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Bij gelegenheid van de mededeeling der resultaten, welke wij bij 
inwerking van onderchlorigzure en onderbromigzure zouten op ph taal
imide verkregen hadden *, wezen wij er op, dat een antwoord op 

• c=o 
de vraag, of aan dit imide de symmetrische formule Co Hol < >N H 

c=o 
C=NH 

of de onsymmetrische C6 H" < >0 moet toegekend worden, nog 
c=o 

niet met zekerheid kon worden gegeven. Verschillende waarne
mingen schenen er voor te spreken, dat de laatstgenoemde formule 
de juiste is. Wij noemen in de eerste plaats de onderzoekingen 
van WISLICENUS t. Deze heeft ammoniak op den phtalylmalonzuren 
ester laten inwerken en op die wijze phtaaldiamide en phtaalimide ver
kregen. WISLICENUS heeft aangetoond, dat genoemde ester de formule 

heeft; het ligt voor de hand daaruit af te leiden, dat ook het ÏI;nide 

• Proces Verbaal van de zitting der Koninklijke Akademie van Wetenscbappen 
nn 31 Jan. 1891. 

t 4"7Ullen der O"emi.e 242. p. 40. 

D 1* 
Verband. Kon. Akad. v • . WeteJllOh. (lste Sectie). DL L 
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en het diamide van het phtaalzuur als onsymmetrische verbindingen 
moeten worden beschouwd. De proeven van SANDMEYER * schünen 
deze opvatting te steunen. SANDMEYER trachtte door middel der 
door hem gevonden reactie uit anthranilzuur orthocyaanbenzoëzuur 
te bereiden. Bet gelukte hem niet deze stof in zuiveren toestand 
af te scheiden; hÜ verkreeg phtaalimide, dat naar züne opvatting 
uit orthocyaanbenzoëzuur is ontstaan. Volgens LIEBERMANN t hecft 
hi~rbü eene atoom verschui ving plaats: 

Het kwam ons voor, dat wellicht op de vraag naar de formule 
van het phtaalimide eenig licht zou kunnen geworpen worden door 
onderzoek van het lichaam, dat bij de inwerking eener waterige 
ammoniakoplossing op phtalylchloride ontstaat. Wordt hierbü het 
gewone phtaalimide gevormd, gelük somwülen wordt aangenomen §, 
dan zou dit een verder argument zijn voor de on symmetrische for
mule van deze laatstgenoemde stof, daar met vrij groote zekerheid 
aan het chloride de onsymmetrische formule moet worden toege
schreven. Het ontstaan van het gewone phtaalimide kon echter niet 
als vaststaand beschouwd- worden, daar de literatuur ook opgaven 
bevat, die daarmede in strÜd zÜn. Zoo had KUHARA. **, door op 
phtalylchloride ammoniak tt te doen inwerken cn daarna eene over
maat van zoutzuur bij de vloeistof te voegen, een lichaam zien ont
staan, dat wel is waar de samenstelling van het phtaalimide bezat, 
doch bÜ 1920 smolt (het smeltpunt van het gewone phtaalimide ligt 
hÜ 230°). Later mocht het hem niet meer gelukken deze stof, ter 
naderc studie, nogmaals te bereiden. Dan heeft A UGER §§, bÜ ge
legenheid eener onderzoeking der chloriden van eenige tweebasische 
zuren, de yloeistof, verkregen door oplossing van phtalylchloride 
in eene overmaat van ammoniak, naast zwavelzuur doen ver
dampèn en op die wüze pen lichaam verkregen, dat hÜ opvat als 

• Berliner Berickte 18, p. 149(1. 

t Be'rlinw &rickte 19, p. 2283. 

§ Gu '!BB en PIcTBT. Berliner Bel'ic"te l7, p. 1173 . 
•• Americ. O/re1ll. Journ. 3, p. 26. 

tt Waar in deze verhandeling zonder nadere ltandlliding van ammoniak gesproken 
wordt, bedoelen wij daarmede eene oplossing VRn ammoniakgas in water. 

§§ BuU. Soc. f!tilll . 49, P 35 en uitvoeriger Ann. de O"imie et P"YlÏfue 6e Sér 
22, p. 289, 
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0= (N Hi)i 
C6 H40 < >0 . Door oplossing dezer stof in water en toevoeging 

0=0 
van zoutzuur scheidde hij een phtaalimide af, dat met het gewone 
isomerisch is j het smelt bij 145°, wordt weder vast en heeft dan 
het smeltpunt van het gewone phtaalimide. 

