CH: C (OH). Cs Ha. NH. CO. CO.NH.CaH4. (OH). 
C:CH.CO.COOC:,HS + ti H a 0  = 2 CaHa.OH + 2 N H s . C s B .  

CO.CH3 + 3 COOH.COOH. 

461. Eug. B a m b e r g e r  und F. Pyman: Ueber o-Hydroxyl- 
aminobenzoSsaureester. 

(Eingegangen am 22. Juli  1903.) 

Die HH. A l w a y  nnd W a l k e r  theilen ill dem eben erschieneuen 
Heft dieser Berichtel) mit. dass sie durch Reduction von NitrobeuzoS- 
skureestern mit Zink und Essigsaure und nachfolgende Oxydation die 
Ester von NitrosobenzoGsauren erhalten haben. Die Thatsache del 
im Princip nicht neuen Darstellung von aromatischen Nitrosoverbin- 
dungen wiirde u n s  nicht zur nachfolgenden , rorliiufigen Mittheilung 
veranlasst haben, wenn es sich nicht zugleich urn gewisse, kiirzlich 
von uns aufgefuodene Hydroxylarninokiirper - die o-Hydroxylamino- 
benzogester - handelte, die in gewissen Eigenschaften von allen 
bisher bekannten Arylhydroxylaminen abmeichen und d a b  e r  in  be -  
s on d e r e  rn M B a s s e u n t e r s u c h e n s w e r t h s i 11 d. 

Die HH. A l w a y  und W a l k e r  haben die alkoholisch-essigeaure 
Liisung der o-NitrobenzoSsaureester mit Zinkstaub reducirt und die so 
erhaltene Flijssigteit sohne weitere Reinigunga. oxydirt; ob sie versucht 
haben, die in der Reductionsliisung enthaltenen Hydroxylamino- 
verbindungerr zu iscliren oder ihre Eigenschaften kennen zu lernen, 
ist aus der Beschreibung nicht ersichtlich. Wir haben den o-Hydroxyl- 
aminobenzoSsaure~thylester, CeHb (NH. OH).COOCaHS, (schon mehrere 
Wochen vor dem Erscheinen der Alw ay-  Wal  ker’schen Publication) 
durch Reduction des o -NitrobenzoSsaureesters mit Zinkstaub und 
Salmiak dargestellt. Er bildet weisse, seideglanzende, am Licht sich 
gelb farbende Nndeln, welche bei 78.5O (Bad 720) schmelzen’) und 
etwa 2O friiher bereits zu erweichen beginnen. Liislichkeit: 

I)  Diese Berichte 36, 2312 [190Q]. 
z ,  A l e  Schmelzpnnktsaogaben beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer. 
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Alkohol ,  A e t h e r ,  Aceton,  Chloroform:  schon kalt sehr leicht - 
Benzol :  kalt leicht, heiss gusserst leicht - L i g r o i n :  kalt schwer, heiss 
leicht - P e t r o l g t h e r :  sehr schwer - Wasser :  kochend ziernlich schwer, 
kalt sehr schwer. 

CyH11NOs. Bcr. C 59.67, H &OS, N 7.73. 
Gef.') * 59.37, n 6.19, % 7.97. 

Mo1.-Gewicht: Ber. 181. Gef.') 184. 
Zum Unterschied von anderen Arylhydroxylrrminen wird o-Hy- 

droxylaminobenzo6ester von stark verdiinnter Salzsaure oder Schwefel- 
saure nicht merkbar leichter aufgenommen als vou Wasser; auch 
ist e r  nicht befahigt, F e h l i n g ' s  Reagens zu reduciren; Kupferacetat 
dagegen wird beim Erhitzen zu Kupferoxydul, Silberuitrat zu Silber 
reducirt - langsam in der Kalte, sofort beim Erwarmen oder bei 
Gegenwart von Ammoniak. 

Wahrend andere Arylliydroxylaminlosungen sich aof Zusatz von 
Aetzlaugen in Folge beschleunigter Luftoxydation fast augenblicklich 
triiben 2), liist sich der o-Hydroxylamioobenzo6saureiithylester - wie 
eine Saure - klar  in verdunnter Natroulauge auf; diese Liisung ist 
im Anfang orangegelb, verblaest aber im Verlauf weniger Augenblicke 
und scheidet nun auf Zusatz von Salzsiiure weisse Krystnllflocken ab, 
die sich leicht durch Umliisen aus warmem Chloroform oder waesri- 
gem Aceton in die Form weisser, constant bei 111O3) zu einer braun- 
mhwarzen Fliissigkeit schmelzender Nadeln bringen lassen. 

Die iiusserst rasche Einwirkung von Aetzlauge auf den Hydroxyl- 
aminobenzo6saureester diirfte die Ursache sein , warum derselbe 
F e h l i n g ' s  Lijsung nicht reducirt; die Reduction erfolgt offenbar so 
langsam, dass ihr die Wirkung der Hydroxylionen zuvorkommt. 

Oxydationsmittel, z. B. Schwefelsaure und Kaliumbichromat oder 
Eieenchlorid, rerwandeln den o-HydroxylaminobenzoEester schon in  
der  Ralte ziemlich rasch in den leicht durch Dampfdestillation zu 
reiuigenden, bei 120.2-1210 mit griiner Farbe schmelzenden o - N i t r o -  
s o b e n z o 6 s l u r e i i t h  y l e s t e r ;  derselbe erwies sich identiscb mit einem 
nach C i a n i i c i a n  und Sil ber4) aus alkoholischem o-Nitrobenzaldehyd 
durch Belichtung dargeatellten Praparat. 

CgHBNOs. Ber. N 7.82. Gef. N 7.97. 
Wir  gedenken, die Untersuchung der o-Hydroxylaminobenzo6siiure- 

ester fortzusetzen und auch die Reductionsprodncte der o-Nitrobenzo6- 
saure selbst zu studiren. 

2 ii r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeuoss. Polytechnicume. 

1) Mittel zahireieber Analysen. 
3) Bad auf 1020 vorgeheizt; gegen 1050 beginnende Briunuog. 
') Diese Berichte 34, 2044 [1901]. 

*) Diese Beriehte 33, 273 [19OOl. 


