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419, Alf Werner und Th, Herberger: Ueber Ringschliisse
unter Abspaltung aromatisch gebundener Nitrogruppen.

(Eingegangen am G. October.)

In eigenthiimlichem Gegensatz zur festen Bindung der Nitro-
gruppe im aromatischen Kern, steht deren Fihigkeit, in gewissen
Fillen, bei Bildung ringgeschlossener Molekiile, leicht in Form von
salpetriger Sdure, respective als Alkalinitrit, abgespalten zu werden.
V. Meyer') hat die erste dieser Reactionen aufgefunden?); er hat
gezeigt, dass die alkoholische Ldsung des durch Einwirkung von
Diazobenzolsalzlosung auf o, p-Dinitrophenylessigester entstehenden
Phenylhydrazons des o, p-Dinitrophenylglyoxylsiureesters,

CyH3(NO:); . C. COOC, Hy
N.NH.GiH; ’

mit Alkali eine tiefblaue Firbung erzeugt, die nach einiger Zeit ver-
schwindet und einer gelben Platz macht. Aus der gelben Ldsung
scheidet sich nach einiger Zeit das gelb gefirbte Kaliumsalz der
Nitrophenylisindazolcarbonsiure ab. Die Bildung desselben kann
folgendermaassen formulirt werden:

C.CO0C; H,
~ ~NN

e + 2KOH = C,H;.0H + KNO; + H,0
-~ ‘NH.CsH, 2 ’ ’

NO; NO;
C.COOK
+ r\\;/ =N
- —N.C¢H;
Eine dihnliche Reaction, und zwar bei einer ganz anderen Kérper-

klasse, ist von Turpin?®) beobachtet worden; aus Pikryl-o-amido-
phenol entsteht mittels Kali dusserst leicht Dinitrophenoxazin,

NOg NH O;N NH
N T T TN P N N
| | | = KNOy + It
N P P e N e
NO: NO:; K.O NOg (0)

1) Die von E. Lellmann und O. Schmidt (diese Berichte 20, 3157)
heobachtete Bildung von g-Naphtochinolin aus a-Nitro-g-Naphtylamin, Gly-
cerin und Schwefelsaure erfolgt unter viel energischeren Versuchsbedingungen.

% Diese Berichte 22, 319.

%) Turpin, Chem. Soc. 1891, 1., 714—725. Diesc Berichte Ref. 24, 949.
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In gleicher Weise haben F. Kehrmann und J. Messinger?)
Dihydrophenazin aus Pikryl-o-phenylendiamin darstellen kdnnen:

NO: NH NO; NH
N T T P N
,/‘\/\ /|\/1 = HNO; + /’\/\\/,\/’.
NO; ~ NO. HN NO, ~ 1}
CH: CHa

Durch eine intensive Farbenreaction des Benzeunylamidoxim-
dinitrophenylithers, C¢Hs . C(NH;): N. O . C¢Hs(NO»)2, sind wir zur
Auffindung eines ebenfalls in den Rahmen der obigen Synthesen
passenden Ringschlusses unter Austritt der Nitrogruppe gefiibrt worden.
Kocht man den Dinitrophenylither mit alkobolischem Kali, so firbt
sich die Losung intensiv blau, und éhnliche Firbungen treten mit
simmtlichen Dinitrophenyl- und Pikryl-Derivaten aromatischer Amid-
oxime auf. Durch Zusatz von Siduren verschwindet die blaue Farbe,
und auns den hierauf gelb gefirbten Liosungen konnen gelbe Substanzen
isolirt werden, die sich alle durch die Eigenschaft, mit alkoholischem
Kali blaue bis violette Lisungen zu geben, auszeichnen. Die Unter-
suchung dieser Verbindungen hat ergeben, dass sie sich von den
urspriinglichen Korpern durch den Mindergehalt der Elemente der
salpetrigen Siure unterscheiden; es unterliegt wohl keinem Zweifel,
dass ihre Eutstehung durch folgende Formulirang wiederzugeben ist.

NH: NO; NO;
CeH;.C— ~~
N \\o ~
NH NO;
CeHy . C "

= HNO:; +

Der neu gebildete Condensationsring dieser Verbindungen enthilt
1 Sauerstoff-, 2 Stickstoff- und 3 Kohlenstoff-Atome, d. h. er ist nach
dem Vorschlag von H. v. Pechmann?®) als Azoxazinring zu be-
zeichnen.