De door ons verkregen resultaten bij de inwerking van ammoniak 
op phtalylchloride kunnen als volgt samengevat worden. Bij de~e 
reactie wordt een lichaam gevormd, dat zure eigenschappen bezit. 
Het heeft dezelfde samenstelling als phtaalimide, smelt bij 180°-
190°, al naar gelang van de snelheid, met welke men verhit en wordt 
dan weder vast, terwijl het in het gewone phtaalimide overgaat. Het 
is oplosbaar in alkaliën en ontleedt ue carbonaten en acetaten der 
alkaliën en alkalische aarden, onder vormiug va·n in water oplosbare 
verbindingen j door zoutzuur wordt het uit die oplossingen onver
anderd afgescheiden. Behalve eenige zouten werd de methyl- en de 
aethylverbinding onderzocht. Deze laatste bleek identisch te zijn met 
den aethylester van het orthocyaanbenzoëzuur, door MUELLER • uit 
anthranilzuur volgens de methode van SANDMEYER bereid. De daar
uit af te leiden gevolgtrekking, dat de door ons uit phtalylchloride 
en ammoniak verkregen stof orthocyaanbenzoëzuur is, werd door de 
volgende proef bevestigd. Wanneer men ons lichaam in geconcentreerd 
zwavelzuur oplost, dan neemt het een molecuul water op en gaat 
over in phtaalaminzuur. Zooals bekend is deze reactie kenmerkend 
voor de nitril en. De omzetting heeft plaats volgens de vergelijking: 

Ter beantwoording van de vraag, welke formule aan het gewoDû 
phtaalimide moet toegekend worden, levert het voorafgaande eene 
bijdrage, wanneer men aanneemt, dat het bekende phtalylchoride 
0 6 Hf . e2 O2 el2 uit één lichaam bestaat, geen mengsel is, iets wat 
ons nog niet geheel zeker schijnt te zijn. Gelijk thans gewoonlijk 
geschiedt, nemen wij voorts aan, dat aan het chloride de onsymme
trische formule moet worden toegekend. 

Bij het ontstaan van orthocyaanbenzoëzuur uit phtalylchloride door 
de inwerking van ammoniak kan niet worden aangenomen, dat als 
tusschenproduct gewoon phtaalimide of phtaaldiamide wordt gevormd, 

• Berlitter Bme"" 19, p. 1498. 
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omdat die lich::unen door ammoniak niet in orthocyaanbenzoëzuur 
worden omgezet. Het gewone imide toch vormt met ammoniak het 
diamide en dit is tegen de verdere inwerking van ammoniak bestand. 
Het is evenwel zeer waarschijnlijk, dat bij de inwerking van am
moniak op het chloride in de eerste plaats een diamide of een imide 
ontstaat. Dit amide of dit imide moet dan isomerisch, niet identisch 
zijn met het gewone phtaalamide of imide. Wordt nu het phtalyl
chloride als onsymmetrisch aangenomen, dan moeten eerstgenoemde 
verbindingen zelve on symmetrisch zijn; men heeft dan de formules: 

0= Ol!! 
06H4< >0 

0=0 
phtaly lchloride. 

0= (NH!!)2 
C6H4< > 0 

0=0 
onsymmetriach phtaaldiamide 

(onbekend). 

O=NH 
06H4< >0 

0=0 
onaymmetriach phtaalimide 

(onbekend). 

Het gewone phtaaldiamide en phtaalimide zijn dan de symmetrische 
verbindingen: 

0=0 
06H4< >NH. 

0=0 

Tot steun van deze opvatting diene nog het feit, dat bij inwer
king van methylalcoholisch ammoniak op den aethylester van het 
phtaalzuur (uit dat zuur, aethylalcohol en zoutzuurgas bereid) een 
diamide verkregen werd, dat, bij nauwkeurig onderzoek naar zijne 
eigenschappen en omzettingen, identisch bleek te zijn met het ge
wone phtaaldiamide, waarin het bekende phtaalimide door inwerking 
van ammoniak dadelijk overgaat. Nccmt mcn het ph taal zuur als sym
metrisch aan, dan is voor den ester cn het daaruit gevormde diamide 
geene andere opvatting te verdedigen en dus ook langs dezen weg 
de symmetrische structuur van phtaaldiamide en phtaalimide aange
toond. 

o =N(HO) 
Ook oe overgang van het phtaalimidoxime 06H4< > NH 

0=0 
J ut!: lj l" ; "i ! :". :'\ ' I< :..", .. " ",1 pht:tiiillioe, (loor Mn·:T.LI:R * waarge-
nomen, WijlSt op de symmetl1Hche constitutie van phtaalimide. 

