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250. A. Werner und W. S8kiba: Ueber Umlagerungen
in der Benzhydroxamsiuregruppe.

(Eingegangen am 1. Juni.)
In einer frilheren Mittheilung!) wurde der Nachweis erbracht,
dass die als Dibenzhydroximséiure zu bezeichnende Verbindung,

CsH; . C.0.CO. CsHs
N.OH

hydroximsiure?),

, die auch als gemischtes Anhydrid von Benz-
CeH;.C.OH

N.OH
betrachtet werden kann, sehr unbestindig ist. Bei der Einwirkung
von benzoésaurem Silber auf Benzhydroximsiiurechlorid,

CeH;.C.ClI
N.OH

, und Benzoésiure,  C;Hs . CO.OH,

+ Ag0.CO . CsHy

C.Hs.C.0.CO.CsH;

N.OH ’
entsteht sie, eine bei 95° schmelzende Verbindung. Sie kann nur
kurze Zeit unveriindert aufbewahrt werden, weil sie sich sebr bald in
Benzoylbenzhydroxamsiure (Dibenzhydroxamsiure), CsHs . CO . NH.
0.CO.C¢Hs, umwandelt. Das genavere Studium der spontanen
Verdnderung der Dibenzhydroximsiure hat nun ergeben, dass neben
der Benzoylbenzhydroxamsiiure “als Zersetzungsproducte auch Benzil-
dioximhyperoxyd und Benzoésiure auftreten.

CiH;.C.0.CO.CeHly _CeH;.CO.0.C. CiH

= AgCl+

N.OH HO.N
CeH;.C-- - C.CgH;
= 2CyH,. > - .
CsH; . COOH + N N
~. 7
0.0

Die Absicht, woméglich den Mechanismus dieser doppelten Um-
wandlung klar zu legen, gab Anlass zu folgender Untersuchung,
in der wir durch Variation der Hydroximsiurechloride einerseits und
der Silbersalze andererseits die Darstellung neuer Repriisentanten der
Dibenzhydroximsdurereihe anstrebten. Unsere Bemiihungen in dieser
Richtung waren vergebens, wir haben m-chlor-, m-nitro- und p-nitro-

CiH,.C.C1 .
> benzoé~ und m-nitrobenzoé-

N.OH’
saures Silber auf m-Nitrobenzhydroximsiurechlorid, CGH4<1(§(_)E?"),

N.OH
und endlich benzoé- und p-nitrobenzoé-saures Silber auf p-Nitrobeunz-

benzoésaures Silber auf

1) Tautomere Formel der Benzhydroxamsiure, CsH; .CO.NH . OH.
?) Diese Berichte 27, 2198.
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hydroxims#urechlorid einwirken lassen, in keinem Fall jedoch die
erwartete Dibenzhydroximsdure in reinem Zustande zu isoliren ver-
mocht, trotzdem in einzelnen Fillen die grbssere Aetherldslichkeit
des priméren Reactionsproductes auf die ephemere Existenz derselben
binwies. Es bedingt somit der Eintritt der Radicale Cl und NOsg,
gleichgiiltig, ob in den Kern des Hydroximsiurechlorids oder in den-
jenigen des zweiten Acylrestes erfolgend, eine Stabilititsverminderung
R.C.0.CO.R

N.OH

Auf die Unbestindigkeit der Diacylhydroximsduren, resp. auf die
Unméglichkeit, bestimmte derselben aus Triacylbydroxylaminen zn
erhalten, hat schon Lossen?!) aufmerksam gemacht; so hat derselbe
z. B. gezeigt, dass aus einer Verbindung, der man nach ihrer Ent-
R.C.0.C0.CsH,.0OCHs

N.0.CO.CsH;

der Verbindungen der Formel

stehung die Formel wird zuweisen miissen,

CsH;.C.0.CO.CsH,.OCH;y
N.OH ’
sondern CgH; . CO.NH.O0.CO.C; H4 .OCH; entsteht.

