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410. Alf. Werner und Th. Herberger:  Ueber Ringschl i i see  
n n t e r  A b e p a l t u n g  a r o m a t i s c h  gebundener Ni t rogruppen .  

(Eingogangen am G. October.) 

In  eigentbiimlichem Gegensatz zur festen Bindung der Nitro- 
gruppe im aromatischen Kern, steht deren Flhigkeit, in gewissen 
Fiillen, bei Bildiing ringgeschlossener Molekiile, leicht in Form roil 
salpetriger Saure, respective als Alkalinitrit , abgespalten zu werden. 
V. M e y e r ’ )  ha t  die erste dieser Reactionen aufgefundeu‘); cr hat  
gezeigt, dass die alkoholische Liisung des durch Einwirkung yon 
Diazobenzolsalzliisung auf 0, p -  Dinitrophenylessigester entstehrnden 
Phenylhydrazons des 0 ,  p-Dinitrophpn ylglyoxylslurepsters, 

CG HJ (NO?)z . C . COO 
N .NH. Cs Hj ’ 

mit Alkali eine tiefblaue Farbung Przeugt, die nach einiger Zeit ver- 
schwindet und einer gelben Platz  macht. Aus der gelben Lasung 
scheidet sich nach einiger Zeit daa gelb gefiirbte Kaliumsalz der 
Nitrophenylisindazolcarbonsaure ab. Die Bildung desselben kann 
folgendermaassen formulirt werden: 

C. COOC, Hb 
/ \/BN 
I l l  + 2 KOH = C2 HS . OH + KNOz + H2O 

/-, *NH.Cs Hs 
NO2 NO2 

C.COOK ‘./ “N 
+ [>-IN 1 1  . C g  Hs’ 

Eine ahnliche Reaction, und zwar bei einer ganz anderen KZirper- 
klasse, ist von T u  r p i n a )  beobachtet worden; aus Pikrgl-o-nrnido- 
phenol entstelit mittels Kal i  aueserst leicht Dinitrophenoxazin, 

1) Die von E. L e l l m a n n  und 0. S c h m i d t  (diese Berichte 40, 3157) 
heobachtete Bildung von 8-Naphtochinolin aus a-Nitro-,&Naphtylamin, Gly- 
cerin iind Schwefelsiinre erfolgt unter viol energisclieren Versnclisbedingungeo. 

3 Diese Berichtc 22, 319. 
3) T u r p i n ,  Chem. SOC. 1891, I., 714-725. D i s c  Berichte Ref. 22,949. 
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In gleicher Weiae haben F. K e h r m a n n  und J. M e s e i n g e r ' )  
Dihydrophenazin aus Pikryl-o-phenylendiamin darstellen kiinnen : 

NO2 NH NO2 NH 

I 1 = HN02+ / f""" ,,.,,,, I -  
/\/ 

NO2 N 
<'.I ' l" 

N0>'302 HN 

C& CH3 
Durch eine intensive Farbenreaction des Renzenylamidoxim- 

dinitrophenylathers, c6 H5 . C (NH2) : N . 0 . CG H~(N02)2, sind wir zur 
Auffindung eines ebenfalls in  den Rahmeu der obigen Synthesen 
passenden Ringschlusses unter Austritt der Nitrogruppe gefiihrt worden. 
Kocht man den Dinitropheuyliither mit alkoholischem Kali ,  so farbt 
sich die L6sung intensiv blau, uod ahnliche Farbungen treten mit 
ssmmtlichen Dinitrophenyl- und Pikryl-Derivaten aromatischer Amid- 
oxime auf. Durch Zusatz von Sauren verschwindet die blaue Farbe, 
und ails den hierauf gelb gefarbten Losungen kijnnen gelbe Substanzen 
ioolirt werden, die sich alle durch die Eigenschaft, mit alkoholischem 
Kali  blaue bis violette Liisungen zu geben, auszeichnen. Die Unter- 
suchung dieser Verbindungen hat  ergeben, dass sie sich VOII den 
urspriinglichen Kiirpern durch den Mindergehalt der Elemente der 
salpetrigen Saure unterscheiden ; es  unterliegt wohl keinem Zweifel, 
dass ihre Eutstehung durch folgende Formulirnng wiederzugeben ist. 

