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260. A. Werner und W. Skibs: Ueber Umlsgerungen 
in der Benshydroxsmalluregruppe. 

(Eingegangen am I .  Juni.) 
In  einer friilieren Mittheilung 1) wurde der Nachweis erlracht, 

dass die als Dibenzhydroximalure zu bezeichnende Verbindung, 
C & ,  . c . 0 . co . CsH5 , die aucb als gemischtes Anhydrid von Benz- 

hydroximsfure 2), .. und BenzoCsgure,' C t ; H ~ .  CO . OH, 

N . O H  
CsHj. c .oEI 

N. OH' 
betracbtet werden kann, sehr unbestgndig ist. Bei der Einwirkiirig 
r o n  benzoEsaurem Silber a u f  Benzbydroximsaureehlorid, 

C,,H5. C .  0 .  C O  . C6H5 
= A g C l +  

N . OH 9 

entsteht sie, eine bei 95" schmelzende Verbindung. Sie knnn nur  
kurze Zeit unveriindert aufbewahrt werden, weil sie sich sehr bald iri 

Benzoylbenzhydroxamsiiure (Dibenzhydroxamstiure), CS Hs . CO . NH . 
0 . C O  . (26 Hs, umyandelt. Des genauere Studiurn der spontaneri 
Veriinderung der Dibenzhydroximsaure hat nun ergeben, dass nebrtr 
der Benzoylbenzhydroxamsiiure . als Zersetzungsproducte nuch Benzil- 
dioxirnhyperoxyd und BenzoEsBure auftreten. 

CsH5. c .  0. co. CsHb CsH5. co. 0. c .  cs& + 
N.OH H 0 . N  

'0.0'- 
Die Absicht, worniiglich den Mechaniemus dieser doppelten Urn- 

wandlung klar  zu legen, gab Anlass zu folgender Untersuchuiig, 
in der wir durch Variation der ).Iydroximsffurechloride einereeits und 
der Silbersalze andererseits die Darstellung neuer Reprbentanten der  
Dibenzhydroximslurereihe anstrebten. Unsere Bemiihungen in dieser 
Richtung waren vergebens , wir h a b m  rn-cblor-, m-nitro- und p-nitro- 

benzo6saures Silber auf .. benzot- und m-nitrobenzoc- 

Nos (111) 
saures Silber auf ni-Nitrobenzhydroximsiiurecblorid , c6 HI<C . ~1 , 

N.OH 
und endlich benzo6- und p nitrobenzo6-saures Silber auf p-Nitrobeuz- 

1) Tautomerc Formel der Benzhydroxamsiiure, GH, .  CO . NH . OH. 
3 Dime Berichte 27, 2198. 

CsH5. c . c1 
? J . O H '  

~ 
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hydroximsiiurechlorid einwirken lassen, in lieinem Fall jedoch die 
erwartete Dibenzhydroximskure in reinem Zustande zu  isoliren ver- 
mocht, trotzdem i n  einzelnen Fallen die griissere Aetherliislichkeit 
des primtiren Reactionsproductes auf die ephemere Existenz derselben 
hinwies. Es bedingt somit der Eintritt der Radicale CI und NOp, 
gleichgiiltig, ob in den Kern des Hydroximsiiurechlorids oder in den- 
jenigen des zweiten Acyhestes erfolgend, eine Stabilitatsverminderung 

R . C . 0 . C O . R  
der Verbindungen der Formel .. N.OH 

Auf die Unbestandigkeit der Diacylhydroiimshren, resp. auf die 
Unmiiglichkeit bestimmte derselben aus Triacylhydroxylarninen zn 
erhalten, hat echon Lossen ' )  aufmerksam gemacht; so hat derselbe 
4. B. gezeigt, dass aus einer Verbindung, der man nach ihrer Ent- .. - . 

wird zuweisen miissen, 
R .  C.O.CO.C~HI.OCH~ 

N.  0. CO. C, Hs stehung die Formel 
~~ 

CsHs. (3.0. CO .CsHd .OCHa 
N . O H  beim Behandeln mit alkohol. Kali nicht 9 

aondern CsHs. CO . NH . 0 . CO . & H I .  OCHt entsteht. 
Auch die yon P i n n e r  nachgewiesene Umlngerung der bei der 

Einwirkung von Siiureanhydriden auf Imidotither zu erwnrtenden 
Acylisoam id e, 

R . C . O R  CO . R1 R . C . 0 . C O . R  
N H  ' *  + O < C O . R l  N H  1 

= Ri . CO . OR + .. 

in gemiscbte secundiire Saureamide, 2 zg>NH ( P i n n e r ,  diese Be- 

richte 26, 1434), kann in Parallele gestellt werden zu den in der 
Dibenzhydroxamsauregruppe beobachteten Umwandlungen. - .- 

R . C . 0 . C O  . R' , treten 6 . O H  An Stelle der erwarteten Verbindungen 

bei der Einwirkung von Silbersalzen organischer Sauren aux die 
Hydroximstiurecbloride die nach den beiden typisehen Zersetzungs- 
reactionen zu erwartenden Producte auk Acylbenzhydroxamsiiuen, 
benzildioximbyperoxydartige Verbindungen und BenzoLiiuren. 