Onze opvatting van de constitutie van het phtaalimide en amide 
is in d met die van WI8LICENU8 t. Wij ontkennen niet, dat 

• 1. 
t 1. c. 
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zijne proeven pleiten voor de ollsymmetrische formules dier beide 
stoffen. Wij zijn echter van meening, dat het ontstaan van het phtaal
diamide uit den symmetrischen phtaalzuren ester met methylalcoho
lisch ammoniak en het niet ontstaan van dat diamide uit het onsym
metrische chloride met ammoniak zoo duidelijk ten gunste van de 
symmetrische formules van het gewone phtaalamide en imide spreken, 
dat wij niet aarzelen die aan te nemen. Bij de proeven van WIB
LICENUB moet dan de vorming van beide laatstgenoemde verbindingen 
uit den onsymmetrischen phtalylmalonzuren ester niet op zoo een
voudige wijze zijn geschied, als men wel geneigd zou zijn aan te 
nemen. 

Gelijk wij reeds mededeelden, komt het ons zeer waarschijnlijk voor, 
dat bij de inwerking van ammoniak op phtalylchloride in de eerste 
plaats het onsymmetrische phtaalimide (of het diamide) ontstaat. Ter 
verklaring van den verderen loop der reactie moet men dan voorts 
aannemen, dat deze stof in de alkalische oplossing onbestendig is en 
door atoomverschuiving overgaat in orthocyanbenzoëzuur: 

O=NH 
068,< "> 0 

0=0 
wordt 

OEN 
068,< -0 

O=--OH 

Wij hebben reeds vermeld, dat bij smelting van het orthocyaan
benzoëzuur het gewone phtaalimide gevormd wordt. Hierbij heeft 
weder eene atoom verschuiving plaats: 

O=N 
06H40< _ 0 gaat eerst over in 

0'= OH 

en dan in 
C=O 

06B40< >NH. 
C=O 

Volledigheidshalve maken wij er op opmerkzaam, dat het orthocyaan
benzoëzuur nog door atoom verschuiving uit eene andere stof kan 
ontstaan. In eene ' verhandeling, welke in het licht verscheen, nadat 
wij de resultaten dezer onderzoeking reeds grootendeels hadden vast
gesteld, heeft ALLENDORFF • medegedeeld, dat het benzaldoxim-

• BerliMr BericTtte 2'. p. 2846. 
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orthocarbonzuuranhydride bij verhitting in gewoon phtaalimide over
gaat, waarbij intermediair het lichaam gevormd wordt, dat volgens 
onze onderzoekingen als orthocyaanbenzoëzuur moet worden opgevat. 
Men heeft dus de volgende reactie: 

C =0 
-0 

Ç6H40< I 
CH=N 

benzaldonmortho-
carbonzuuranhydride. 

wordt 

ALLENDORFF heeft er reeds op opmerkzaam gemaakt, dat zijn over
gangslichaam wellicht orthocyaanbenzoëzuur is en heeft, door inwer
king van ammoniak op phtalylchloride, ook eene verbinding bereid, 
die met dat overgangslichaam identisch bleek te zijn. 

Alvorens over te gaan tot de mededeeling onzer proeven, wenschen 
wij met een enkel woord die van KUHA.RA., ::::iA.NDMEYER en AUGÈR 
te bespreken. De eerste * heeft blijkbaar het orthocyaanbenzoëzuur 
in zuiveren toestand in handen gehad. Dat hij het later niet weder 
kon bereiden is een gevolg van de gemakkelijkhAid, waarmede dit 
zuur zich ontleedt. KUHA.RA ging op de volgende wijze te werk. 
Na vermenging van het phtalylchloride met het ammoniak en na 
toevoeging van eene overmaat van zoutzuur verwarmde hij om het 
precipitaat, dat zich gevormd had, weder in oplossing te brengen. 
Daar nu, gelijk bij de beschrijving van het orthocyaanbenzoëzuur nog 
nader zal worden aangetoond, dit zuur door kokend water gemak
kelijk wordt ontleed en overgaat in phtaalimide, is het niet te ver
wonderen. dat KUHARA. gewoonlijk slechts deze laatste stof kon af
scheiden. - Ook SANDMEYER t heeft ter bereiding en zuivering van 
zijn product eene methode gevolgd, die den overgang van gevormd 
orthocyaanbenzoëzuur in phtaalimide ten gevolge moest hebben. -
AUGER § eindelijk heeft genoemd zuur, hoewel in onzuiveren toe
stand, in handen gehad; hij vatte het echter ten onrechte als onsym
metrisch imide op. 