Um eine Unterscheidung der méglichen ringférmigen Anordnungen
dieser sechs Atome im Namen zu ermdglichen, méchte ich vor-
schlagen, die Bezeichnung Azoxazine durch Zufiigen von Zahlen, die
die Stellung der Stickstoffatome im Ring angeben, zu erginzen.

Dabei wiéren folgende Regeln zu befolgen: 1. Die Stellung des
‘Sauerstoffatoms ist stets mit 1 zu bezeichnen; 2. die Stellung des dem

1) Journ. prakt. Chem. 46, 366; diese Berichte 26, 2872.
%) Diese Berichte 26, 999.
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Sauerstoffatom zuniichst 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-
bindangen wird in bekannter Weise durch 4 mit dem Zahlenindex
ausgedriickt.
Nach diesen Regeln ergeben sich folgende Bezeichnungen fiir die

16 moglichen Azoxazinringe.

9.3-424; 3.4-4%1; 2.4-424; 2.5-424; 2.6-424; 3.5-4%4,

9.3-4%5; 3.4-425; 2,4-425; 2.5-4%5; 2.6-42°; 3.5-4%5;

2.3-435; 3.4-435; 2.4-435; 2.5-4%5,

“Von P. Henry und v. Pechmann?) sind Derivate der Atom-
combination I, somit des 2.G- 42+-Azoxazins, 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 2.4-42-Benzazoxazins (II) erhalten:

w W
§

HHN \”N @ I 7</ ~SSN @
) Hcf\/‘CH @ ) e‘\/l.\/C .R®
CH > NH
) ()

P 0]
S~
I \NH

L ~C.R
N

Es liegen Beobachtungen vor, die darauf schliessen lassen, dass
einige dieser Verbindungen sehr leicht in solche des 2.4-4%Benzazox-
azins (III) ibergehen, indem verschiedene derselben, in denen das
labile Wasserstoffatom vorhanden ist, in zwei verschieden gefirbten
Modificationen auftreten, was jedoch nicht mehr der Fall ist, wenn
das Imidwasserstoffatom durch weniger bewegliche Gruppen, z. B.
Kohlenstoffradicale, ersetzt ist.

Im Folgenden werden die Benzazoxazine, die aus den Dinitro-
phenylithern von Benzenylamidoxim, p-Tolenylamidoxim, m-Nitro-
und p-Nitro-Benzenylamidoxim gebildet werden, beschrieben, Sie
wurden alle in gleicher Weise, durch Erhitzen der Ausgangsproducte
mit verdiionter alkoholischer Kalilauge, dargestelll. Die Reaction
verlduft bei den Dinitrophenylithern der substituirten Amidoxime viel
glatter, als beim Dinitrophenylbenzenylamidoxim, am leichtesten beim
Dinitrophenyl-tolenylamidoxim. Die Farbe der Benzazoxazine variirt
von Gelb (beim einfachsten) bis Orange (bei den Nitroderivaten).

1) Diese Berichte 26, 999.
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Der Wasserstoff der Imidogruppe reagirt nar schwierig; immerhin
war es moglich, in der p-Tolylreihe eine Carbanilidoverbindung zu
erhalten. Um zu untersuchen, in welchen Grenzen die Benzazoxazin-
bildung auf Amidoxime, die in der Amidogruppe substituirt sind, An-
wendung findet, wurden die Dinitrophenyldther des Benzenylanilid-
oxims, CgH;. C<1§HO -CésHﬁs (NO)’ der m- und p-Nitrobenzenylanilid-
NH.CH,.Cs H;
N.O.CsH3(NO»),’
derselben Behandlung mit alkoholischem Kali unterworfen. Die
Losungen firben sich dabei zuniichst dunkelroth und dann gelb; eine
Blaufirbung tritt nicht auf. Beim Abkihlen scheiden sich die Az-
oxazine ab. Die Reaction verliuft viel leichter, als bei den nicht-
substituirten Amidoximen, sodass sehr oft schon bei der Darstellung
der Dinitrophenylither die Azoxazine gebildet werden, wenn man
nicht fiir geniigende Kiihlung Sorge trigt. Bis auf den vollstindig
neutralen Charakter, im Gegensatz zur schwach sauren Natar der am
Stickstoff nichtsubstituirten Azoxazine, entsprechen sich die Verlin-
dungen in jeglicher Beziehung.