Die Substituenten im Phenylrest des Hydroxim~urechloride oder 
der SBure des Silbersalzes wirken jedoch in hervorragendem Maaese 
auf die Richtung des Zersetznngsprocesses ein ; wiihrend in einzelnen 
Fallen daa Endproduct, tibnlich wie bei der Dibenzhydroximdiure, 
hanptsiichlich aua Acylbenzhydroxameaure besteht, erhHlt man von 
dieser in  anderen Fallen fast nichts, sondern in der Hauptsache 
Heiizildioximhyperoxydkiirper. 

Folgende Uebersicht giebt fiber diese Vrrhtiltniese Aufschluss. 

1) .4nn. d.  Chem. 188, 42. 
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Aus diesem experimentellen Ergebniss iet der Schluss abzuleiten, 
dnss allgemein der  Eintritt der  Nitrogruppe in einen der aromatiechen 
Kerne die Bildung der Acylbydroxamsiure zuriickdriingt, reep. die 
Bildung von Dioximbyperoxyden giinstig beeinfluest. 

Der Vergleich der Vereuche 3 und 5 und der Vereuche 4 und S 
zeigt ferner, dass dieser Einfluss am gr6ssten wird, wenn die Substi- 
tution im Kern des Hydroximsiiurechlorids stattgefunden hat. Sehr  
charakteristisch tritt auch der Unterschied in der  Stiirke der Wirknng 
der Nitrogruppe in  den verechiedenen Stellungen im Phenylrest zu 
Tage; in  Parastellung ist diese Wirkung niimlich eine vie1 intensivere, 
als in  Metastellung, a i e  durch Vergleich der Resultate r o n  Versucb 
t i  und 8 resp. 5 und 7 deutlich zu ertennen ist. 

Durch den eigenthiimlichen Einfiuse, den die in  die aromatischen 
Kerne eintretenden Substituenten auf das  quantitative Verhiiltniss der  
beiden cbrrakteristischen Zersetzungsreactionen ausiiben, wird die 
Frage aufgenorfen , ob diese Ze'rsetzungen, trotz der rerscbiedenen 
Endproducte, niclit doch ihrem Wesen nach mit einander verwandt sind. 

Die6 diirfte als nicht unwrtbrscheinlich zu betrachten sein, wenn 
man folgenden Ueberlegungen folgt. 

Die Unbestiindigkeit der Dibenzhydroximsiiuren beruht auf der  
leichten Abspaltbarkeit von Sfure  nach folgendem Schema: 

Der so entstandene ungesiittigte Reat CS HS . C . kann sich nun 

noch zwei Richtungen weiter rerindern, j e  nachdem der abgespalteneo 
Siiure die Fiihigkeit eukommt sich wieder anzulagern, in folgender 
\\'eise : 

.. 
N.O. 

C6Hj. c. OH - - GH5. C. OH . .- + * 
' N.0 .  CO.CsH5 N.0 . CO .CS H5 ' 

oder ihr  diese Fhhigkeit abgeht; im letzteren Falle tritt Polymeri- 
eation des uugesiittigten Molekiilrestes ein, in folgender Art: 

. c .  GH5 C6H5. c- C .  .. GH5. - - G H 5 . C .  
N . O . 0 . N  

* -  + 
N . O .  .O.N 

Diese Betrachtungeweise ermiiglicht es  somit, eine Erkl i rung der  
bciden Zereetzungsreactionen auf einheitlicher Grundlage abzuleitea. 
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Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
E i n  w i r k u n g v o  n vn - c h l o  r b e n  z o E s a u r e m Sil b e r 

o u f  B e  u z h y d r o x  i m s a u  r e c h  1 o r  i d. 
Wird Benzhydrorimsiiurechlorid, C6 Hs . C . C1, in absolut Bthe- 

N .OH 
rischer Liisung mit einem Ueberschuss scharf getrockneten, rn-chlor- 
benzoiisauren Silbers geschiittelt, nach etwa einer halben Stunde die 
atherische Liisung abfiltrtirt und im Vacuum verduustet, so bleibt 
ein Reactionsproduct von sehr unscharfem Schmelzpunkt zuriick; 
bei e tws  125O tritt theilweise Verfliissigung desselben eiu und erst bei 
140-1420 ist die Substanz vollstiindig geschmolzen. Durch mehr- 
faches Umkrystallisiren aus A Ikohol kiinnen nus diesem Product priid- 
rnatische Krystalle vom Schmp. 1560 erhalteu werden. 