Auch die von Pinner nachgewiesene Umlagerung der bei der
Einwirkung von Sé#ureanhydriden auf Imidoéither zu erwartenden
Acylisoamide,

R.C.OR _CO.R, R.C.0.CO.R
NH +O\CO.R1=R"CO'OR+ NH ,

in gemischte secundire S#dureamide, lg 88>N H (Pinner, diese Be-

beim Behandeln mit alkobol. Kali nicht

richte 25, 1434), kann in Parallele gestellt werden zu den in der
Dibenzhydroxamsiuregruppe beobachteten Umwandlungen.
R.C.0.CO.KR
N.OH ’
bei der Einwirkung von Silbersalzen organischer Siuren aur die
Hydroxims#urechloride die nach den beiden typischen Zersetzungs-
reactionen zu erwartenden Producte auf: Acylbenzhydroxamsduren,
benzildioximhyperoxydartige Verbindungen und Benzoé&sduren.

Die Substituenten im Phenylrest des Hydroximsaurechlorids oder
der Sidure des Silbersalzes wirken jedoch in hervorragenderh Maasse
auf die Richtung des Zersetzangsprocesses ein; wihrend in einzelnen
Fillen das Endproduct, &hnlich wie bei der Dibenzhydroximes&ure,
hauptsichlich aus Acylbenzhydroxamsidure besteht, erbdlt man von
dieser in anderen Fillen fast nichts, sondern in der Hauptsache
Benzildioximhyperoxydkdrper.

Folgende Uebersicht giebt iiber diese Verhiltnisse Aufschluss.

An Stelle der erwarteten Verbindungen treten

) Apn, d. Chem. 186, 42.
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Aus diesem experimentellen Ergebniss ist der Schluss abzuleiten,
dass allgemein der Eintritt der Nitrogruppe in einen der aromatischen
Kerne die Bildung der Acylbydroxamsiuare zuriickdringt, resp. die
Bildung von Dioximbyperoxyden giinstig beeinflusst.

Der Vergleich der Versuche 3 und 5 und der Versuche 4 und 3
zeigt ferner, dass dieser Einfluss am gréssten wird, wenn die Substi-
tution im Kern des Hydroximsdurechlorids stattgefunden hat. Sehr
charakteristisch tritt auch der Unterschied in der Stirke der Wirkung
der Nitrogruppe in den verschiedenen Stellungen im Phenylrest zu
Tage; in Parastellung ist diese Wirkung ndmlich eine viel intensivere,
als in Metastellung, wie durch Vergleich der Resultate von Versuch
6 und 8 resp. 5 und 7 deutlich zu erkennen ist.

Durch den eigenthiimlichen Einfluss, den die in die aromatischen
Kerne eintretenden Substituenten auf das quantitative Verhiltniss der
beiden charakteristischen Zersetzungsreactionen ausiiben, wird die
Frage aufgeworfen, ob diese Zersetzungen, trotz der verschiedenen
Endproducte, nicht doch ihrem Wesen nach mit einander verwandt sind.

Dies diirfte als nicht unwahrscheinlich zu betrachten sein, wenn
man folgenden Ueberlegungen folgt.

Die Unbestindigkeit der Dibenzhydroximsfiuren beruht auf der
leichten Abspaltbarkeit von Sdure nach folgendem Schema:

Ce¢H; .C—- 0.CO.CgH; CeH; . C.
N.OH = N.O.+HO.CO.CGH,,.

Der so entstandene ungesittigte Rest CcHs . C.  kann sich nun

N.O.
nach zwei Richtungen weiter veriindern, je nachdem der abgespaltenen
Séure die Fahigkeit zukommt sich wieder anzulagern, in folgender
Weise:
CeHs.C. +QH : _CsH,.g.OH
"N.O.  CO.CeHs N.0.CO.CgHs’

oder ihr diese Fihigkeit abgeht; im letzteren Falle tritt Polymeri-
sation des ungesiittigten Molekiilrestes ein, in folgender Art:

CeH; . C. N .C.C¢H; _ CeH;.C———C.CeHs
N.0. .0.N - N.O.O.N

Diese Betrachtungsweise ermdglicht es somit, eine Erklirung der
beiden Zersetzungsreactionen auf einheitlicher Grundlage abzuleiten.
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Experimenteller Theil.

Einwirkung von m-chlorbenzoésaurem Silber
auf Benzbydroximsédurechlorid.

Wird Benzhydroximsiurechlorid, C;Hs.C.Cl, in absolut dthe-

N.OH

rischer Losung mit einem Ueberschuss scharf getrockneten, m-chlor-
benzoésauren Silbers geschiittelt, nach etwa einer halben Stunde die
dtherische Losung abfiltrirt und im Vacuum verdunstet, so bleibt
ein Reactionsproduct von sehr unscharfem Schmelzpunkt zuriick;
bei etwa 125° tritt theilweige Verflissigung desselben ein und erst bei
140—1429 jst die Substanz vollstindig geschmolzen. Durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus Alkohol konnen aus diesem Product pris-
matische Krystalle vom Schmp. 1569 erhalten werden.