NH2 NO2 NO2 
\n/ 

1 ;  

c6115 . c' 
N L  -../ 

0 
NH NO2 

C6HS. C"f\' 
= H N O z +  N\/\/ 

0 
Der neu gebildete Condeneationsring dieser Verbindungen enthiilt 

1 Souerstoff-, 2 Stickstoff- und 3 Kohlenstoff-Atome, d. h. e r  iet nach 
dem Vorschlag yon H. v. P e c h m a n n 2 )  als Azoxazinring zu be- 
zeichnen. 

U m  eine Unterscheidung der miiglichen ringfiirmigen Anordnuogen 
dieser sechs Atome im Namen zu errnaglichen, miichte ich vor- 
schlagen, die Bezeichnung Azoxazine durch Zufiigen von Zahlen, die 
die Stellung der Stickstoffatome im Ring angeben, zu erggnzen. 

Dabei w h e n  folgende Regeln zu befolgen: 1. Die Stellung des 
Sauerstoffatoms ist stets mit 1 zu bezeichnen; 2. die Stellung des dem 
-- 

I) Joum. prakt. Chem. 46, 566; diese Berichte 26, 8872. 
a) Diese Berichte 26, 999. 
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Sauerstoffatom zunachst stehenden Stickstoffatoms wird zuerst ge- 
schrieben; wenn beide Stickstoffatome in gleicher Stellung zum 
Sauerstoff sich befinden, so wird die Stellung des eine Doppelbindung 
tragenden Stickstoffatoms zuerst angegeben ; 3. die Lage von Doppel- 
bindungen wird in bekannter Weise durch A mit dem Zahlenindex 
ausgedriickt. 

Nach diesen Regeln ergeben sich folgende Bezeichnungen fiir die 
J 6 moglichen Azoxazinringe. 

2.3-da.4; 3.4-Aa.'; 2.4-da4; 2.5-da.4; 2.6-da.4; 3.5-A9.4; 

2.3-43.5; 3.4-AJ 5 .  2.4-63.5; 2.5-433. 
3.34.5. 3.4-Aa.s; 2.4-42.5; 2 . 5 ~ ~ s .  2.6-,p.5; 3.5441.5; 

3 -,Van P. H e n r y  und v. P e c h m a n n l )  sind Derivate der Atom- 
combination 1, somit des 2.6- da.4 -Aznxazins, dargestellt worden. In 
den von uns aufgefundenen Verbindungen ist ein Benzolkern mit 
einem Azoxazinkern naphtalinartig condensirt : wir haben somit Benz- 
azoxazine und zwar Derivate des 2.4-d~-Benzazoxazins (11) erhalten : 

(1) (1) 
0 s o  

(h) HN/\N (2) i / l / l N  (a) 
11. I I ' I  

( 5 )  HCb)CH (3) 

CH 
6,> , ,h . R (9) 

I. 

Es liegen Beobachtungen vor, die darauf schliessen lassen, dass 
einige dieser Verbindungen sehr leicbt in solche des 2.4-AS-Benzazox- 
azins (111) iibergehen, indem verschiedene derselben, in denen das 
labile Wasserstoffatnm vorhanden ist, in zwei verschieden gefiirbten 
Modificationen auftreten, was jedoch nicht mehr der Fall ist, wenn 
das  Imidwasserstoffatorn durch weniger bewegliche Gruppen , z. B. 
Kohlenstoffradicale, ersetzt ist. 

I m  Folgenden werden die Benzazoxazine, die aus den Dinitro- 
phenylathern von Benzenylamidoxim , p -Tolenylamidoxim, on-Nitro- 
und p-Nitro-Benzenylamidoxim gebildet werden, bescbrieben. Sie 
wurden alle in gleicher Weise, durch Erhitzen der Ausgangsproducte 
mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge, dargestellt. Die  Reaction 
verliiuft bei den Dinitrophenyliithern der  substituirten Amidoxime vie1 
glatter, als beim Dinitrophenylbenzenylamidoxim, a m  leichtesten beim 
Dinitmphenyl-tolenylamidoxim. Die Farbe  der Benzazoxazine variirt 
von Gelb (beim einfachsten) bis Orange (bei den Nitroderivaten). 