ORTHOCYAANBENZO~ZUU& 

Ter bereiding van dit zuur wordt phtalylchloride langzaam onder 
voortdurend schudden in eene overmaat van ammoniak gedruppeld, 

• 1. c. 
t 1. c. 

t 1. c. 
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terwijl men door afkoeling zorg draagt, dat de temperatuur niet 
noemenswaardig stijgt. Wanneer de overmaat van ammoniak vol
doende is (b. v. het drievoudige der theoretische hoeveelheid), lost 
alles op; in het tegenovergestelde geval blijft dikwerf wat vaste stof 
terug, die in hoofdzaak uit phtaalzuuranhydride bestaat •. De con
centratie van het ammoniak oefent slechts geringen invloed uit; wij 
hebben het zoowel in 10 als in 25 procentige oplossmg gebruikt, 
zonder dat daardoor, wat de verkregen hoeveelheid organisch zuur 
betreft, groot verschil ontstaat. - Het gevormde orthocyaanbenzoë
zuur wordt door toevoeging van eene overmaat van zoutzuur aan 
de ammoniakalische v loeistof, die zoo noodig . afgekoeld wordt, in 
vrijheid gesteld j wanneer men hierbij de voorzorg in acht neemt 
het zoutzuur langzaam toe te druppelen, scheidt zich het organische 
zuur in kristallijnen toestand af en kan dan goed uitgewasschen 
worden. Daar het · zich bij verhitting m~t water gemakkelijk ont
leedt, wordt het op poreuze platen en eerst dan, wanneer het water 
grootendeels yerwijderd . is, op het waterbad gedroogd. Op deze 
wijze te werk gaande, verkrijgt men 40-50 pCt. van het gewicht 
van het phtalylchloride, of 55 -69 pCt. der theorie, aan orthocyaan
benzoëzuur. Dit kan in dier voege gezuiverd worden, dat men de 
oplossing in aceton met petroleumaether precipiteert. Ter verkrij
ging van een zuiver preparaat verdient het echter wellicht de voor
keur het ruwe zuur met koolzuur barium of koolzuur calcium en 
water in een mortier te vermengen, waarbij onder koolzuurontwikke
ling het orthocyaanbenzoëzuur als barium- of calcium zout in oplos
sing gaat; na filtratie scheidt men dan het zuur met zoutzuur weder 
af. Voor de analyse werd de stof eerst op eene poreuze plaat eh 
vervolgens bij 90°-100° gedroogd. 

J. 0,2230 gr. gaven 0,0733 gr. H2 0 en 0,5347 gr. CO2• 

Il. 0,:$56 L" " 28 c. c. N bij 8° en een barometerstand van 
765 m. m. 

Berekend voor Gevonden : 
eN 

c, H4cOOH 1. n. 
C tij, ~ D,'" 65,4 
H 3,4 3,7 
N 9,5 9,6 

• Het pbtalylcbloride bevat dikwijls kleine hoeveelheden phtaalzuuranhydride, 
waarop reeds door CLAUS en HoeR (Berlinw Bericllte 19, p. U87) opmerkzaam is 
gemlll\kt. 
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Het orthocyaanbenzoëzuur, dat op bov~ngenoemde wijze verkregen 
werd, is ecne onduidelijk gekristalliseerde, kleurlooze stof. Uit a;co
hol, waarin het bij verwarming gemakkelijk oplost, scheidt het zich 
bij bekoeling in fraaie naalden af. Bij langere inwerking vindt in de 
alcoholische oplossing eohter gedeeltelijke ontleding plaats. Ook in 
water lost het zuur bij verhitting gemakkelijk op; heeft men de op-
ossing korten tijd bij kooktemperatuur gehouden, zoo heeft het zich 