Aus dem itherischen Riickstand, der den unscharfen Schmelz-
punkt zeigt, wird beim Ausziehen mit wenig Aether eine Verbindunyg
gewonnen, welche nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 114—115
zeigt und Benzildioximhyperoxyd,

CsH;.C:N.O
CsH,.C:N.O’

ist.  Der schwerer lisliche Riickstand zeigt den Schmp. 154°; nach
einmaligem Umkrystallisiren desselben werden die oben erwihnten,
kurzprismatischen, farblosen Krystillchen vom Schmp. 1569 erhalten.
Die Analyse dieser letzteren ergab:
0.100 g Sbst.: 4.7 cem N (139, 725 mm).
0.2016 g Sbst.: 0.449 g COs, 0.0704 g H3 0.
0.15 g Shst.: 0.0746 g AgCl.
Ci4H1c0sNCl. Ber. C 60.93, H 3.63, N 5.08, C1 12.88.
Gef. » 60.74, » 3.88, » 527, » 12.30.
Fiir die durch die Analyse gefundene empirische Formel ergeben
sich unter Beriicksichtigung der Bildungsweise zwei structurelle Auf-
16sungen, nimlich

CsH;.C.0.CO.CeHy.Cl . CsH;.C.OH
N.OH N.0.CO.CsH,.Cl

zwischen welchen zu entscheiden die synthetische Darstellung der
letzteren Verbindung aus Benzhydroxamsiure und Metachlorbenzoyl-
chlorid leicht gestatten musste. Die Reaction wurde in der Weise
darchgefiibrt, dess die Benzhydroxamsiure in Wasser geldst, mit
einem Ueberschuss von Soda versetzt und mit Metachlorbenzoyl-
chlorid so lange durchgeschiittelt wurde, bis der Geruch des letzteren
verschwunden war. Das unlésliche Reactionsproduct ballte sich zu
erbsengrossen, kugeligen Stiicken zusammen; ausgewaschen uud ge-
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trocknet schmolz die Substanz bei 154°% nach einmaligem Umkrystalli-
giren bei 1560,
0.100 g Sbst. : 4.75 cem N (149, 727 mm).
C];H]anNCl. Ber. N 5.08. Gef. N 3.82.

Die vollstiindige Identitiit dieser m-Chlorbenzoylbenzhydroxamsiure
mit der durch Einwirkung von m-chlorbenzoésaurem Silber auf Benz-
hydroxamsiurechlorid gewonnenen Verbindung zeigle sich auch da-
durch, dass eine Mischung der beiden Producte keine Schmelzpunkts-
erniedrigung zeigte.

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

CsH;.C. 0.CO.CsHy.Cl
N.OH ¥

zu isoliren, es muss in Folge dessen angenommen werden, dass sie sich
bei der Einwirkung von m-chlorbenzo&saurem Silber auf Benzhydroxim-
sdurechlorid entweder nicht bildet, oder, was wahrscheinlicher ist,
dass sie sich sofort in die stabilere Form, in die Chlorbenzoylbenz-
hydroxamséure,
C¢H; .C.OH
N.0.CO.GsH,.CI’

umlagert.

Einwirkang von m-nitrobenzoé&saurem Silber auf
Benzhydroximsdurechlorid.

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

CeH; . C. Cl + Ag. 0. CO . CyHy . NO
N.OH
= AgCl+Cer,COCO.ChH4N02
N.OH

Aber auch hier konnte das nach dieser Gleichung zu erwartende
Reactionsproduct, die m-Nitrobenzoylbenzhydroximsdure, nicht aufge-
funden werden; bei der Untersuchung des Reactionsproductes wurden
folgende Beobachtungen gemacht:

Die #therische Lésung, die nach 3/,-stiindiger Einwirkung der
beiden Reagentien (Benzhydroximsiurechlorid und m-nitrobenzoésaures
Silber) erbalten wurde, gab nach dem Verdunsten (im Vacuum) einen
Riickstand, der gegen 80° zu schmelzen begann, jedoch erst bei 140°
eine klare Schmelze zeigte. Mit wenig Aether konnte man demselben
das leichter lésliche Benzildioximhyperoxyd (Schmp. 114—115%) und
eine Verbindung vom Schmp. 140° — m-Nitrobenzoésiure — ent-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII, 108
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ziehen. Der in Aether schwerer lésliche Antheil gab beim Umkry-
stallisiren aus Benzol farblose, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom
Schmp. 147—148°.
0.100 g Sbst.: 8.4 cem N (11Y) 733 mm).
C“HmNnOs. Ber. N 9.79. Gef N 9.64.