I) Diese Berichte 26, 999. 
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Der Wasserstoff der Imidoguppe reagirt nur schwierig; immerhin 
war es moglich, in der p - Tolylreihe eine Carbanilidoverbindung zu 
erhalten. Urn zu untersuchen, in welchen Grenzen die Benzazoxazin- 
bildung auf Amidoxime, die in der Amidogruppe substituirt sind, An- 
wendung findet, wurden die Dinitrophenylather des Henzenylanilid- 

oxims, Cg Hs . CBN .d.  c6 Hs , der m- und p-Nitrobenzenylanilid- 

oxime und des Benzenylbenzylarnid-o~ims, C ~ H J . C < ~  .d.c,H3(N02)a, 
derselben Behandlung mit alkoholischeni Kali unterworfen. Die 
Lijsungen farben sich dabei zuniichst dunkelroth und d a m  gelb; eine 
Rlaufiirbung tritt nicht auf. Beim Abkiihlen scheiden sich die Az- 
oxazine ab. Die Reaction verliiuft vie1 leichter, als bei den nicht- 
substituirten Arnidoxirnen, sodass sehr oft schon bei der Darstellung 
der Dinitropheiiyltither die Azoxazine gebildet werden, wenn man 
nicht fiir geniigende Kiihlung Sorge triigt. Bis auf den vollstiindig 
neutralen Charakter, im Gegensatz zur schwach sauren Natur der am 
Stickstoff nichtsubstituirten Azoxazine, entsprechen sich die Verbin- 
dungen in jeglicher Beziehung. 

,NH C4Hs 

NH CH2 C6H5 

3 - P h enyl-  6 - n i t r o  - 2.4- A*- be n z n z o x a zin , Cia Hg Ns 0, 

Als Ausgangsproduct diente der Dinitrophenylather des Benzenyl- 
amidoxims, der in friiher ') angegebener Weise dargestellt wurde. 
Derselbe wurde mit Alkohol und verdiinnter Kalilauge (successiver 
Zusatz von 2 Mo1.-Gew.) am Riickflusskiihler gekocht. Die entstandene 
blaue Fliissigkeit wurde von etwas unverandertem Ausgangsproduct 
abfiltrirt, angesiiuert , der Alkohol verdunstet und die triibe, wiissrige 
Losung mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers 
blieb eine braune, krystallinische Masse zuriick, die in Alkohol und 
Ligro'in schwer, in Chloroform leicht liislich war. Zur Reinigung 
wurde sie in Chloroform gelost und durch Ligroin wieder ausgefiillt; 
hierbei wurde ein citronengelbes Pulver gewonnen, welches aus Chloro- 
form umkrystallisirt wurde. Bus verdiinnten LZisungen erhiilt man 
rothbraune Prismen, die pleochroitisch sind, aus concentrirten gelbe 
Prismen und Bliittchen in bGschelfirmigen Krystallaggregaten. Beim 
Erhitzen f&bt sich die Snbstanz bei 168O dunkelroth und schniilst 
bei 173". Beide Modificationen werden bei Krystallisationen oft neben 
einander beobachtet. 

I'L A. Worner, diese Berichte 27, 1656. 



Rothe Modification: 0.100 g Sbst.: 02245 g COa, 0.0250 g H,O. 
0.100 g Sbst.: 1417 ccrn N (120, 723 mm). 

Gelbe Modification: 0.0995 g Sbst.: 0.2225 g COS, 0.0389 g H.0. 
0.0700 g Sbst.: 10.5 ccm N (140, 723 mm;. 

C I , ~ H ~ N ~ O ~ .  Bcr. C 61.4, €1 3.2, N 16.5. 
Gef. 2 61.2, 61.05, :;.I, 3.09, n 1G.G, lt;.fi5. 

Beide Kiirper sind somit, d a  die procentualischr Zusniiimen- 

Die  Ausbente bei der Darstellung dieses Benzazoaaziiis i.it krine 
setzung dieselbe ist, identisch. 

gute; liingeres Erhitzen ist bei der Darstellung zu verrneideu. 

Benzenylanilidoxim-dinitrop h e n y l l t h e r ,  
Cs Hb . C (NH . Cg Hs) : N . 0 . C g  HJ (NO2)t. 