In zuur phtaalzuur ammonium omgezet volgens de vergelijking: 

Deze omzetting heeft ook AUGER· waargenomen. Het orthocyaan
benzoëzuur is gemakkelijk oplosbaar in aceton, tamelijk oplosbaar in 
aether, moeilijk oplosbaar in benzol en petroleumaether. Bij verhit
ting in een capillair buisje smelt het bij 180L~1900, al naar gelang 
van de wijze van verhitting, wordt dan weder vast en gaat vervol
gens bij ongeveer 2300 weder in den vloeibaren toestand over. Dit 
ongewone verschijnsel wordt daardoor veroorzaakt, dat na smelting 
het cyaanbenzoëzuur overgaat in phtaalimide. Onder atoomverschui
ving wordt uit 

Het orthocyaanbenzoëzuur bezit vrij sterk zure eigenschappen. Het 
is oplosbaar in oplossingen der alkaliën en azijnzure alkaliën, even
zoo in die der al kal icarbonaten , in het laatste geval onder ontwikke
ling van koolzuur . 
. Gelijk wij reeds in de inleiding mededeelden, heeft KUBA.RA. t het 

orthocyaanbenzoëzuur blijkbaar reeds in handen gehad. Later is het 
door AUGER § bereid; deze vond het smeltpunt echter te laag, bij 
1450, zoodat zijne stof nog onzuiver moet geweest zijn. ALLEN

DORFF"'· eindelijk, die het lichaam ook beschreef, heeft reeds op de 
mogelijkheid gewezen, dat bet als orthocyaanbenzoëzuur moet wor
den opgevat. 
. Wij hebben de volgende zouten en esters bereid. 

• 1. c. 
t 1. c. 
§ 1. c. 

"l c. 
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Orthocyaanbenzoëzuur Kalium. Het cyaanbenzoëzuur werdjin tame
lijk geconcentreerde kali loog opgelost j door toevoeging eener zeer 
sterke kali loog werd · het zout in lange naalden geprecipiteerd, die op 
een platinaconus aan de waterluchtpomp gefiltreerd en met groot ver
lies eenige malen met water gewasschell werden. 

I. 0,2900 gr. bij 90°-100° gedroogd gaven 18 c. c. N bij 8° en 
een barometerstand van 754 m.m. 

n. 0,4508 gr. bij 9011-100° gedroogd gaven 0,2140 gr. K280~. 

Berekend voor 

C H CN 
• 4COOK 
N 7,6 
K 21,1 

Gevonden: 

I. ti. 

7,4 
21,3 

Orthocyaanbenzoëzuu,r Ammonium. Ter bereiding van dit zout werd 
het zuur in alcohol onder matige verwarming opgelost j na toevoe
ging van alcoholisch ammoniak werd door middel van aether het 
zout geprecipiteerd. Het werd nogmaals in alcohol opgelost en met 
aether afgescheiden. Het zout vormt naalden, die, in een capillair 
buisje verhit, bij 160°-170° onder gasontwikkeling smelten; de 
vloeistof wordt daarop weder vast en smelt opnieuw bij 220°-230°. 

I. 0,1770 gr. boven B2 SO~ gedroogd gaven 0,0817 gr. H20 en 
0,3762 gr. CO2• 

11. 0,1756 gr. boven H2 804- gedroogd gaven 243/4- c. C. N bij 5° en 
een barometerstand van 753 m.m. 

Berekend voor Gevonden: 

(' H ON 
'. 4COONH4 

I. Il. 

C 58,5 
H 4,9 
N 17,1 

58,-
5,1 

17,1 

OrtJwcyaanbcnzoëzuw' Barium. Bij verwarming van het orthocy
aanbenzoëzuur (1 deel) met eene 25 procentige oplossing van azijn
zuur barinm (15 deden) lost het zuur op; bij af koeling scheidt het 
zout zich onduidelijk gekristalliBeerd af. Voor de analyse werd het 
bij 100° gedroogd j het neemt dan bij 115° niet verder aan ge-
wicht af. . 

J. 0,4512 gr. gaven 243/4- c. C. N bij 9° en een barometerstand 
van 759 m. m. 

Il. 0,4598 gr. gaven 0,2488 gr. Ba 804-' 
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Berekend voor Gevonden: 

(
ON ) C. H. 000 I Ba I. n. 