oxime und des Benzenylbenzylamid-oxims, CsHs. C<C

3-Phenyl-6-nitro-2.4-42-benzazoxazin, C;3HyN; O,
/\\/~\)C . Cd H5 '
O:N NH

Als Ausgangsproduct diente der Dinitrophenylither des Benzenyl-
amidoxims, der in friiher!) angegebener Weise dargestellt wurde.
Derselbe wurde mit Alkohol und verdiinnter Kalilauge (successiver
Zusatz von 2 Mol.-Gew.) am Riickflusskiihler gekocht. Die entstandene
blaue Fliissigkeit wurde von etwas unverindertem Ausgangsproduct
abfiltrirt, angesduert, der Alkohol verdanstet und die triibe, wissrige
Lésung mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers
blieb eine braune, krystallinische Masse zariick, die in Alkohol und
Ligroin schwer, in Chloroform leicht ldslich war. Zar Reinigung
wurde sie in Chloroform gelést und darch Ligroin wieder ausgefillt;
hierbei wurde ein citronengelbes Pulver gewonnen, welches aus Chloro-
form umkrystallisirt wurde. Aus verdiinnten Ldsungen erbilt man
rothbraune Prismen, die pleochroitisch sind, aus concentrirten gelbe
Prismen und Bléttchen in biischelfsrmigen Krystallaggregaten. Beim
Erhitzen firbt sich die Substanz bei 168° dunkelroth und schmilzt
bei 173Y. Beide Modificationen werden bei Krystallisationen oft neben
einander beobachtet.

N A. Werner, diess Berichte 257, 1656.
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Rothe Modification: 0.100 g Sbst.: 0.2245 g COg, 0.0250 g Hy 0.
0.100 g Sbst.: 1417 cem N (129, 723 mm).
Gelbe Modification: 0.0995 g Shst.: 0,2225 g COs, 0.0289 g H-0.
0.0700 g Sbst.: 10.5 cem N (149, 722 mm;,
Ci3HoN;O03. Ber, C 61.4, H 3.2, N 16.5.
Gef. » 61.2, 61.03, » 3.1, 3.09, » 16.6, 14.65,
Beide Korper sind somit, da die procentualische Zusammen-
setzung dieselbe ist, identisch.
Die Ausbeute bei der Darstellung dieses Benzazoxazins ist keine
gute; lingeres Erhitzen ist bei der Darstellung zu vermeiden.

Benzenylanilidoxim-dinitrophenylither,
CsHs . C(NH . CsH,r,) H N . O . CsHa(NO@)Q.
Das Benzenylanilidoxim ist schon frither von H. Miiller!) aus
Thiobenzanilid und Hydroxylamin erhalten worden. Wir haben das-
selbe durch Einwirkung von Anilin auf Benzliydroximsiiurechlorid.

Cs H_v, . C:’/(N)l. OH 3

dargestellt. Das Benzhydroximsiurechlorid wird in étherischer Lo-
sung mit der zweifachen molekularen Menge Anilin zusammengebracht.
Nach etwa !/3 Stunde filtrirt man vom gebildeten salzsauren Anilin
ab, verjagt den Aether und krystallisirt den Riickstand ans Alkohol
um. Man erhilt lange weisse Nadeln, die den Schmp. 134—1359
zeigen. Zur Darstellung des Dinitrophenylithers arbeitet man fol-
gendermaassen: Eine absolut alkoholische Lisung von Benzenylanilid-
oxim wird mit der d&quimolekularen Menge Natrinmalkoholat vermischt
und dazu die concentrirte Losung des Dinitrochlorbenzols unter guter
Kiiblung zugegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine dicke, gelbe
Krystallkruste ab, die man aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt
hierbei 2 verschiedene Korper, einen leicht léslichen, gelben und
einen schwer laslichen, weissen. Aus heissem Alkohol Dbildet der
erstere lang gestreckte, orangefarbene Prismen vom Schmp. 1509, der
letztere lange, quadratische Prismen, die den Schmp. 173" zeigen.

Die gelbe Verbindung ist der erwartete Dinitrophenylither.