Das Benzenylanilidoxim ist schon friiber von H. Mii l l er ’ )  au9 
Thiobenzanilid nnd Hydroxylamin erhalten worden. !Wir llaben das- 
selbe dnrch Einwirkuitg von Anilin auf Benzliydroximsiiurechlorid. 

dargestellt. Das Benzhydroximsiurerhlorid wird i n  iitherischrr Lo- 
sung mit der  zweifachen rnolekularen Menge Anilin zusammengebrncht. 
Nach etwa ‘ / a  Stunde filtrirt man voni gebildeten snlzsauren Aniliri 
a b ,  verjagt den Aether und kryetallisirt den Riickstnnd n u s  Alkohol 
um. Man e r h d t  lange weisse Nndeln, die den Schmp. 134-13.50 
zeigen. Zur Darstellung des Dinitrophenylathers arbeitet 111a11 fol- 
gendermaassen: Eine absolut alkoholische Lijsung von Benzenylanilid- 
oxirn wird mit der iiquimolekularen Menge Natriumalkoholnt wrmischt 
und dazu die concentrirte Liisung des Dinitrochlorbenzols unter guter 
Kublung zngegeben. Nacb kurzer Zeit scbeidet sicli einr dickr. gelbe 
Krystallkruste a b ,  die man aus Alkohol umkrystallisirt. Mail erhiilt 
hierbei 2 verschiedene Kiirper , einen leicht loslichen , gelben und 
einen schwer liislichen, weissen. Aus heissem Alkohol bildet der 
erstere lang gestreckte, orangefarbene Prismen vom Schmp. 150°, der 
letxtere lnnge, quadratische Prismen, die den Schmp. 173” zeigen. 

Die gelbe Verbindung ist der erwartete Dinitrophenyliither. 

0.100 g Sbst.: 13.5 ccm N (20*, 722 mm). 
0.1075 g Sbst.: 0.267 g COs, 0.04 g H20. 

C I ~ H I ~ N I O ~ .  Ber. C 62.4. H 3.8, N 14.5. 
Gef. 62.5, n 4.0, * 14.!L 

In  der weissen Substanz muss ein Umwandlungsproduct des Di- 
nitrochlorbenzols vorliegen; die Analgse desselben stimmt auf ein 
h’itrodiiithoxybenzol, (Cn H:, O), CG Ha . NO*. 

‘) Dieae Berichte 19, 1669. 
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0.100 g Sbst.: 0.212 g COs, 0.047 g HaO. 
U.ib0 g Sbst.: 6.3 ccm N (200, 717 mm). 

CNHI:O*N. Ber. C 56.87, €I 6.11, N 6.33. 
Gef. >) 56.Y0, D 5.32, v G.S. 

Der Untersuchung dieser Verl,induiig sind wir nicht niiher ge- 
treten: sonderbar erscheint es ,  dass der Kiirper bei der Bildung der 
iibrigen Dinitrophenylather nicbt beobachtet werden konnte. 

2 . 4  - D i p h  e n  y 1 - 6 - n i t r o  - 2 . 1  - 4'- b e  n z a z  ox a z i n  , 
/ y ! , N  

,\,\A - CS H5 
NO? N.CsHs 

Drr soeben beschriebenr Dinitrophenylather des Benzenylanilid- 
oxinis wurde rnit alkoholischem Kali  erwarmt; die Fliissigkeit flirbte 
sich zunHchst unter Liisung desselben intensiv braunrotb und wurde 
nach einiger Zeit wieder heller unter Abscbeidung eines gelben kry- 
stalliniscben Korpers. Aus heissem Chloroform konnte die neue Ver- 
bindung in gut ansgebildeten , bernsteingelben , rhombischen Prismen 
erhalten werden, die deu Schmp. 1680 besitzen. 

O.1&76 g Sbst.: 0.474 g Con, 0.066 g HzO. 
0.100 g Sbst.: 11.8 ccin N (200, 717 mm). 

C I P H I ~ N : : ~ ~ .  Ber. C 68.7, H 4.2, N 12.65. 
Gef. ti8.65, 4.0, 12.8. 

Iu der Reactioiisfliissigkeit liisst sich Kaliumnitrit in grosaer 
Meagr nachweisen ; die Abspaltung der salpetrigen Sliure gebt hier 
vie1 glatter und leichter vor sich, als beim einfachen Amidoxirnderivat. 

Blaufarbung tritt , weil das saure Wasserstoffatom durch Phenyl 
ersetzt ist, nicht auf, verschiedene Modificationen konnten nicht be- 
obachtrt werden. 