Aue dem Stherischen Riickstand, der den unscharfrri Schmelr- 
punkt zeigt, wird beim Ausziehen mit wenig Aether eine Verbindung 
gewonnen, welche nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 11 4- 115 
zeigt und Beuzildioximhyperoxyd, 

CsHs.  C : N . 0 
CsHb. C : 3'. 0' 

id. Der schwerer lirsliche Riickstand zeigt den Schmp. 154"; nsch 
einrnaligem Umkrystallisiren desselben werden die oben erwihnten, 
kurrprismatischen, farblosen Krystallchen vom Schmp. 156 0 erhaltrn. 

Die Analyse dieser letztereu ergab: 
0.100 g Sbst. : 4.7 ccin N (130, 725 mm). 

0.15g Sbst.: 0.0546 g Agcl. 
0.8016 g Sbat. : 0.449 6 co2, 0.0704 g He(). 

Cl~Hlo03NCl. Ber. C 60.98, H 3.63, N 5.08, C1 12.138. 
Gef. 60.74, D 3.88, * 5.27, 12.30. 

Fiir die durcli die Analyse gefundeiie empirisclie Formel ergeben 
sich unter Beriicksichtigung der  Bildungsweise zwei structurelle Auf- 
losungen, nhmlicti 

G H j . C . O . C O . C s H , . C l  C6Hj.C.OH 
und 

h'. OH .O .CO .Ce&. Cl ' 
zwischen welchen zu entscheiden die synthetische Darstellung der  
letzterea Verbindurrg aus Benzhydroxarndure und Metachlorbenzoyl- 
chlorid leicht gestatten musate. Die Reaction wurde i n  der  Weise 
durchgefiihrt, dnss die Benzhydroxamslure in Waseer geliist, mit 
einem Ueberschuss von Soda versetzt und mit Metachlorbenzoyl- 
chlorid so lange durchgeschiittelt wurde, bie der  Geruch dee letzteren 
verschwunden war. Dsa unliisliche Reactionsproduct b a k e  sich zu 
erbsengros8en, kugeligen Stiicken zusammen; ausgewaschen uud gu- 



trocknet schmolz die Subatanz bei 154O, nach einmaligem Umkrystalli- 
siren bei 1560. 

0.100 g Sbst. : 4.73 ccm N (144 727 mm). 
CIIHI~OINCI. Ber. h’ 5.08. Gef. N 5.32. 

Die vollstiindige Identitiit dieser m-Chlorbenzoylbenzhjdroxams8ure 
mit der durch Einwirkung yon m-chlorbenzoCsaurem Silber anf Benz- 
hydroxamsliurechlorid gewonnenen Verbindung zeigte sich auch da- 
durch, dasa eine Mischung der beiden Producte keine S c h m e h p ~ k t s -  
erniedrigung zeigte. 

Trotz verschiedener, darauf gerichteter Bestrebungen ist es uns 
nicht gelungen, die m-Chlorbenzoylbenzhydroxims8ure, 

CSHO. C. 0 .CO . CsH,. C1 
N.OH 7 

zu isoliren, es muss in Folge dessen angenommen werden, dass sie sich 
bei der Einwirkung von m-ctilorbenzoGsnurem Silber auf Benzhydroxim- 
siiureclilorid entneder nicht bildrt, oder, was wabrscheinlicher ist, 
dam sie sich sofort in die stabilere Form, in die Chlorbenzoylbenz- 
hydroxamsliure, 

CsHS. C . OH 
% . 0. C O  .CgH(. C1’ 

umlagert. 

E i n  w i r  k ti n g v o  n m -n i t ro b e n  z o  8 s a  u r e m  S i l  b e r  a u  f 
B e n z h y d  r o x i  m s a u r e c h l o r i d .  

Der  zu untersuchende Umsatz sollte unter Annahme normalen 
Verlaufes nach folgender Gleichnng vor sich gehen : 

CcH5. C .  C1+ A g .  0. C O .  CsHd. NO2 .. 
N.OH 

= AgC1+ C s H s .  C . 0 .CO . C ~ H I .  NOa. 
N.OH 

Aber auch hier konnte das  nnch dieser Gleichung zu erwartende 
Reactionsproduct, die m-Nitrobenzoylbenzhydroximsaure, nicht aufge- 
funden werden; bei der Untersiichung des Reactionsproductea wurden 
folgende Beobachtungen gemacht : 

Die iitberische Liisung, die nnch S/,-stiindiger Einwirkung der 
beiden Reagentien (Benzhydroximsaurechlorid und m-nitrobenzoFsaures 
Silber) erhalten wurde, gab nach dem Verdunsten (im Vacuum) einen 
Riickstand, der gegen 80° zu schmelzen begann, jedoch erst bei 140° 
eine klare Scbmelze zeigte. Mit wenig Aether konnte man demselben 
d s s  leichter liisliche Benzildioximhyperoxyd (Schmp. 11 4-1 15O) und 
eine Verbindung vom Schmp. 140° - m-NitrobenzoCsaure - ent- 

Rerirhte 6 D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXSII .  108 



ziehen. Der  in  Aether schwerer loslicbe Antheil gab beim Umkry- 
stallieiren aus Benzol farblose, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom 
Schmp. 147-148O. 