0.1075 g Sbst.: 0.267 g COy, 0.04 g H:O.

0.100 g Sbst.: 13.5 cem N (20° 722 mm).

C19H14N403. Ber. C 62.4. H 3.8, N 14.8.
Gef. » 625, » 4.0, » 14.4.

In der weissen Substanz muss ein Umwandlungsproduct des Di-
nitrochlorbenzols vorliegen; die Analyse desselben stimmt auf ein
Nitrodisthoxybenzol, (C; H; 0),CsH; . NOs.

) Diese Berichte 19, 1619.



2691

0.100 g Sbst.: 0.212 g CO,, 0.047 g- Ho O,
0.1v0 g Sbst.: 6.3 cem N (200, 717 mm).
CmH]:-; O;N Ber. C 56.87, H 6.11, N 633
Gef, » 56.90, » 5.32, » 6.8,

Der Untersuchung dieser Verbindung sind wir nicht niher ge-
treten; sonderbar erscheint es, dass der Korper bei der Bildung der
iibrigen Dinitrophenyldther nicht beobachtet werden konnte.

3.4-Diphenyl-6-nitro-2.4-42.-benzazoxazin,
0
~"NN

A~ _AC.CsH;
NO. N.CsH;

Der soeben beschriebene Dinitrophenylither des Benzenylanilid-
oxims wurde mit alkoholischem Kali erwirmt; die Flissigkeit firbte
sich zun&chst unter Lisung desselben intensiv braunroth und wurde
nach einiger Zeit wieder heller unter Ahscheidung eines gelben kry-
stallinischen Kérpers. Aus heissem Chloroform konnte die neue Ver-
bindung in gut ausgebildeten, bernsteingelben, rhombischen Prismen
erhalten werden, die den Schmp. 1689 besitzen.

(11876 g Sbst.: 0.474 g C0,, 0.066 g H;O0.

0.100 g Sbst.: 11.8 ccm N (200, 717 mm).

0191“113 N:: 03. Ber. C 68.7, H 4.2, N 12.65.
Gef. » 68.65, » 4.0, » 12.8.

In der Reactionsfliissigkeit lisst sich Kaliumnitrit in grosser
Menge nachweisen; die Abspaltung der salpetrigen Saure geht hier
viel glatter und leichter vor sich, als beim einfachen Amidoximderivat.

Blaufirbung tritt, weil das saure Wasserstoffatom durch Phenyl

ersetzt ist, nicht auf, verschiedene Modificationen konnten nicht be-
obachtet werden.

Dinitrophenyl-p-tolenylamidoxim,
CH; . C¢gH, . C(NHy) : N. O . Cs Hy (NOy2).

Acquimolekulare Mengen Toleaylamidoxim und Dinitrochlorbenzol
werden in absolutem Alkohol geldst und die Lésungen mit der be-
rechneten Menge Natriumalkoholat unter Kiihlung zusammengebracht.
Die Flissigkeit firbt sich tiefroth; nach einiger Zeit wird sie hellgelb
und scheidet einen gelben, glinzenden Krystallbrei aus. Der in Al-
kohol ziemlich schwer lisliche Kérper wird aus diesem Losungsmittel
in schwefelgelben, hexagonalen Prismen vom Schmp. 1749 erhalten.

0.192 g Shst.: 16.7 cem N (179, 718 mm).

CiyB12N30s. Ber. N 17.7. Gef. N 17.83.
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3-p-Tolyl-6-nitro-2.4-4%-benzazoxazin, Ci4H; ;1 N3 O3,
o ~.~C.CeHy.CHy
NO, NH

Der Dinitrophenylither des Tolenylamidoxims wird mit Alkohol
und Kalilauge bis zur Siedetemperatur erwirmt, wobei sich die Li-
sung dunkel schwarzblan firbt.

Die Reaction geht viel rascher und durchgreifender vor sich, als
beim Benzenylamidoximderivat, besonders wenn etwas concentrirtere
Kalilauge angewendet wird. Sobald Alles geldst ist, versetzt man die
erkaltete Losung mit Salzsiure bis zum Farbenumschlag in Gelb; es
scheidet sich dann ein rothbrauner krystallinischer Korper aus, der
abfiltrirt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus heissem Chloro-
form umkrystallisirt wird. Man erhilt duokel orangerothe. rhom-
bische Prismen und Tafeln, die bei 1859 schmelzen.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether schwer 1l5slich, sie
wird von Chloroform und Aceton dagegen leicht aufgenommen. Mit
Kalilauge erhilt man eine schwarzblaue Lisung.