D i n  i t r o p h e n  y 1 - p  -to 1 e n y  1 a m i d  o x i  rn , 
CH3 . CcHi . C (NH2) : N . 0 . Ce Hs (NO2)n. 

Azquimolekulare Meugen Tolenylarnidoxirn und Dinitrochlorbeozol 
werden in  absolutenl Alkohol geliist und die Losungen mit der  be- 
rechneten Menge Natriumalkoholat unter Kiihlung zusammengebracbt. 
Die Fliissigkeit farbt aich tiefroth; nach einiger Zeit wird aie hellgelb 
und scheidet einen gelben, gltinzenden Krystallbrei aus. D e r  in Al- 
kohol zirinlich schwer loslicbe K6rper wird aus diesem Lihungsmittel 
in scbwefelgelben, hexagonalen Prismen vom Schmp. 1740 erhalten. 

ClrHlaN3Os. Ber. N 17.7. Gef. N 17.58. 
0.192 g Shst.: 16.7 ccm N (170, 718 mm). 
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3 - p  - To l y  1- 6 - n i t r  0-2 .4-A4- b e n z a z o  x a z i n ,  CII H11 N.1 OJ. 
0 /'\,/\N 

1 
,!.,:,, C . Cs HI. CHs 

NO, NH 
D e r  Dinitrophenylather des Tolenylamidoxims wird init Alkohol 

und Kalilauge bis zur Siedetemperatur erwarmt, wobei sich die LG- 
sung dunkel schwarzblau fiirbt. 

Die Reaction geht vie1 rascher und durchgreifender vor sich. als 
beim Benzeoylamidoximderivat , besonders wenn etwas concentrirtere 
Kalilauge angewendet wird. Sobald Alles gelost ist, versetzt nian die 
erkaltete Liisung mit Salzsiiure bis zum Farbenumschlag in Gelb; es 
scheidet sich dann ein rothbrauner krystallinischer Korper BUS,  der 
abfiltrirt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und BUS heissern Chloro- 
form umkrystallisirt wird. Man erhiilt duokel orangerothe. rhoni- 
bische Prismen und Tafelo, die bei 1850 schmelzen. 

Die  Verbindung ist in Alkohol und Aether schwer liislich, sie 
wird von Chloroform und Aceton dagegen leicht aufgenommen. Mit 
Kalilauge erhiilt man eine schwarzblaue Liisung. 

0.100 g Sbst.: 0.2297 g C02, 0.039.5 g HaO. 
0.100 g Sbst: 14.5 ccm N (170, 71s mm). 

( ' l aBl lN303 .  Ber. C 62.5, I1 4.0, N 15.75. 
Gef. n 62.(;, D 3.9, n 15.85. 

0 
/\/--.N 

C i i r b a n i l i d o d e r i v a t .  1 I 1 
/ 1 ,, 1-A * CP H4 - CHI 

NO9 N . CO . NH . CeHS 
2 g Tolylnitrobenzazoxazin wurden mit der berechneteii Menge 

Phenylcyanat ttiehrere Stunden in einern Reagensglas auf dem Wasser 
bade envarmt. Es wurde eine rothbraune Rrystallkruste erbalten, 
die mit kaltem Alkohol und Aether gewascben und 2us heissem, ab- 
solutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Das Carbanilidoderivrrt bildet 
lange, schwefelgelbe, rhombische Nadeln, deren Sahmp. bci ?70° liegt. 

C ~ I H ~ ~ N I O ~ .  Brr. W 14.4. Gef. N 14.55. 
0.100 g Sbst.: 13.6 ccm N (200, 726 mm). 

Der  Kiirper ist schwer loslich in Aether, kaltem Alkohol und 
Aceton, ziemlich leicbt loslich in hrissern Alkohol. 

D i n i  t r o p  h e n  y 1 - p -  n i t r o  b e nz e n  pl a m  i d o xi m, 
NO%. CsHI. C(NH2) : N . O m  C ~ H S  (NO2)a. 

Das p-Nitrobenzenylarnidoxim wurde aus dem p-Nitrobeoz- 
hydroximsiiurechlorid durch Einwirkung von alkoholischeni Animoniak 
dargestellt. Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt erhielten wir es in 
nadelfiirmigen Krystallen vom Schmp. 1500. 
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Die Combination des Amidoxima rnit dem Dinitrochlorbenzol 
wurde in der iiblichen Weise durchgefiihrt; man muse fiir gnte Kiih- 
lung sorgen, da  Roust leicht ein verunreinigtes Prodiict entsteht. 