Bei fortgesetztem Umkrystallisiren aus Benzol stieg der Schmelz-
punkt der neuen Verbindung bis auf 151°. Der liohe Schmelzpunkt
dieser Substanz und ihre Bestindigkeit liessen voraussehen, dass sie
als m-Nitrobenzoylester der Benzhydroxamsiure aufzufassen sein wiirde.
Um hieriber Klarheit zu erhalten, wurde der letztere durch Einwir-
kung von m-Nitrobenzoylchlorid auf Benzhydroxamsdure in Sodalésung
synthetisirt. Das Reactionsproduct, kleine, derbe Kugeln darstellend,
wurde, nach dem Waschen und Trocknen, aus siedendem Benzol umkry-
stallisirt, wobei die charakteristischen, centrisch gruppirten Nadeln er-
halten wurden, deren Schmelzpunkt zuniichst bei 147 —148° lag.

0.1084 g Sbst.: 0.2320 g COq, 0.0366 g H. 0.

CitBipN20;. Ber. C 58.74, H 3.49.
Gef. » 58.38, » 4.74.

Das Hauptreactionsproduct bei der Einwirkung von m-nitrobenzoé-
saurem Silber auf Benzhydroximsiiurechlorid ist somit m-Nitrobenzoyl-
benzhydroxamsiure, C4H; . CO.NH . O.CO. CsH, . NO,.

Einwirkung von p-nitrobenzo&saurem Silber auf
Benzhydroximsidurechlorid.

Wird Benzhydroximsiurechlorid in absolutem Aether aufgenommen
und wihrend etwa 3/; Stunden mit fein gepulvertem, scharf getrock-
netem, p-nitrobenzoésaurem Silber tiichtig durchgeschiittelt, so hinter-
1588t die vom Unldslichen getrennte ftherische Lisung beim Verdunsten
einen Riickstand, der einen sehr unscharfen Schmelzpunkt zeigt; bei
160" fingt derselbe an sich zu bridunen und schmilzt dann etwa bei
220" zur braunen Flissigkeit.

Zar Zerlegung des Gemisches zieht man dasselbe mit etwas
Aether aus; die dtherische Lésung scheidet beim Eindunsten prisma-
tische Krystalle vom Schmp. 114—115" aus — Benzildioximhyper-
oxyd — und daon eine leichter ldsliche Substanz, die nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol in schwach gelben Blittchen
vom Schmp. 2389 erhalten wird. Schmelzpunkt sowohl wie Eigen-
schaften charakterisiren diese Verbindung als p-Nitrobenzoésiure. Der
nach dem Ausziehen mit Aether znriickbleibende Rickstand, gegen
160° schmelzend, wird in heissem Methylalkohol gelist; beim Ab-
kiihlen und Verdunsten der Ld&sung erhilt man ein Gemisch von
stark glinzenden, farblosen Krystillchen und von Benzildioximbyper-
oxydprismen. Die letzteren lassen sich theils mechanisch (sie sind
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grdsser und mehr matt), theils durch Umkrystallisiren entfernen; die
8o rein zun erbaltende Verbindung schmilzt bei 172°
0.0878 g Sbet.: 7.6 cem N (12.59, 716 mm).
Ci14HigN;3 03, Ber. N 979, Gef. N 9.70.

Durch lingeres Kochen mit Alkohol scheint die Verbindung zer-
setzt zu werden, indem bei dem Versuch, eine schwachgelb gefirbte
Probe vom Schmp. 170° durch Kochen mit Methylalkohol und Thier-
koble zu reinigen, nicht mehr die urspriingliche Substanz, sondern
eine Verbindung vom Schmp. 230°, wahrscheinlich p-Nitrobenzoésiare,
gewonnen wurde.