0.100 g Sbst.: 0.2297 g CO;, 0.0395 g H; 0.

0.100 g Sbst: 14,5 cem N (179, 718 mm).

C14H; N3 O;. Ber. C 62.5, H 4.0, N 15.75.
Gef. » 62.6, » 3.9, » 15.85.

0

Carbanilid Tk
arbanilidoderivat, '
erivat, /‘\/J\ /'(C.CsHJ -CH;

NO, N.CO.NH.CsH;

2 g Tolylnitrobenzazoxazin wurden mit der berechneten Menge
Phenyleyanat mehrere Stunden in einem Reagensglas anf dem Wasser-
bade erwirmt. Es wurde eine rothbraune Krystallkruste erbalten,
die mit kaltem Alkohol und Aether gewascben und 2us heissem, ab-
solutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Das Carbanilidoderivat bildet
lange, schwefelgelbe, rhombische Nadeln, deren Schmp. bei 270° liegt.

0.100 g Sbst.: 13.6 ccm N (201, 726 mm).

CQ|H|GN404. Ber. N 14.4. Gef. N 14.55.

Der Kérper ist schwer loslich in Aether, kaltem Alkohol und

Aceton, ziemlich leicht 18slich in heissem Alkohol.

Dinitrophenyl-p-nitrobenzenylamidoxim,
NOs . CsH; . C(NHQ) H N . 0 . Ca Ha (NO,)]

Das p-Nitrobenzenylamidoxim wurde aus dem p-Nitrobenz-
hydroxims#urechlorid durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
dargestellt. Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt erhielten wir es in
nadelformigen Krystallen vom Schmp. 1500,
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Die Combination des Amidoxims mit dem Dinitrochlorbenzol
wurde in der dblichen Weise durchgefiihrt; man muss fir gute Kiih-
lung sorgen, da sonst leicht ein verunreinigtes Product entsteht.

Der ale Krystallbrei abgeschiedene Dinitrophenylither wurde aus
heissem absolutem Alkohol in schwach gelb gefirbten, nadelférmigen
Krystallen vom Schmp. 240° erhalten.

0.100 g Shst.: 18.6 cem N (209, 722 mm).

013 HgNsO'I. Ber. N 20.1. Gef. N 20.2.

3-p-Nitrophenyl-6-nitro-2.4-4?-benzazoxazin,
0

-
e C-— —NOQ.
02N/\/ | \_ /

Der oben beschriebene Dlmtrophenylather wurde mit Alkohol
und Kalilauge erwirmt. Die resultirende dunkelblaue Ldsung wurde
filtrirt und angesiuert, wobei sie rothgelb wurde; beim Erkalten
schieden sich rothbraune Krystalle ab, die von der Lauge getrennt
und durch Ausfdllen der heissen Aceton-Ldsung mit Wasser und
nochmaliges Umkrystallisiren aus Aceton gereinigt wurden.

Die Verbindung bildet dunkelrothe Nadeln; sie hat den Schmp
1260 und ist in Aether und Alkohol wenig, in heissem Aceton ziem-
lich leicht léslich.

0.100 g Sbst.: 16.9 cem N (169, 723 mm).

0.103 g Sbst.: 0.191 g CO;, 0.0240 g H5O0.

CL3H3N405. Ber. C 52.09, H ‘2.6, N 18.6.
Gef. » 51.85, » 2.6, » 18.53.

Dinitrophenyl-p-Nitrobenzenylanilidoxim,
NO’ . CsH; . C(NH . CsHs)Z N . O . CQHQ(NOQ)Q.

a) p-Nitrobenzenylanilidoxim. Eine &therische Losung von
p-Nitrobenzhydroximsiurechlorid wird mit einer &itherischen Losung
von 2 Mol.-Gew. Anilin vermischt. Nach etwa 1/ Stunde kann man
vom salzsauren Anilin abfiltriren; man verdunstet den Aether und
krystallisirt den Riickstand aus Alkohol um.