0.1OOg Sbst.: 8.4 eem N (\ l IJ, 733 mm). 

Bei fortgesetztem Umkrpstallisiren aus Benzol stieg der Schmelz- 
punkt der neuen Verbindung bis auf 1510. D e r  hohe Schmelzpunkt 
dieser Substaux und ihre Restiiodigkeit liessen vornusseben, dass sie 
als rn-Nitrobenzoyleeter der Benzh~-droisrrisaure aufzufassen sein wiirde. 
Urn hieriiber Klarbeit zu erhalten, a u r d e  der letztere durch Eiowir- 
kung ron  m-Nitrobenzoylchlorid auf Beuzhydroxtimsiiure in Sodaliisring 
synthetisirt. Das Reactionsproduct, kleine, derbe Kugeln darstellend, 
wurde, nach dem Waschen und Trocknen, sus siedendem Benzol umkry- 
stallisirt, wobei die charakteristinchen, centrisch gruppirten Nadeln er- 
halten wurden, deren Schmelzpunkt zuniichst bei 147- 148O lag. 

C I ~ H I O N Z O ~ .  Ber. N 9.i9. Gef. N 9.64. 

0.1054 g Sbst.: 0.2320 g Con, O.O36(i g HYO.  
ClrRloNsO,. Bor. C 58.74, H 3.49. 

Gef. * 55.36, n ti.74. 
Das Hauptreaction.-product bei der Einwirkung von m-nitrobenzoi!- 

saurem SilLer auf Renzhydroximsiurechlorid ist somit m-Nitrobenxoyl- 
benzhydroxarnsaure, C ~ H S .  CO.  NH . 0. CO.  CsH4. NO*. 

E i n w i r k u n g  v a n  p - n i t r a b e n z o e s a u r e m  S i l b e r  a u f  
B e n z h  y d r o x i m s i i u r e c h l o r i d .  

Wird Benzbydroximsanrechlorid in absolutem Aether aufgenommen 
und wiihrend etwa 3/4 Stunden mit fein gepolrertem, schsrf getrock- 
netem, p-nitrobenzoEsaurem Silber tiichtig durchgeschiittelt, so hinter- 
liisst die rom Unliislichen getrerinte iitherische Liisung beim Verdunsteii 
einen Riickstand, der einrn sehr unschilrfen Schmelzpnnkt zeigt; bei 
1601 fan@ derselbe an sich zii braunen und schmilzt dann etwa bei 
2'20'1 zur braunen Fliissigkrit. 

Zur Zerlegung dcs Oemischeh zieht inan dasselbe mit etwas 
Aether nus; die atherische Losung scheidet beim Eindunsten prisnia- 
tische Krystalle vom Schmp. 114-1 15Q aus - Reozildioxirnhyper- 
oxyd - und dann eine leichter lijsliche Substanz. die nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus A k o h o l  in schwach gelben Rliittchen 
rom Schmp. 2.38" erhalten wird. Schmelzpunkt sowobl wie Eigen- 
echaften charakterisiren diese Verbindung alu p-Nitrobenzoesarire. Der  
nach dem Ausziehen mit Aether ziiriickbleiheode Riickstand, gegen 
I600 schmelzend, wird in lieissem Methylalkohol geliirt; beim Ab- 
kiihlen und Verdunsten der Liisung erhalt man ein Gemisch \-ou 
stark gllnzenden, farblosen Krystallchen und von Benzildioxiiabyper- 
oxydprismen. Die letzteren lassen sich theils mechanisch (sie sind 



gr6sser und mehr matt), theile durch Umkrystallisiren entfernen ; die 
80 rein zu erhaltende I'erbindung schmilzt bei 172". 

0.0875 g Sbst.: 7.6 ccm N (12.50, 716 mm). 
C1rHloNsOs. Bcr. N 9.79. Gef. N 9.70. 

Durch liingeres Kochen mit Alkohol scheint die Verbindung zer- 
setzt zu werden, indem bei dem Versuch, eine schwachgelb gefiirbte 
Probe vom Schmp. 170° durch Kocherl mit Methylulkohol und Thier- 
kohle eu reinigen, nicht niehr die orspriingliche Substanz, sondern 
eine Verbindung vom Schmp. 230°, wahrscheinlich p-Nitrnbenzoseiiure, 
gewonnen wurde. 

D e r  Kiirper vom Schmp. 1720 hat  sich identisch erwiesen mit 
der durch Einwirkung \-on p-Nitrobenzoylchlorid nuf Benzhydroxam- 
sliure entatehenden p-Nitrobenzoylbenzhydroxameaure. Die Darstellung 
erfolgt in iihnlicher Weiee wie bei der m-Verbindung. Dae Reactione- 
product zeigt,aus Methylalkohol umkrystallisirt, die gliinzenden Kryatalle 
rom Schmp. 172". 