N 6,5 6,6 
Ba 31,9 31,8 

Orthocyaanbenzoëzuur Zilver. Wij hebben dit zout door vermen
ging van waterige oplossingen van orthocyaanbenzoëzuur ammonium 
en Salpeterzuur zilver bereid. Het kan uit kokend water omgekris
talliseerd worden en zet zich dan in den vorm van kleurlooze platte 
naalden en blaadjes af, die voor de analyse bij 900-1000 ge
droogd werden. 

J. 0,3111 gr. gaven 0,0484 gr. HlI 0 en 0,4273 gr. COll' 
Il. 0,5429" " 241/ll C. C. N bij 50 en een barometerstand 

van 753 m. m. 
IIl. 0,4268 gr. gaven 0,2373 gr. Ag Cl en 0,0019 gr. Ag. 

Berekend voor Gevonden: 

C H ON 
• ·COOAg 

I. n. nI. 

C 37,8 37,5 
H 1,6 1,7 
N 5,5 5,5 
Ag 42,5 42,3 

Orthocyaanbenzoëzure Methylester. Bij verhitting met eene over
maat van methyljodide bij 1100 in toegesmolten glazen buizen zet 
het zilverzout van het orthocyaanbenzoëzuur zich om in den me· . 
thylester. Deze werd in aether opgelost j de oplossing werd na 
filtratie ingedampt. Het terugblijvende werd tweemaal uit met water 
verdunden methylalcohol gekristalliseerd en boven zwavelzuur ge
droogd. De methylester vormt, op deze wijze gezuiverd, platte, bij 
500-510 smeltende naalden, die moeilijk oplosbaar zijn in koud 
water. Methylalcohol lost de verbinding gemakkelijk op. 

J. 0,1924 gr. gaven 0,0747 gr. HlI 0 en 0,4755 gr. COll' 
11. 0,3744" " 26s/~ C. C. N bij 101/ 2

0 en een barometerstand 
van 762 m. m. 

Berekend voor 
ON 

O. H.OOOOHa 

C 67,1 
H 4,3 
N 8,7 

Gevonden: 

I. II. 

67,4 
4,3 

8,6 
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Wanneer de ester met eene overmaat eener geconcentreerde kali
loog gedestilleerd wordt, ontwijkt ammoniakgas. Met joodwaterstof 
volgens de methode van ZEISEL behandeld, vormt zich uit den ester 
eene hoeveelheid joodzilver, nagenoeg overeenkomende met die, welke 
de theorie verlangt (gev. 145,7 pCt., ber. 145,5 pCt). Hierdoor is 
het bewijs geleverd, dat de ester werkelijk de methoxylgroep bevat. 

Orthoc.l/uo1lbenzoëzure Aethylester. Deze verbinding werd op de
zelfde wijze als de methylester bereid en door kristallisatie uit ver
dunden aethylalcohol gezuiverd. De ester zette zich in den vorm 
van langwerpige plaatjes af, die bij 65°-66° smelten en gemakkelijk 
oplosbaar zijn in spiritus, in aether en in warmen petroleumaether. 
Ook in veel water lossen zij bij verhitting op. Voor de analyse 
werd de stof boven zwavelzuur gedroogd. 

0,3967 gr. gaven 28 c. c. N bij 13° en een barometerstand van 754 m. m. 

Berekend voor 
CN 

C.H· cOOC H 
I , 

N = 8,-

Gevonden: 

8,3 

Deze ester is reeds door MUELLER op andere wijze bereid *. Hij 
zette den orthoamidobenzoëzuren aethylester in de diazoverbinding 
om en behandelde deze volgens de methode va.n SANDlfEYER met 
kopervitriool en cyaankalium. De door MUELJJER gegeven beschrij
ving van den ol'thocyaanbenzoëzuren aethylester komt met de onze 
nagenoeg overeen. Het eenige noemenswaardige verschil heeft be
trekking op het smeltpunt, dat hij bij 700 vond. Om meer zeker
heid te hebben, dat zijne verbinding met de onze identisch is, heb
ben wij uit onzen ester op de door hem aangegeven wijze door be
handeling met hydroxylamine het phtaalimidoxime bereid. Wij vonden 
het smeltpunt dezer verbinding bij 2570-2580 onder ontleding; 
MU~LLER geeft 250° op, doch maakt geene melding van de ontleding 
bij smelting. Het komt ons echter voor, dat ondank-s dit verschil 
en het kleine onderscheid in het smeltpunt aan de identiteit van 
zijne en van onze verbinding niet te twijfelen valt. 

