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des Losungsmittels hinterblieb ein fester, bei 106° schmelzender
Kérper, der als p-Amidoacetophenon charakterisirt wurde.

Aus der mit Aether extrahirten, bicarbonathaltigen Fliissigkeit 1dsst
sich, nach Uebersittigen mit Essigsdure, durch Chlorcaleiumzunsatz in
reichlicher Menge Calciumoxalat abscheiden. Die Spaltung verlduft
also in der Hauptsache nach der Gleichung:

COOC3H;.CO.CH:C(OH).C;H, .NH.CO0.CO.NH.C:H,.(OH).

C:CH.CO.COOC3H; + 6 HoO = 2 CyHs.OH + 2 NH..CsH,.

CO.CH; + 3 COOH.COOH.

461. Eug. Bamberger und F. Pyman: Ueber o-Hydroxyl-
aminobenzoéséiureester.

(Eingegangen am 22, Juli 1903.)

Die HH. Alway und Walker theilen in dem eben erschienenen
Heft dieser Berichte!) mit, dass sie durch Reduction von Nitrobenzoé-
siureestern mit Zink ond Essigsdure und nachfolgende Oxydation die
Ester von Nitrosocbenzoésiiuren erhalten haben. Die Thatsache der
im Princip nicht neuen Darstellung von aromatischen Nitrosoverbin-
dungen wiirde uns nicht zur nachfolgenden, vorldnfigen Mittheilung
veranlasst haben, wenn es sich nicht zugleich um gewisse, kiirzlich
von uns aufgefundene Hydroxylaminokdrper — die o-Hydroxylamino-
benzodester — handelte, die in gewissen Eigenschaften von allen
bisher bekannten Arylhydroxylaminen abweichen und daher in be-
sonderem Maasse untersuchenswerth sind.

Die HH. Alway und Walker haben die alkoholisch-essigsaure
Losung der o-Nitrobenzo&séiureester mit Zinkstaub reducirt und die so
erhaltene Fliissigkeit »ohne weitere Reinigunge oxydirt; ob sie versucht
haben, die in der Reductionsldsung enthaltenen Hydroxylamino-
verbindungen zu iscliren oder ihre Eigenschaften kennen zu lernen,
ist aus der Beschreibung nicht ersichtlich. Wir haben den o-Hydroxyl-
aminobenzoé8sinreithylester, CeHs (NH.OH).COO C3 H;, (schon mehrere
Wochen vor dem Erscheinen der Alway-Walker’schen Publication)
dureh Reduction des o-Nitrobenzo8sidureesters mit Zinkstaub und
Salmiak dargestellt. Er bildet weisse, seideglinzende, am Licht sich
gelb firbende Nadeln, welche bei 78.5° (Bad 72°) schmelzen?) uud
etwa 20 friiher bereits zu erweichen beginnen. Ldoslichkeit:

1y Diese Berichte 36, 2312 [1903].
2 Alle Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer.
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Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform: schon kalt sehr leicht —
Benzol: kalt leicht, heiss dusserst leicht — Ligroin: kalt schwer, heiss
leicht — Petrolather: sehr schwer — Wasser: kochend ziemlich schwer,
kalt sehr schwer.

CyHuNO;. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef.) » 59.87, » 6.19, » 7.97.
Mol.-Gewicht: Ber. 181, Gef.") 184.

Zum Unterschied von anderen Arylhydroxylaminen wird o-Hy-
droxylaminobenzogester von stark verdiinnter Salzséure oder Schwefel-
sdure nicht merkbar leichter aufgenommen als von Wasser; auch
ist er nicht befihigt, Fehling’s Reagens zu reduciren; Kupferacetat
dagegen wird beim Erhitzen zu Kupferoxydul, Silbernitrat zu Silber
reducirt — langsam in der Kilte, sofort beim Erwiirmen oder bei
Gegenwart von Ammoniak.

Wihrend andere Arylhydroxylaminl6sungen sich auf Zusatz von
Aetzlaugen in Folge beschleunigter Luftoxydation fast augenblicklich
triiben ?), 18st sich der o-Hydroxylaminobenzoésiiuresithylester — wie
eine Sdure — Xklar in verdiinnter Natronlauge auf; diese Ldsung ist
im Anfang orangegelb, verblasst aber im Verlauf weniger Augenblicke
und scheidet nun auf Zusatz von Salzsiure weisse Krystallflocken ab,
die sich leicht durch Umldsen aus warmem Chloroform oder wiasri-
gem Aceton in die Form weisser, constant bei 111°3) zu einer braun-
gchwarzen Fliissigkeit schmelzender Nadeln bringen lassen.

Die #usserst rasche Einwirkung von Aetzlauge auf den Hydroxyl-
aminobenzod&siureester diirfte die Ursache sein, warum derselbe
Fehling’s Loésung nicht reducirt; die Reduction erfolgt offenbar so
langsam, dass ihr die Wirkung der Hydroxylionen zuvorkommt,

Oxydationsmittel, z. B. Schwefelsiure und Kaliumbichromat oder
Eisenchlorid, verwandeln den o-Hydroxylaminobenzoéester schon in
der Kiilte ziemlich rasch in den leicht durch Dampfdestillation zu
reinigenden, bei 120.2—121° mit griiner Farbe schmelzenden o-Nitro-
sobenzoésiiureithylester; derselbe erwies sich identiseh mit einem
nach Ciamician und Silber?) aus alkoholischem o-Nitrobenzaldehyd
durch Belichtung dargestellten Priparat.

CyHyNO3. Ber. N 7.82. Gef. N 7.97,

Wir gedenken, die Untersuchung der o-Hydroxylaminobenzoésiure-
ester fortzusetzen und auch die Reductionsproducte der o-Nitrobenzo&-
silure selbst zu studiren.

Zirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

1y Mittel zahireicher Analysen. ?) Diese Berichte 33, 273 (19001
3) Bad auf 1020 vorgeheizt; gegen 1050 beginnende Briunung.
4) Diese Berichte 34, 2044 [1901].