0.080s g Sbst.: 7.4 ccm N (IS'), 723 mm). 
0.1201 g Sbst.: 0.2601 g COi, 0.0411 g H&. 

C ~ ~ H I O N ~ O ~ .  Bcr. N 9.i9,  C -5S.74, H 3.49. 
Gef. )) 10.02, n 59.06, D 3.80. 

Das Gemiech der nach beiden Methoden gewonnenen Verbindun- 
gen zeigt keine Schmelzpunktdepreseion. 

E i n w i r k u n g vo n o - n i t r o b e II z o Gs a u r e  m S i l  b e r  H tl f 
B e n  z h y d r o x i ni ah: u r e c h 1 or i d. 

Die Reaction wurde? wie friiher geschildrrt, niit einer iitherischen 
Liisnng des Hydroximsaurechlorids durchgefiihrt. Aus der tiltrirten 
atherischen Lasung rerlrleibt beim Verdunsten des Aethers ein hellee 
Ham,  welches durch Verreiben zum Eretarren gebracht werden kann. 
Zur Reinigung zieht man die Masse zunachst mit etwas Aet,her aus 
und krystallisirt dann den Riickstand aus Alkohol urn. Man erh l l t  
dabei nadelfiirmige Krystalle . die zunichst den Schmp. 1'250 zeigen. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren stellt sich der Schmelzpunkt auf 
130-1310 ein; aus hochsiedendem Ligroi'n erhiilt man die Verbindung 
in Form parallel verwachsener Prismen. 

0.100 g Sbst.: 0.2136 g COa, 0.0360 g HsO. 
C ~ ~ H I U N ~ O ~ .  Ber. C 58.74, H 3.49. 

Gef. v 58.13, 3.98. 
Dass die erhaltene Verbindung o-Nitrobenzoylbenzhydroxamsiiure, 

Cs Hs . CO . NH . 0 . CO . CeH, . NO2 (o), ist, ergiebt sich PUS deren 
Bildung bei der Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid auf Benz- 
hydroxame&ure, die wie in den schon beschriebenen Fallen durchge- 
fiihrt wurde. Aus Metbylalkohol umkrystallisirt, zeigt die auf dieeem 
W ege gewoonene Verbindung den Schmp. 13 1 - 132O. 

108. 
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E i n w i r k u n g  v o n  m - n i t r o b e n z o G s a n r e m  S i l b e r  a u f  m - N i t r o -  
b e n z h y d r  o x  i m  s Pur e c h 1 o r i d. 

Die erwartete Reaction sollte nach folgender Gleichung ver- 
laufen: 

NOa N o s  
CsH4<C0. O A g  -I- CsH4%. C1 

NOH 
NO2 

= *gC1 -k CeH4<C. .. 0 . CO . C's HI . NOs. 
N . O H  

Das m-Nitrobenzhydroxirnsiiurechlorid wurde nach der iiblichen 
Methode gewonnen. 2 g desselben wurdeu in Ptherischer Liisung 
wiihrend etwa s/r Stunden mit ganz trocknem, fein gepulvertem, 
rn-nitrobenzoihaurem Silber geschiittelt, und, urn Umlagerungen mijg- 
lichst zii vermeiden , das Reactionvgernisch dorch eine Kaltenlischung 
bei niedriger Temperatur gehnlten. 

Die filtrirte iitherische Liisung ergab nach dem Verdunsten des 
Aethers eine gelbliche Masse, die zwischen 100-1500 schmolz. - 
Mit Aether ausgezogen, blieb ein Riickstand zuriick, der zwischen 
1400 und 1500 schmolz und I U S  Alkohol umkrystallisirt wurde. Hier- 
bei wurden zuniichst nadelfiirmige Kryshl le ,  Schmp. 182- 1840, er- 
halten : m- Dinitrobenzildioxirnhyperoxyd, dnnn weisse Kadeln voni 
Schmp. 150- 152", die nach mebrrnaligem Umkrystallisiren den 
Schmp. 153-1560 zeigten. 

0.1028 g Sbst.: 11.83 ccm N (150, 714 mm). 
C I I H ~ N ~ O T .  Ber. N 12.69. Gef. N 12-67. 

Irn iirherischrn Auszug befindet sich eine Verbindung, die nach 
dem Abblasrn des Aethern in unreinem Zustand (Schmp. 125 - 140") 
zuriickbleibt. D u d  Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man gelb- 
licbe BlPttchen vom Schrnp. 140n, die rn-NitrobenzoEslure sind. 

Zieht mau den Chlorsilberriickstand, von dem die atherische Lii- 
sung abfiltrirt wurde, mit heissem Metbylalkohol BUS, so erhiilt man 
weitere Mengen Dinitrobenzildioximhyperoxyd. 