Der Korper vom Schmp. 172° hat sich identisch erwiesen mit
der durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf Benzhydroxam-
séiure entstehenden p-Nitrobenzoylbenzhydroxamsiure. Die Darstellung
erfolgt in #hnlicher Weise wie bei der m-Verbindung. Das Reactions-
product zeigt,aus Methylalkohol umkrystallisirt, die glinzenden Krystalle
vom Schmp. 172°.

0.0808 g Sbst.: 7.4 ccm N (189, 723 mm).

0.1201 g Sbst.: 0.2601 g CO,, 0.0411 g Ho0.

C“H10N203. Ber. N 9.79, C 53.74, H 3.49.
Gef. » 10.02, » 59.06, » 3.80.

Das Gemisch der nach beiden Methoden gewonnenen Verbindun-

gen zeigt keine Schmelzpunktdepression.

Einwirkung von o-nitrobenzoé&saurem Silber auf
Benzhydroximsidurechlorid.

Die Reaction wurde, wie friiher geschildert, mit einer #therischen
Lésung des Hydroximséiurechlorids durchgefihrt. Aus der tiltrirten
dtherischen Ldsung verbleibt beim Verdunsten des Aethers ein helles
Harz, welches durch Verreiben zum Erstarren gebracht werden kann.
Zur Reinigung zieht man die Masse zunichst mit etwas Aether aus
und krystallisirt dann den Rickstand aus Alkohol um. Man erhiilt
dabei nadelférmige Krystalle, die zuniichst den Schmp. 1259 zeigen.
Nach mebrmaligem Umkrystallisiren stellt sich der Schmelzpunkt auf
130—131° ein; aus hochsiedendem Ligroin erhiilt man die Verbindung
in Form parallel verwachsener Prismen.

0,100 g Sbst.: 0.2138 g CO,, 0.0360 g H,0.

CquoN‘an. Ber. C 58.74, H 3.49.
Gef. » 58.13, » 3.98.

Dass die erhaltene Verbindung o-Nitrobenzoylbenzhydroxamssure,
C:H; .CO.NH.0.CO.CsH,.NO: (0), ist, ergiebt sich aus deren
Bildung bei der Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid anf Benz-
hydroxamsiure, die wie in den schon beschriebenen Fiéllen durchge-
fiihrt wurde. Aus Methylalkohol umkrystallisirt, zeigt die auf diesem
Wege gewonnene Verbindung den Schmp. 1311329,

108*
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Einwirkung von m-nitrobenzoé&saurem Silber auf m-Nitro-
benzhydroxims#urechlorid.
Die erwartete Reaction sollte nach folgender Gleichung ver-
laufen:

NO,
c.a

NOH

CSH4<1g89_ 0ag + CeHi<

B NO,
= AgCl + GH<( 6 0. CHi . NO.
N.OH

Das m-Nitrobenzhydroximsiurechlorid wurde nach der dblichen
Methode gewonnen. 2 g desselben wurden in #therischer Ldsung
wihrend etwa 3/; Stunden mit ganz trocknem, fein gepulvertem,
m-pitrobenzoésaurem Silber geschiittelt, und, um Umlagerungen még-
lichst zu vermeiden, das Reactionsgemisch durch eine Kiltemischung
bei niedriger Temperatur gehalten.

Die filtrirte #therische Lisung ergab nach dem Verdunsten des
Aethers eine gelbliche Masse, die zwischen 100—150° schmolz. —
Mit Aether ausgezogen, blieb ein Riickstand zariick, der zwischen
1409 und 1500 schmolz und aus Alkohol umkrystallisirt warde. Hier-
bei wurden zuniichst nadelférmige Krystalle, Schmp. 182—1849, er-
halten: m- Dinitrobenzildioximhyperoxyd, dann weisse Nadeln vom
Schmp. 150—1527, die nach mebrmaligem Umkrystallisiren den
Schmp. 153—1569 zeigten.

0.1028 g Sbst.: 11.83 ccm N (159, 714 mm).
CquNaO-[. Ber. N 12.69. GEf. N 12.67.

Im itherischen Auszug befindet sich eine Verbindung, die nach
dem Abblasen des Aethers in unreinem Zustand (Schmp. 125 1409)
zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhdlt man gelb-
liche Blittchen vom Schmp. 140", die m-Nitrobenzogsiure sind.

Zieht maun den Chlorsilberriickstand, von dem die itherische Ld-
sung abfiltrirt wurde, mit heissem Methylalkohol aus, so erhilt man
weitere Mengen Dinitrobenzildioximhyperoxyd.