Das Anilidoxim bildet citronengelbe Nadeln vom Schmp. 183"

b) Dinitrophenylither. Die Combination des Anilidoxims
mit dem Dinitrochlorbenzol erfolgte unter guter Kiihlung wie in den
frilheren Fillen. Man muss in stark concentrirter Lésung arbeiten,
weil das Reactionsproduct sich sonst nur zum geringeren Theil ab-
scheidet. Der als Krystallbrei erhaltene Dinitrophenylither wird ab-
gesaugt und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle  umkrystallisirt.
Er bildet dunkelorangerothe Prismen, die schwalbenschwanzartige
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Endabgrenzungen zeigen und Zwillingsriefang in der Liingsrichtung
aufweisen. Schmp. 1770,
0,100 g Shst.: 15.3 ccm N (20% 71T mm).
CioHyi3Ns();. Ber. N 16.6. Gef. N 16.67.

3.p-Nitrophenyl-6-Nitro-4-Phenyl-2.4-4%-Benzazoxazin,
0]

P
/\/|\ IC.CsHy . NO..
NO. N. CgH;.

Der soeben beschriebene Dinitrophenylither wurde in der Wirme
mit alkoholischem Kali behandelt, wobei eine dunkelbraune Ldsung
entstand, aus der sich beim Erkalten ein gelber Korper abschied.

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

In Alkohol und Aether sind sie schwer, in Chloroform und Li-
groin leichter 1dslich.

0.100 g Shst.: 0.2215 g COs, 0.033 g H.0.

0.100 g Sbst.: 13.6 cem N (209, 721 mm).

C]nH]-_:N.;Os. Ber. C 60.3, H 3.7, N 14.8.
Gef, » 60.4, » 3.66, » 14.68.

Dinitrophenyl-m-Nitrobenzenylamidoxim,
NO;.CsH,.C(NHg): N.O.Cs Hs(N Og)e.

Das - Nitrobenzenylamidoxim wurde darch Einwirkung von
Ammoniak auf m - Nitrobenzhydroximsidurechlorid dargestellt. Der
Umsatz mit Dinitrochlorbenzol erfolgte wie in den friiheren Beispielen.

Der entstandene citronengelbe Krystallbrei wurde abfiltrirt und
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Daraus scheidet sich der Kérper
in langen, schwefelgelben, wahrscheinlich quadratischen Prismen vom
Schmp. 2220, ab. :

0.100 g Shst.: 18.6 cem (200, 717 mm).

CisHoNsOq7. Ber. N 20.1. Gef. N 20.5.

Die Verbindung ist schwer l8slich in Alkohol und Aether,

leichter in Chloroform und heissem Alkohol.

5-m-Nitrophenyl-6-Nitro-2.4-4%Benzazoxazin, CisHyN,;Os,
0
P
,/\/|\/JC.CG Hy . NOs.
NO: .

Diese Verbindung ist aus dem soeben beschriebenen Dinitrophe-
nylither nach der allgemeinen Darstellungsmethode erhalten worden.
Durch Krystallisation aus Aceton erhilt man orangerothe, rhombische
Prismen und Blittchen, die bei 118° schmelzen.
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In Alkohol, Aether und Chloroform ist dieses Benzazoxazin fast
unléslich; mit alkoholischem Alkali giebt es eine dunkelblave Lésung.
0.100 g Sbst.: 0.559 g CO,, 0.0225 g H,0.
0.100 g Sbst.: 18.2 ccem N (16° 723 mm).
C|3H3N‘O5. Ber. C 52.09, H 2.6, N 20.1.
Gef. » 51.8, » 2.56, » 20.02,

Dinitrophenyl-m-Nitrobenzenylanilidoxim,
NO;.CeHy . C(NH.CeH;) : N. O . CeHs (N Oq)..

a) Metanitrobenzenylanilidoxim, NO;.Cs;H,.C(NH.C¢H;):
N.OH. Diese Verbindung wird durch Einwirkung von Anilin auf
m- Nitrobenzhydroximséiurechlorid in itherischer Ldsung 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) Dipitrophenyldther. Derselbe wird durch Combination
des Anilidoxims mit Chlordinitrobenzol erhalten. Aus Eisessig kry-
stallisirt er in citronengelben Bléittchen vom Schmp. 162°. Alkohol,
Aether und Chloroform lésen ihn nicht oder kaum; von Aceton und
Eisessig wird er aufgenommen.