Die Verbiiidung vom Schmp. 153-1 54O ist m-Nitrobenzoyl-m-ni- 
trobenzhydroxamsiiure, NO2 . CsHb. CO . NH -0 . CO . Cg Ha. NO?, und 

Dicbt Di-~~~-nit~obenzbydrnximsPure, 

dies wird durch die Bildung derselben Verbindung bei der Einwirkung 
yon !m-Nitrobenzoylchlorid atif Hydroxylamin bewiesen. Bei dieser 
Daratellung entstelit gleichzeitig die l)is jetzt nicht beschriebene rn-Ni- 
trobenzhydroxarnsiiure. 

Es wird dabei am beeten folgendermaassen verfahren: 18 g salz- 
saures Hydroxylamin werden in  300 g Wasser geliist und mit einem 

NO2 . CsHr . C. .. O.CO.CGHI .NOn; 
N . O H  
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Ueberschuss von Soda (l'/a Mol.) versetzt. In diese Liisung tri%gt 
man 50 g gepulvertes rn-Nitrobenzoylchlorid in kleinen Portionen em 
und schiittelt das  Gemisch im Scheidetrichter 80 lange kraftig durch, 
bis der Geruch nach Saurechlorid verschwunden ist, was langere Zeit 
erfordert. Das Reactionsproduct bildet erbsengroese, kugelige Aggre- 
gate, die ein Gemisch von m-Nitrobenzhydroxamsaure und m-Nitro- 
benzoylbenzhydroxamsiiure sind. 

Dae 
Reactionsproduct wird mit warmem Alkohol, der die m-Nitrobenzhy- 
droxame6ure aufnimmt, ausgezogen; beim Verdunsten der dkoholischen 
L6sung bleibt eine riithliche Krystallmasse vom Schmp. 132O zuriick, 
die so lange rnit Aether extrahirt wird, bis sie vollkommen weiss ist; 
krystallisirt man sie dann verschiedene Ma1 aus Alkohol um, so er- 
halt man weisse Kiigelchen, deren Schmp. bei 151° liegt. In Lasung 
zeigt die Verbindung mit Eisenchlorid die typische kirscbrothe Far- 
bung der Hydroxnmsauren. 

Die Trennung kann folgendermaassen ausgefiihrt werden: 

0.1016 g Sbst.: 13.8 ccm N (150, i26 mm). 
0.1084 g Sbst.: 0.1846 g COI, 0.0360 g H10. 

C ~ H ~ ~ N ~ O I .  Ber. C 46.15, H 3.29, N 15.36. 
Gef. 4 16.14, )) 3.69, 15.19. 

Der in warmem Alkohol schwer losliche Theil des Reactions- 
productes wird in siedendem Alkohol geliist; beiin Abkiihlen fallen 
sofort nadelige Krystalle aus, die zunachst etwas riithlich gefkrbt sind, 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren jedoch ganz weiss und h i  van 
m-Nitrobenzhydroxamslure (Ausbleiben der Eisencbloridreaction) er- 
halten werden. Sie  zeigen dann den Schmp. 153 - 154O und er- 
weisen sich identisch mit dem durch Einwirkung von m-nitrobenzog- 
saurem Silber auf rn- Nitrabeuzoylchlorid erhalteiien Product Tom 
Scbmp. 153 - 154O. Ein Gemisch der  beiden Rorper  zeigt keine 
Schmelzpun ktsdepression. 

0.1011 g Sbst.: 11.8ccm N (1.50, 720mm). 
0.1237 g Sbst.: 0.2312 g CO2, 0.0342 g H20 

ClrHeNsO7. Ber. C 50.76, H 2.72, N 12.69. 
Gef. * 50.97, B 3.07, 9 12.92. 

E i n w i r k u n g  v o n  b e n z o G s a u r e m  S i l b e r  a u f  m - N i t r o -  . 

b e n  z b y d r o x i m s B u r  e c h 1 o r  i d. 
Der Versuch wurde in der iiblichen Weise auegefiihrt. Nach 

Abblasen dee Aethers blieb eine weisse Masse zuriick, deren Schmelz- 
punktprobe schoo bei 701 Veriinderung zeigte, jedoch eret bei 115- 
1200 vollstandig geschmolzen war. Die Masse wurde mit wenig ab- 
solutem Aether ausgezogen und der schwer lasliche Riickstand, der  
nun bei etwa 150° schmolz, mit warmem Methylalkohol behandelt, 
wobei der Schmelzpunkt desselben auf 170 -1800 stieg; aus  heissem 



Alkohol umkrystallisirt, wurde rn- Dinitrobenzildioximhyperoxyd vom 
Schmp. 182-1840 gewonnen. 

Die methylalkoholiscbe L6sung gab beim Abkiihlen und Ver- 
dunsten centimeterlange Kryatiillnadeln. die nach mehrmnligem Um- 
kryatallisiren den constanten Schmp. 153-154O zeigten. 