I. 0,2024 gr. bij 900-100° gedroogd gaven 0,0753 gr. HiO ~n 
0,4396 gr. CO2• 

II. 0,1612 gr. bij 90°-100° gedroogd ga.ven 241/4 c. c. N bij 200 
en een barometerstand van 760 m.m. 

• 1. c. 
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Berekend voor 
O=N(OH) 

O. H4< > NH 
0=0 

o 59,3 
H 3,7 
N 17,3 

Gevonden: 

L II. 

59,2 
4,1 

17,2 

Deze verbinding wordt gevormd volgens de vergelijkingen: 

eN 
C6H4< + NH2 OH = 

COOC2H5 

C = N(OH) 
C

6
H

4
< - NH2 

COOC2H6 

C = N(OH) 
C6H+< >NH + C2H6 O. 

C=O 

BEREIDING VAN PH'fAALAMINZUUR UIT ORTHOCYAANBENZO!ZUUR. 

Wanneer men orthoeyaanbenzoëzuur oplost in de drievoudige hoe
veelheid geconcentreerd zwavelzuur, terwijl men er zorg voor draagt, 
dat de temperatuur niet stijgt, neemt eerstgenoemde verbinding een 
molecuul water op onder vorming van phtaalaminzuur. Giet men 
de zwavelzure oplossing na verloop van ongeveer 15 minuten onder 
afkoeling in de zesvoudige hoeveelheid water, zoo scheidt het amido'
zuur zich af. Ter zuivering werd dit in ammoniak opgelost en door 
toevoeging van absoluten alcohol het in deze vloeistof moeilijk oplos
bare phtaalaminzure ammonium geprecipiteerd. Na oplossing van het 
zout in water werd door zoutzuur het phtaalaminzuur vrij gemaakt. 
Vit zet zich grootendeels in prismen met schuine eindvlakken af, die 
voor de analyse boven zwavelzuur gedroogd werden. 

I. 0,2297 gr. gaven 0,0893 gr. H2 0 en 0,4943 gr. 002, 

11. 0,3359" " 24 c. c. N bij 12° en een barometerstand van 
752 m.m. 

Berekend voor 
OH CONH, 

• 4COOH 
o 58,2 
N 4,2 
N 8,5 

Gevonden: 

I. Il. 

58,7 
4,3 

8,4 
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BEREIDING DER VERBINDING C18 H IB N. O. S. 

GABRIEL en HEYlIANN * hebben door inwerking van alcoholisch 
zwavelammonium op benzonitril thiobenzamide C8 H •. CSNHIJ bereid. 
W ij hadden gehoopt uit orthocyaanbenzoëzuur op overeenkomstige 

wijze phtaalthiamidozuur C6H.<g~~~IJ te kunnen verkrijgen. Zoo

doende zou een nieuw argument geleverd zijn ten gunste van onze 
stelling, dat het uit phtalylchloride en ammoniak gevormde lichaam 
eene cyaangroep bevat. Wij hebben ons doel echter niet bereikt. 
Wanneer men orthocyaanbenzoëzuur in alcoholisch ammoniak op
lost, de vloeistof met zwavelwaterstofgas verzadigt en eenigen tijd 
in eene toegesmolten glazen buis laat staan, zoo zetten zich kristal
len af, die niet zeer bestendig zijn. Wij hebben deze op de vol
gende wijze gezuiverd. Zij werden op eene poreuze plaat gedroogd, 
onder zwakke verwarming in watervrijen alcohol opgelost en dan 
met watervrijen aether weder geprecipiteerd. De resultaten der analyses 
der boven zwavelzuur gedroogde stof komen overeen met de getallen, 

( 
C=NH 

welke verlangd worden voor eene verbinding Ce H4. < ) S, 
CO ON H 2 

die uit orthocyaanbenzoëzuur kan ontstaan volgens de vergelijking: 

CN C=NH HN=C 
2 C6H.< +NH.HS+NDs=C6H.< -- S >06H4. 

COOR COOND. D. N 0 0 C 

J. 0,3242 gr. gaven 0,1338 gr. HIJ ° en 0,6267 gr. CO2• 

Il. 0,3000" "0,1936,, Ba S O. (volgens Carius). 