Der ale Krystallbrei abgeschiedene Dinitrophenyliither wurde aus 
heissem absolutem Alkohol in schwach gelb gefarbten, nadelformigen 
Krystallen vom Schmp. 240° erhalten. 

0.100 g Shst.: 1S.G ccin N (-lOo, 722 mm). 
&&N507. Ber. N 20.1. Gef. N 20.2. 

3 - p  - N i t r o p h e n  y 1- 6 - n i t r o  - 2.4-  dz- b e n z a z o x a z  i n , 
0 

/\/\N 
,<,J ' ' , , c - ~ / - N 0 2 -  / I  I-\ 

02 N NH 
Der  oben beschriebene Dinitrophenylather wurde mit Alkohol 

und Kalilauge erwarmt. Die resultirende dunkelblaue Losung wurde 
filtrirt und angesauert, wobei sie rothgelb wurde; beim Erkalten 
schieden sich rothbraune Krystalle ab,  die von der Lauge getrennt 
und durch Ausfiillen der heissen Aceton-Losung rnit Wasser und 
nochmnliges Umkrystallisiren aus Aceton gereinigt wurden. 

Die Verbindung bildet dunkelrothe Nadeln; sie hat den Schnip 
126" und ist in Aether und Alkohol wenig, in  heissem Aceton ziem- 
lich leicht loslich. 

0.100 g Sbst.: 16.9 ccm N (160, 723 mm:. 
0.103 g Sbst.: 0.191 g COi, 0.0240 g HsO. 

C ~ ~ H S N ~ O ~ .  Ber. C 52.09, H 2.6, N 1Y.G. 
Gef. D 51.85, )) 2.6, 15.53. 

Dinitrophenyl-p-Nitrobenzenylanilidoxim, 
NOs.CgH4 .C(NH.CsHS):N.O.CsHj(NOa)n. 

a) p-Nitrobenzenylanilidoxim. Eine iitherische Liisong von 
p-Nitrobenzhydroximsgurechlorid wird rnit einer Btherischen Lijsuug 
von 2 Mo1.-Gew. Anilin vermischt. Nach etwa ' / a  Stnnde kann man 
vom salzeauren Anilin abfiltriren; man verdunetet den Aether und 
krystallisirt den Riickstand aue Alkohol nm. 

Das Anilidoxim bildet citronengelbe Nadeln vom Schmp. 183". 
b) D i n i t r o p  h e n y l i i t h e r .  Die Combination des Anilidoxims 

mit dem Dinitrochlorbenzol erfolgte unter guter Kiihlung wie in  den 
friiheren Fiillen. Man muss in stark concentrirter Liienng arbeiten, 
weil das Reactionsproduct sich sonst nur zum geringeren Theil ab- 
scheidet. Der  als Krystallbrei erhnltene Dinitrophenylather wird ab- 
gesaugt und aus Alkobol unter Zusatz von Thierkohle . umkrystallieirt. 
Er bildet dunkelorangerothe Prismen, die schwalbenschwanzartige 
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Endabgrenzungen zeigen und Zwillingsriefung in der Liingsrichtung 
aufweisen. Schmp. 1770. 

fJ.100 g Sbst.: 15.3 ccm N (20", 717 mm). 
C I Y H ~ ~ N S C ) ~ .  Ber. N 16.6. Gef. N 16.67. 

3 - p -  N i  t r o p  h e n  y 1-6- N i t  t o  - 4 - P Ii e n  y 1 - 2 . 4 - 6 2 -  B e  11 z a z o x a z  i n ,  
0 

,..,., r"1'3" C .  CsH4. N O ? .  
NO2 N.CsH5.  

D e r  soeben beschriebene Diuitrophenylittier wurde in der Warme 
niit alkoholischem Kali behandelt , wobei eine dunkelbraune Losung 
entstnnd, aus der sich beim Erkalten ein gelber KGrper abschied. 

Die erhaltenen Krystalle wurden aus Chloroform umkrystallisirt 
und in Form orangegelber, helagonaler Prismen vom Schmp. 182' 
erhalten. 

I n  -4lkohol und Aether sind s.ir schwer, in Chloroform und Li- 
groi'n leichter loslich. 