Die Verbindung vom Schmp. 153—154° ist m-Nitrobenzoyl-m-ni-
trobenzhydroxamsiiure, NO3.CsH;.CO.NH . 0 .CO . CsH,. NO;, und
NO; . CsHl . ©.0.CO.CeH,; . NO3;

N.OH
dies wird durch die Bildung derselben Verbindung bei der Einwirkung
von 'm-Nitrobenzoylchlorid aut Hydroxylamin bewiesen. Bei dieser
Darstellung entstebt gleichzeitig die bis jetzt nicht beschriebene m-Ni-
trobenzhydroxamsfure.

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

picht Di-m-nitrobenzhydroximsgure,
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Ueberschuss von Soda (1'/2 Mol.) versetzt. In diese Losung trégt
man 50 g gepulvertes m-Nitrobenzoylchlorid in kleinen Portionen em
und schiittelt das Gemisch im Scheidetrichter so lange kriftig durch,
bis der Geruch nach Sidurechlorid verschwunden ist, was ldngere Zeit
erfordert. Das Reactionsproduct bildet erbsengrosse, kugelige Aggre-
gate, die ein Gemisch von m-Nitrobenzhydroxamsdure und m-Nitro-
benzoylbenzhydroxamsiure sind.

Die Trennung kann folgendermaassen ausgefihrt werden: Das
Reactionsproduct wird mit warmem Alkohol, der die m-Nitrobenzhy-
droxamséure aufnimmt, ausgezogen; beim Verdunsten der alkoholischen
Lasung bleibt eine réthliche Krystallmasse vom Schmp. 132° zurick,
die so0 lange mit Aether extrahirt wird, bis sie vollkommen weiss ist;
krystallisirt man sie dann verschiedene Mal aus Alkohol um, so er-
hilt man weisse Kiigelchen, deren Schmp. bei 1310 liegt. In Ldsung
zeigt die Verbindung mit Eisenchlorid die typische kirschrothe Fir-
bung der Hydroxamséduren.

0.1016 g Sbst.: 13.8 cem N (150, 726 mm).

0.1084 g Shst.: 0.1846 g COs, 0.0360 g Hy 0.

C7HsN20;. Ber. C 46.15, H 329, N 15.38.
Gef, » 46.44, » 3.69, » 15.19,

Der in warmem Alkohol schwer lésliche Theil des Reactions-
productes wird in siedendem Alkohol geldst; beim Abkiihlen fallen
sofort nadelige Krystalle aus, die zuniichst etwas réthlich gefirbt sind,
durch mehrmaliges Umkrystallisiren jedoch ganz weiss und frei von
m-Nitrobenzhydroxamsiure (Ausbleiben der Eisenchloridreaction) er-
halten werden. Sie zeigen dann den Schmp. 153 — 154° und er-
weisen sich identisch mit dem durch Einwirkung von m-pitrobenzog-
saurem Silber auf m-Nitrobenzoylchlorid erhaltenen Product vom
Schmp. 153 — 154% Ein Gemisch der beiden Korper zeigt keine
Schmelzpunktsdepression.

0.1011 g Sbst.: 11.8 cem N (159, 720 mm).

0.1237 g Sbst.: 0.2312 g CO3, 0.0342 ¢ H,0.

C]4H9N307. Ber. C 50.76, H ‘.).72, N 12.69.
Gef. » 50.97, » 3.07, » 12.92.

Einwirkung von benzoésaurem Silber auf m-Nitro-

benzhydroximsidurechlorid.

Der Versuch wurde in der dblichen Weise ausgefiihrt. Nach
Abblasen des Aethers blieb eine weisse Masse zuriick, deren Schmelz-
punktprobe schon bei 70" Verinderung zeigte, jedoch erst bei 115—
1200 vollstindig geschmolzen war. Die Masse wurde mit wenig ab-
solutem Aether ausgezogen und der schwer losliche Rickstand, der
nun bei etwa 150° schmolz, mit warmem Methylalkohol behandelt,
wobei der Schmelzpunkt desselben auf 170 —180° stieg; aus heissem
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Alkohol umkrystallisirt, wurde m-Dinitrobenzildioximhyperoxyd vom
Schmp. 182—1849 gewonnea.

Die methylalkoholische Lésung gab beim Abkiihlen und Ver-
dunsten centimeterlange Krystalinadeln, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren den constanten Schmp. 153—1549 zeigten.