Berekend voor 
Cl. H IB N. O. S 
C 53,
H 5,-
S 8,8 

Gevonden : 
I. II. 

52,7 
4,6 

8,9 

In een capillair buisje verhit smelt de verbinding, nadat zij reeds 
vroeger week is geworden, bij 1450 onder ontleding. 

PHTAALDIAlIIDE UIT PHTAALZURRN DIAETHYLE8TER. 

Gelijk wij reeds in de inleiding mededeelden, hehben wij uit phtaal-

• Berliner B/!1'idt/J 23, p. 157. 
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zuren diaethylester en methylalcoholisch ammoniak phtaaldiamide be
reid. Wij hebben dit nauwkeurig vergeleken met phtaaldiamide, 
dat uit phtaalimide en ammoniak werd verkregen, zonder tusschen 
de beide verbindingen eenig verschil te kunnen ontdekken Wij heb
ben er reeds op gewezen, dat het ontstaan van het diamide uit den 
ester, die toch zonder twijfel als symmetrische verbinding moet be
schouwd worden, zeer ten gunste spreekt van onze opvatting, vol
gens welke aan het phtaalimide en phtaaldiamide de symmetrische 
constitutie moet worden toegesehreven. 

Wij laten hier onze proeven volgen. Phtaalzure diaethylester werd 
met eene overnumt van verzadig(l methylalcoholisch ammoniak in een 
kolf gebracht en deze tocgesmolten *. Uit de vloeistof zetten zich, 
nadat zij eenige weken bij gewone temperatuur had gestaan, sterk licht
brekende kristallen af. De heer BI!:HREl\S, die de vriendelijkheid had 
deze voor ons te onderzoeken, deelt ons mede, dat zij rhombisch zijn 
en eene combinatie vormen van een prisma en een brachydoma ; aan 
eenige individu~s treedt 0 P op. Bij de analyse der bij 115° ge
droogde stof werden resultaten verkregen, die in overeenstemming 

CO.NH 
zyn met de getallen, welke de formule C6 H4.<CO.NH: verlangt. 

0,3412 gr. gaven 0,1619 gr. H~O en 0,7340 gr. Cai' 

Berekend voor 

CH <CO.NH. 
a 4 CO.NH; 

C 58,4 
H 4,9 

Gevonden: 

58,7 
5,3 

V olgens de methode van ASCHAN uit phtaalimide en ammoniak be
reid phtaaldiamide vormde kristallen, die met de zooeven beschrevene 
overeenstemden, alleen kleiner waren. 

Om eIken twijfel weg te nemen aangaande de identiteit van het 
phtaaldiamide, dat uit den ester ontstaan was en van dat, hetwelk 
door inwerking van ammoniak op phtaalimide kan verkregen wor
den, werd uit beide door inwerking van onderbromigzuur kalium 
volgens de onlangs beschreven methode t benzoyleenureum bereid. 

• Wij gebruikten de oplossing van ammoniak in metbylalcobol en niet die in 
aetbylalcohol, daar laatstgenoemde veel langzamer op den ester inwerkt. 

t Proces Verbaal der Zitting der Koninkl. Akademie van Wetenschappen van 31 
Jan. 1891. - Recueil des travaux cbimiquel! des Pays-Bas, X, p. 4. - Wij bebben 
ditmaal eene overmaat van bet onderbromigzure zont gebruikt, zonder dat dit in de 
resnltaten verschil opleverde. 
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De op deze wijze verkregen producten werden nauwkeurig vergeleken, 
zonder da.t eenig verschil in eigenschappen of in samenstelling kon ge
vonden worden. Bij die gelegenheid werd ook de oplosbaarheid van 
het ureum in water bij Hno in den toestel van KOEHLER * bepaald. 
Bij 990 losten 100 deelen water op: 

0,311 deelen benzoyleenureum, dat uit diamide uit ester bereid was 

en 0,361" " """" imide" r. • 

Ten slotte iR het ons eene aangename taak de Heeren van BREU

KELEVEEN en DOCTKRS v A.N LEEUWEN onzen dank te betuigen voor 
de medewerking, die zij bij dit onderzoek verleenden. 

Delft en Amsterdam, April 1892. 

• &it,e",·. f. Allalyt. OMm. 18(1879), p. 239. - De heer J. ARENDSEN nB WOLFF 

luul de welwillendheid deze bepalingen voor ons te doen. 
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