0.100 g Sbst.: 0.2215 g COz, 0.033 g HA). 
0.100 g Sb-t.: 13.6 ccm N (No, 721 mm). 

C I I H I ~ N ~ O J .  Ber. C 60.3, H 3.7, N 14.8. 
Gef. )) 60.4, * 3.66, D 14.65. 

Dinitrophenyl-rn-Nitrobenzenylamidoxim, 
N 0 1 . C g H I . C ( N H a ) :  Pu'.O.CtiH.n(NOs)z. 

Dns 7n- Nitrobenzenylnmidoxiro wnrde durch Einwirkung von 
Ammoniak auf m - Nitrobenzhydroximsiiurechlorid dargestellt. D e r  
Umsatz rnit Dinitrochlorbenzol erfolgte wie in den friiheren Beispielen. 

Drr eiitstandene citronengelbe Krystallbrei wurde abfiltrirt und 
DUS heissem Alkohol umkrystallisirt. Daraus scheidet sich der Kiirper 
in langen, schwefelgelben, wahrscheinlich qundratischen Prismen vorn 
Schmp. 2290, ab. 

0.100 g Sbst.: 18.ti ccm (.2OtJ, 717 min) 

Die Verbindung ist schwer liislich in Alkohol und Aether, 
C I ~ H ~ N ~ O , .  ikr. N 20.1. Gcf. N ?O.L 

leichter in Chloroform und heissem -4lkohol. 

3 -m- N i t r o p h e nyl-C - Y i t  r o - 2 . 4 -  da-B e n z a z o x a z i n  , Cia Hs Nr 05, 

,),),)C. Ca Ha. N 02. 

0 
,'\/.-.N 

NO2 NH. 
Diese Verbindung ist aus dem soeberi beschriebeuen Dinitrophe- 

nylather nach der  allgemeinen Darstellungsmethode erhalten wordeu. 
Durcli Krystallieation aus Aceton erhiilt man orangerothe, rhombische 
Prismen und Blattchen, die bei ll8O schmelzen. 
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In Alkohol, Aether und Chloroform ist dieses Benzazoxazin fast 
unliislich; mit alkoholischem Alkali giebt es eine dunkelblaue Liisung. 

0.100 g Sbat.: 0.559 g COr, 0.0225 g HgO. 
0.100 g Sbst.: 18.2 ccm N (lSO, 723mm). 

C ~ ~ R S N ~ O ~ .  Ber. C 52.09, H 2.6, N 20.1. 
Gef. B 51.8, B 2.56, 20.02. 

D i n i  t r o p h  enyl-m-Nitrobenzenylanilidoxim, 
NO~.C~H~.C(NH.C~H~):N.O.C~HJ(NO~)~. 

a) M e t a n  i t r o b e n z e n  y 1 a n i 1 i d o x i m , NOS. CeH4. C(NH . CsH5) : 
N .  OH. Diese Verbindung wird durch Einwirkung von Anilin auf 
m-Nitrobenzhydroximsiiurechlorid in Stberischer Liisung gewonnen. 
Die Einzelheiten der Darstellung sind dieselben, wie sie sich bei der  
entsprechenden Paraverbindung angegeben finden. Aus Alkohol kry- 
stallisirt, bildet die Verbindung hellgelbe, nadelige Krystalle vom 
Schmp. 158". 

b) D i n i t r o p h e n y l a t h e r .  Derselbe wird durch Combination 
des Anilidoxims mit Chlordinitrobenzol erhalten. Aus Eisessig kry- 
stallisirt e r  in citronengelben Rlattchen vom Schmp. 162". Alkohol, 
Aether und Chloroform liisen ihn nicht odcr kaum; vou Aceton und 
Eisessig wird e r  aufgenommen. 

0.100 g Sbst.: 13.4 ccin N (200, 717 mm). 
C L ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 16.67. Gef. N 16.72. 

3 - tn- N i t r o  p h e n y 1- 4- P h e n  y 1- 6 - h' i t  r o  - 2 . 4  - d2- B e n z a z o x a z  i n  , 
0 

,\).,)C. CS Hc . NO?. 
NO2 N. CsHs. 

Das Dinitrophenyl-m-Nitrobenzenylamidoxim verwandelt sich beim 
Erhitzen mit alkoholiscbem Alkali in diese Verbindung, die sich aus 
der rothbraunen Losung beim Erkalten als gelbes Krystallpulver ab- 
setzt. Krystallisirt man dasselbe aus Chloroform urn,  so entstehen 
gelbe, blattrige Krystallaggregate, die in Alkohol nnd Aether schwer 
lijslicli sind und bei 1890 schmelzen. 