0.1019 g Sbst.: 9.25 com N (179, 728 mm).

CiaHioN3Os. Ber. N 9,79, Gef. N 10.07.

Aus der itherischen Losung und aus der methylalkoholischen
Lauge konnte eine weisse Substanz vom Schmp. 90 — 112° isolirt
werden, deren Schmelzpunkt nach Umkrystallisation auf 120° stieg
und die Benzoésiure war. Aus der Menge der gebildeten Benzoé-
siure und des m-Dinitrobenzildioximhyperoxyds muss geschlossen
werden, dass sie die Producte der Hauptreaction sind; Benzoyl-m-ni-
trobenzhydroxamsiiure, welche Verbindung in der bei 153° schmelzen-
den Substanz, wie die Synthese beweist, vorliegt, entsteht nur in
untergeordneter Menge.

Benzoyl-m-nitrobenzhydroxamsiiure wurde synthetisch durch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf m-Nitrobenzhydroxamsiéure bei Ge-
genwart von Soda dargestellt. Sie schmilzt bei 153 — 1549 und ist
isomer mit der frither beschriebenen m-Nitrobenzoylbenzhydroxamsiure.

CsH; .CO.NH.0.CO.Cgtl{.NO; NO;.C¢H;.CO.NH.0.CO. Gl
Schmp. 147—1480, Schmp. 153 -154°.
0.1016 g Sbst.: 8.9 ccm N (13% 730 mm).
0.1293 g Sbst. : 0.2764 g CO,, 0.0420g H.O.
CuH]oNgOs. Ber. C 58.74, H 3.49, N 9.79.
Gef. » 58.30, » 3.61, » 9.92.

Einwirkung von p-nitrobenzoésaurem Silber auf p-Nitro-
benzhydroximséiurechlorid.

Trotzdem diese Reaction verschiedene Mal durchgefiihrt wurde,
ist es weder gelungen die Di-p-nitrobenzhydroximsdure, noch die
p-Nitrobenzoyl-p-nitrobenzhydroxamsiure aus dem Reactionsproduct
zu isoliren. Die nach dem Abblasen des Aethers zuriickbleibende Masse
zeigt einen sebr unscharfen Schmelzpunkt. Bis 170° bleibt sie fast
unveriindert, dann vermiadert sie stark das Volumen, bridunt sich und
verfliissigt sich zam Theil, bis bei 210—220° vollstindiges Schmelzen
beobachtet wird.

Zieht man den Aetherriickstand mit wenig kaltem Alkohol aus,
80 bleibt ein schwer 1dslicher Theil zurick, aus dem durch Umkry-
stallisiren nur p-Dinitrobenzildioximhyperoxyd isolirt werden kann.

In der alkoholischen Ldsung findet sich p-Nitrobenzo&siure vom
Schmp. 237° vor.
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Da trotz sorgfiltigem Suchen keine p- Nitrobenzoyl-p-nitrobenz-
hvdroxamsiure gefunden werden konnte, so wurde auch der Chlor-
gilberniederschlag daraufhin untersucht; durch Ausziehen wmit kaltem
Alkoho! entzog man ihm p-Nitrobenzoésiiure, beim nachherigen Be-
bandeln mit heissem Alkohol ging nur p-Dinitrobenzildioximhyperoxyd
in Loésung. Der Reactionsprocess, der beim einfachsten Glied vor-
herrscht und zaor Benzoylbenzhydroxamsdure fiihrt, kuann somit hier
nicbt mehr nachgewiesen werden.

Um uns iiber die Eigenschaften, die der p- Nitrobenzoyl-p-nitro-
benzhydroxamsidure zukommnen, zu orientiren, haben wir die Verbin-
dung durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf Hydroxylamin
dargestellt.

Das Gemisch der Reactionsproducte wurde mit warmem Alkohol
behandelt, der die p - Nitrobenzhydroxawnsiure leicht aufldst. Aus der
Lisung erhilt man réthliche Nadeln, die man mit Aether wischt
und dann mebrere Male aus Alkchol umkrystallisirt; der Schmelz-
punkt der reinen p-Nitrobenzhydroxamséure liegt bei 177"

0.0827 g Shst.: 11.6 cem N (189 716 mm).
0.1068 g Sbst.: 0.1807 g COg, 0.0352 g HsO.
C:HgN, Oy Ber. C 46.15, H 3.27, N 15.38.
Gef. » 46.14, » 3.66, » 15.21.