0.1019 g Sbst.: 9.25 ccm N (170, 788 mm). 
ClrH1oN~O~.  Bcr. N 9.79. Gef. N 10.07. 

Aus der ittherischru Liisung und aus der n~ethylalkoholischeii 
Lauge konnte eine weisse Substanz vom Schrnp. 90 - 112'' isolirt 
werden, dereu Schrrielzpunkt nach Unrkrystallisatioii auf l W o  atieg 
und die BenzoCsaure war. Aus der Menge der gebildeten Benzoe- 
siiure und des ni- Dinitrobenzildioxiinhyperoxyds muss geschlossen 
werden, dass sir die Productc der Hnuptrcactioo sind ; Benzoyl-nt-ni- 
trobenzhydroxamsiiure, welche Verbindung in der bei 153 schriielzen- 
den Substanz, wie die Synthesr beweist, vorliegt, entatelit nur in 
untergeordneter Menge. 

Benzoyl-m-nitrobcr~zl~~drosnms~ure wurde synthetisch durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf m - Nitrobenzhydrosamsaure bei Ge- 
genwart von Soda dnrgestellt. Sie schinilzt bei 153 - 154O und ist 
isomer mit der friiher heschriebei~rii m-Nitrobenzaylbenzhydl.oxamsnure 

CsHS .CO.NH.O.CO. C6kJ4. NO2 NOa. CsHh. CO. N H . 0 .  CO. Cslls 
Schmp. 147-1480. Schmp. 153 -154O. 

0.1016 g Sbst.: S 9  ccru N (I;;", 730mm). 
0.1293 g Sbst. : 0.2764 g COs, 0.04?0;5 H,O. 

CtcHloNy05. Ber. C 58.74, H 3.49, N 5.79. 
Gef. D 5S.30, 3.61, n 9.!)2. 

E i n w i r k u n g v on p -  11 i t  ro b e 11 z o k s a u r e m Si I b e. r au f p - N i t  rn - 
b e n z  h y d r o x  i msiiur e c  h l o r i d .  

Trotzdem diese Reaction verschiedene Ma1 durchgefulirt wurde, 
ist es weder gelungen die Di-p - nitrobenzhydrorimsaure, nocli die 
p-Nitrobenzoyl-p-oitrobenzhydroxanrsiiure aus dem Reactionsproduct 
zu isoliren. Die nach dem -4bblnsen des Aethers zuriickbleibende Masse 
zeigt einen sehr unscharfen Schmelzpunkt. Bis 170° bleibt sie fast 
unveriindert, dann rermiodert aie stark das Volumen, briiunt sich und 
verfliissigt sich zum Theil, bis bei 2 10-220° wllstiindiges Schmelzen 
beobachtet wird. 

Zieht man den Aetherriickstand mit wenig kaltem Alkohnl nus, 
so bleibt ein schwer 16slicher Theil ruriick, aus dem durch Unikry- 
stnllisireu nur  p-Dinitrobrnzildioximliyperoxyd isolirt werden kann. 
In der alkoholischen Liisung findet sich p -  NitrobenzoGsiiure vom 
Schmp.  237O vor. 
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Da trote sorgfaltigeni Suchen keiiie p - Nitrobenzoyl-p-nitrobenz- 
hydroramsiiure gefunderi werden koiinte, s,o wurde auch der  Chlor- 
silberniederschlag daraufhin untersucht; dtircli Auaziehen rnit kaltern 
Alkohol entzog man ihm p -  NitrobenzoGsiiure , beim iiachlierigen Be- 
handeln rnit heisaem Alkohol giiig niir p-I)iuiti.obenzitdioximhyperoxyd 
in Losung. Der  Reactionsproceas, der beini einfachsten Glied vor- 
herrscht uiid zur Benzoylbenzhydroxamsaure liihrt, k t im somit hier 
n i c k  mehr riachgewiesen werden. 

Urn tins iiber die Eigenscbaften, die d r r  p - Nitrobenzoyl-p -nitro- 
benzhydroxiimsiii~re zukonirneu, zu orientiren , haben wir die Verbin- 
dulig durch Eiriwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf Hydroxylamin 
dtlrgestellt. 

Das  Gemisch der Reactionsproducte wurde mit warmeni Alkohol 
behandelt, der die p -Nitrobenzhydroxainsiiure leicht aufliist. Aus der  
Liisung erhl l t  man rathliche Nadeln, die man mit Aether waecht 
und dann mehrere Male aus Alkohol umkrystalliairt; der Schmelz- 
punkt der reinen p - Nitrobenzhydroxamsgure liegt bei 177 ”. 

0.0827 g Shst.: 11.6 ccm N (180, 716 mm). 
0.1068 g Sbst.: 0.1807 g COa, 0.0353 g HsO. 

GHsN.IOA. Ber. C 46.15, H 3.27, N 15.38. 
Gef. D 46.14, n 3.6ti, D 15 21. 