0.100 g Sbst.: 0.221 g Con, 0.0331 g HsO. 
0.100 g Sbst.: 13.6 ccin ?S ('LOO, i 2 1  mm). 

C I J ~ I U N , ~ ~ .  Ber. C (3.3, Fl 2.6G, N 14.5. 
Gef. >) G0.27, 2 . i ,  .> 14.6s. 

B e n z e n y l b e n x y l a m i d o x i n i ,  CsH1.  C ( N B .  CHz . CsH5) : K .  OH. 
Eine absolut ltherische Losung ron Benzhydroximsaurechlorid 

wird mit eiiier ebensolchen der doppelten molekularen Menge vou 
Renzylamin versetzt. Durch die Ausscheidung des salzsauren Benzyl- 

Berichte d. D. chem. CesellschaIt. Jahrg. XXXII. 174 
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aniins erstnrrt die Fliissigkeit zu einer teigigen Masse. Hierzu wird, 
um das Renzenylbe~izylamido~im zu estrnhiren, eine grossere Quanti- 
tat trocknen Aethers zugegebeii und abfiltrirt. Nach der Verdunstung 
des Aetbers bleibt rine griinlich-weisse Rrystallrnasse zuriick, die man 
aus Alkohol urnkrystallisiren kann. Ma11 erhiilt weisse Hliittchen vom 
Sclimp. 190": dieselben sind in Alkohol uiid Aether leicht liislich und 
stellen das erwartete Beiizc.nylberizylamidoxiiii dar. 

0.I00 g Slmt.: 20.G cciii N (200, 721 mm). 
C~~I- I I INBO.  Bw. N 223.  Get'. N 23.32. 

D i n  i t r  o p h e n  y 111 e n  z e n  y1 b ~ i i  z y I a m i d  o s i rn 
C,;Hg. C ( N H .  C H I .  C g E l s ) :  N. 0 .  C ~ H D ( N O ~ ) ? .  

Verrnischt man alkoholische Liisnngen der molekularen Mengen 
dw heschriebenen I3euzenylbeii zylainidoxirns , von Clilordinitrobenzol 
und von Natriornalkoholat, so tritt eine tiefrothe Farbung auf und es 
scheidet sich nach kurzer Zeit eirie gelbe Krystallrnasse ab, die abfil- 
trirt und aus vie1 Alkohol unikrystallisirt wird. Man e r h d t  lange, 
buschelig :tngeordnete, hellgrlbe Nadelri vom Schmp. 1300, die, in 
Aether, Alkotiol und Chloroform lijslich hind. 

0.100 g Sbst.: 12.9 ccm N (2011, i?? mmi. 
C?,,HlaN&Oj. Ber. N 14.11. Gof. N 13.99. 

3 - P h e n y l - 4 - R e n z y l - 2 . 4 -  A 2 - 1 3 e n z a z o x a z i n ,  
0 

Der  Diriitrophenylather des Benzenylbenzylainidosiiiis wird mit 
Alkohol und Kalilauge bis zur Siedetemperatur erwiirmt. 

Die Reaction zeigt dieselben Erscheinungen wie die arialoge Anilid- 
oximreaction. Aus der braunrothen Lijsung scheidet sich ein gelber 
krystallinischer Knrper aus, den  man abfiltrirt. Wird er aus Alkohol 
umkrystallisirt, so stellt e r  griinlich-gelbe, lange Nadrln dar, die den 
Schmp. 1 :ilia zeigen. 

Die Reaction erfolgt noch Ieichter, als bei den Dinitrophenylathern 
der Bnilidoxime. 

Die Verbindung ist in Aether iinliislich; von Alkohol, Chloroform 
und Ligroi'ri wird sie leicht aufgenornmen. 

0.1CO g Sb-t.: 11.5 ccm (200, 731 mm). 
0.100 g Shst.: 0.234 g Cog, 0.037 g 1120. 

CSOB~~N&. Ber. C 1;9.3, I3 4.15, N 12.2. 
Gef. G9.25, 3.1, )) 12.4. 

Z iiricli,  Universitatslaboratorium, October 1899. 