0.100 g Sbst.: 15.4 cem N (200, 717 mm).

Ci9H13Ns0;. Ber. N 16.67. Gef, N 16.72.

3-m-Nitrophenyl-4-Phenyl-6-Nitro-2.4-42-Benzazoxazin,

I _Jc.csB,. N0
NO; N.GCsHs.

Das Dinitrophenyl-m-Nitrobenzenylamidoxim verwandelt sich beim
Erhitzen mit alkoholischem Alkali in diese Verbindung, die sich aus
der rothbraunen Lésung beim Erkalten als gelbes Krystallpulver ab-
setzt. Krystallisirt man dasselbe ans Chloroform um, so entstehen
gelbe, blittrige Krystallaggregate, die in Alkohol und Aether schwer
16slich sind und bei 189° schmelzen.

0.100 g Sbst.: 0.221 g COs, 0.0831 g HaO.

0.100 g Sbst.: 13.6 cem N (200, 721 mm),

CwH]gN;Of;. Ber. C 60.3, H '2.6(3, N 14.8.
Gef. » 60.27, » 2,7, » 14.68.

Benzenylbenzylamidoxim, CgH; .C(NH.CH:.CsH;): N.OH.

Eine absolut itherische Loésung von Benzhydroximsiurechlorid
wird mit einer ebensolchen der doppelten molekularen Menge von
Benzylamin versetzt. Durch die Ausscheidung des salzsauren Benzyl-
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amins erstarrt die Flissigkeit zu einer teigigen Masse. Hierzu wird,
um das Benzenylbenzylamidoxim zu extrahiren, eine grdssere Quanti-
tit trocknen Aethers zugegeben und abfiltrirt. Nach der Verdunstung
des Aethers bleibt eine griinlich-weisse Krystallmasse zuriick, die man
aus Alkolol umkrystallisiren kann. Man erhiilt weisse Bliittchen vom
Schmp. 120Y; dieselben sind in Alkohol und Aether leicht léslich und
stellen das erwartete Benzenylbenzylamidoxim dar.
0.100 g Shst.: 20.6 com N (200, 721 mm).
C“I‘I“NQO. Ber. N 22.3. Gef. N 2232,

Dinitrophenylbenzenylbenzylamidoxim,
C(;H{) . C(NH . CH2 . CGII,K,) H N . O « CGH3(NO~'_))2.

Yermiscbt man alkoholische Lésungen der molekularen Mengen
des beschriebenen Benzenylbenzylamidoxims, von Chlordinitrobenzol
und von Natriumalkoholat, so tritt eine tiefrothe IFirbung auf und es
scheidet sich nach kurzer Zeit eine gelbe Krystallmasse ab, die abfil-
trirt und aus viel Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhilt lange,
biischelig angeordnete, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1309, die in
Aether, Alkohol und Chloroform léslich sind.

0.100 g Sbst.: 12.9 ¢cem N (200, 722 mm),

C-miﬂmN;Os. Ber. N 14.11. Gef. N 13.99,

3-Phenyl-4-Benzyl-2.4- 4% Benzazoxazin,
(0]

~ N
LR o,

_ NO; N.CH.. CsHs.

Der Dinitrophenylither des Benzenylbenzylamidoxims wird mit
Alkohol und Kalilauge bis zur Siedetemperatur erwirmt.

Die Reaction zeigt dieselben Erscheinungen wie die analoge Anilid-
oximreaction. Aus der braunrothen Ldsung scheidet sich ein gelber
krystallinischer Kérper aus, den man abfiltrirt. Wird er aus Alkohol
umkrystallisirt, so stellt er griinlich-gelbe, lange Nadeln dar, die den
Schmp. 1369 zeigen.

Die Reaction erfolgt noch leichter, uls bei den Dinitrophenylithern
der Anilidoxime.

Die Verbindung ist in Aether unldslich; von Alkohol, Chloroform
und Ligroin wird sie leicht aufgenommen.

0.100 g Shst.: 0.254 g COs, 0.037 g Hy0.

0.1C0 g Shst.: 11.5 cem (200, 721 mm).

C20Hj5N30;.  Ber. 0] l:g..-), H 4.15, N 12.2.
Gef, » 69.35, » 41, » 124
Ziirich, Universititslaboratorium, October 1899.