Der in Alkohol schwerlosliche Theil des Reactionsproductes wurde
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in Form glénzender
Nadeln vom Sehmp. 173 —176 erhalten; beim Herausnehmen aus der
Krystallisationsfliissigkeit werden die Nadeln bald matt und undurch-
sichtig; zur Analyse wurde die Verbindung eine Stunde bei 1100 im
Trockenschrank gehalten.

0.1004 g Sbst.: 11.8 cem (129, 700 mm).
0.1043 g Shst.: 0.1946 g COs, 0.0289 g H, 0.
CisHyN307. Ber. C 30.76, H 2.72, N 12.69.
Gef. » 50.88, » 3.08, » 12.81.

Einwirkung von benzoésaurem Silber auf p-Nitrobenez-
hydroximsdurechlorid.

Der Versuch ist in bekannter Weise durchgefiihrt worden. Der
Actherriickstand wurde mit kaltem Alkohol ausgezogen, wobei Benzoé-
siiure aufgenommen wurde, und der Riickstand aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt, wobei Nadeln vom Schmp. 196 —198° entstanden, die
p-Dinitrobenzildioximhyperoxyd waren.

Auch im Chlorsilber war keine Benzoylparanitrobenzhydroxam-
siiure enthalten; beim Auskochen desselben mit Alkohol konnte nur
p- Dinitrobenzildioximhyperoxyd isolirt werden.

Um uns noch iiber die Eigenschaften, die der Benzoylparanitro-
benzhydroxamséure, NO: . CsgH, . CO . NH. O. CO . CgH;, zukommen,
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zu orientiren, haben wir diese Verbindung aus p-Nitrobenzhydroxam-
siure und Benzoylchlorid nach der gewdhnlichen Methode dargestellt.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wurden feine, farblose
Bliittchen vom Schmp. 178" gewonnen.
Diese Verbindung ist isomer mit der bei 1720 schmelzenden
p-Nitrobenzylbenzhydroxamsiure:

NO.
CsH;.CO.NH.0.CO.C;H,.NO; Cd‘lfCO.NH.O.CO.CGH,
1720 1780,
0.1011 g Sbst.: 9.4 cem N (13.5%, 702 mm).
0.1449 g Sbst.:_ 0.3135 g CO,, 0.0452 g HqaO.
Ci4HioN20s. Ber. C 58.76, H 3.49, N 9.79.
Gef. » 59.00, » 3.69, » 10.09.

Zirich, Universititslaboratorinm Mai 1899.

251. Joh. Pinnow:
Zur Darstellung des «-Dinitrodimethylanilins.
fAus dem chemischen Institut der Universitit Jena.}
(Eingeganven am 12. Juni.)

«-Dinitrodimethylanilin erhillt man aus Dinitrochlorbenzol und
Dimethylamin oder nach Mertens') aus Dimethylanilin mit verdiionter
Salpetersdure, ein Verfahren, das bei wiederholten Versuchen mich
nur ausnahmsweise zum gewiinschten Resultate filhrte. Durch Nitrirung
mit verdiinnter Salpetersiure bei Gegenwart reichlicher Mengen
Schwefelsidure liess sich dagegen, wie A. Schuster?) gefunden
hat, glatt Dinitrodimethylanilin gewinnen, zufal wenn man etwas
fertiges, selbst unreines Product zur Einleitung der Krystallisation
beifiigt. Uebelstiinde des Verfabhrens sind die verhiltnissmissig grosse,
nothige Menge Salpeter- und Schwefel-Siure und der Umstand, dass
die Ansbeate an noch nicht umkrystallisirtem, obschon ziemlich reinem
Dipitrodimethylanilin zwischen 90 und 110 pCt. des angewandten Di-
methylaniline schwankt, wihrend die Theorie 174.4 pCt. erheischt.
Versuche, die Sduren zu einer zweiten Nitrirung auszunatzen, blieben
erfolglos; die Ausbeute fiel gering aus, das Product war minder-
werthig. Auch Anwendung stirkerer Salpetersiured), um die Aus-
beute zu steigern, — natiiclich unter entsprechenden Vorsichtsmaass-
regeln — fiihrte nicht zum gewiinschten Ziele. In Losung bleibt ein

1 Diesc Berichte 19, 2123. % Diese Berichte 29, 1053.
3) Joh. Pinnow und E. Koch, diese Berichte 30, 2851.