D e r  in Alkohol schwerliisliche Theil des Reactionsproductes wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in Form gliinzender 
Nadeln vom Schmp. 173 -176‘7 erhalten; beim Herausnehrnen aus der 
Krystallisatioiisfliissigkeit werden die Nadeln bald matt und undurch- 
sichtig; zur AiiaLyse wurde die Verbiridung eine Stunde bei 1100 im 
Trockenschrank gehalten. 

0.1004 g Sbst.: l l . S  ccm (120, 500 mm). 
0.1043 g Sbst.: 0.1946 g COs, 0.0289 g HsO. 

ClrHvN107. Ber. C 50.76, H 2.72, N 12.69. 
Gef. D 5O.SS, 3.0S, n 12.81. 

E i n w i r k u n g  v o n  b e n z o 6 s a u r e m  S i l b e r  a u f  p - N i t r o b e n e -  
h y d r o x i m s i i u r e c h l o r i d .  

Der  Versuch ist in bekannter Weise durchgefiihrt worden. Der  
Aetherriickstand wurde wit kaltem Alkohol ausgezogen, wobei Benro6- 
siiure aufgenommen wurde, und der  Riickstund aua siedendem Alkohol 
umkrystallisirt, wobei Nadelii vorn Schmp. 196-1980 entstanden, die 
p-Dinitrobenzildioximhyperoxyd waren. 

Auch im Chlorsilber war  keine Benzoylparanitrobenzhydroxam- 
siiure euthalten ; beim Auskochen desselben rnit Alkohol konnte nur 
p- Dinitrobenzildiorimhyperoxyd isolirt werden. 

Um uns noch iiber die Eigenschafteii, die der  Benzoylparanitro- 
benzhydroxarnsiiure, NO2 . CaH4 . CO . NH . 0 . CO . c8 Hs, zukommen, 



zu orientiren, haben wir diese Verbindung aus p -Nitrobenzhydroxam- 
siiure und Benzoylchlorid nach der gewiihnlichen Methode dargestellt. 

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wurden feiiie , farblose 
Blattchen vom Schmp. 178 gewonnen. 

Diese Verbindung ist isonier mit der  bei 1720 schmelzenden 
p - Nitrobenzylbenzhydroxamsaure : 

/ N o r  
C6Hs. CO. N B . 0 .  C O .  CsHc. NO1 Cs HI.  CO. N H . 0 .  CO . Cs Hs 

l i 4 0  17Sn. 

0.1011 g Sbst.: 9.4 ccm N (13.5", 70'7 mrn). 
0.1449 g Sbst.: 0.3135 g COs, 0.0482 g H20. 

Clc€I1o'N205. Ber. C 58.76, H 3.49, N 9.79. 
Gef. n 53.00, 3.69, 10.09. 

Z i i r i c h ,  Universitltslaboratorium Mai 1899. 

251. Joh. Pinnow: 
Zur Dare te l lung  des (I - Dinitrodimethylanilins. 

[hus dem chemischen Institut der Universitat Jeoa.) 
(EingeBanzen am 12. Juni.) 

a- Dinitrodirnethylanilin e r h d t  man aus Dinitrochlorbenzol und 
Dirnethylsmin oder nach M e r t e n s ' )  aus Dimethylanilin mit verdiiniiter 
Salpetersaure, ein Verfahren , das bei wiederholten Versuchen mich 
nur ausnahmsweise zum gewihschten Rrsultilte fiihrte. Durch Nitrirung 
mit verdiinnter Sxlpetersaure bei Gegenwart reichlicher Mengen 
Schwefelsaure lieas sich dagegen, wie A. S c h  u s t e r ? )  gefunden 
hat, glatt Dinitrodimethylanilin gewinnen , zukal wenn man etwas 
fertiges, selbst unreines Product ziir Einleitung der Krysbllisation 
beifiigt. Uebelstiinde des Verfahrens sind die verhaltnissmiiesig grosse, 
niithige Menge Salpeter- und Schwefel-Saure und der Umstand , dass 
die Aosbeute an noch nicht umkrystallisirtem, obschon ziemlich reinem 
Dinitrodimethylanilin zwischen 90 und 110 pct .  des angewandten Di- 
methylaniline schwankt , wiihrend die Theorie 174.4 pCt. erheischt. 
Versuche, die Sauren zu einer zweiten Nitrirung aus~unutzen,  blieben 
erfolglos; die Ausbeute fie1 gering aus, das Product war minder- 
werthig. Auch Anwendung stiirkerer Sa lpe ter~ i iure~)  , um die Aus- 
beute zu steigern , - natiiclich unter entsprechenden Vorsichtsmaass- 
regeln - fiihrte nicht zum gewiinschten Ziele. In Liisung bleibt ein 

I) Dicsc Berichte 19, 2123. 
3) Joh. P i n n o w  nnd E. Koch, dieee Berichte 30, 2851. 

9 Diese Berichte 29, 1053. 




