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222. W. Borsohe: Wber #3-Nitroaryl-hydroxgfamine: 
I. B-2.4 and B-a.CFMnl~ophenyl-~y~oxylamin. 
[Aus d. Allgem. chem. Instilut d. Uniwrsitil C6tlingcn.j 

(Eingqgangen am 7, April 1923.) 
\\ 'iihrentl i.; - Sitronryl - Ii~droxyl~irninc. init 112-  Sjlclluiig \on .NO, iiiiil 

. Nfl . OH durch partielie Rduktion von m-l)iiiitro-benzoleri uriter geeig- 
neteii l h h g u n g e n  lcicht erhalten werden Iiiiiiiicrl. sirid die cntsprechen- 
den 0 -  bzw. p-nitrierlen Verbindungen ineincs MJissens bislier noc:ii nictit 
bekanni Feworden. 1)as ) )P i I r ry l -hS .d rosy la i r i i ncc  von N i e t z k i  uud 
D i c  I J c h y 1) ist, \vie spiiter gezeigt werdcii soll, kein iiitriertes 13-Phenyl- 
hydroxylarnin, sondern gehiirt zu einer andereu Grupp'e von Stoffell. Eiri 
8 - p  h ('11 y l i  e r t (:Y 1; -2.4 - D i II i t r o p  h o n y 1 - 11 y i t  1'0s y 1 :I 111 i n  liclberi \V i o - 
1 a n  d und G a n i  b a r  j a n  dar:estellt, indem sie l.~-l)inil~~.o-4-hroIn-benzol 
in alkohoi. Lijsung r u i t  uberschiissigem S-Phenvi-hydroxplainin yeagicreu 
liel3en 2 ) .  Aber hei di.r IJbertrqung itieser 1le;iktion auf Hydroxyliiniin selbst 
sind sie anscheinend auf iilinliche Schwierig1ieitt:n gestoDen, wie $ic inir 
bei clcrii glciclien Vcrsuch vqr ciriet Rritic \-on .Inhreri entgegcntr:itcbri. 1)cnri 
die von ihneri angekundigle Mitteilung daruber odec einen Hinweis darauf 
hahc ich in der seither erschienenen Lileratiir nicht auffinderi kiinnen. 

Dii. iiberraschend gi~l3e ReaktionsKihigkeit der 2.4 - D i 11 i t ro - p he n o  1 - 
I t  h e r ,  iiber die ich in der voranstehendrrl A b h a ~ i d l u ~ i ~  bcrichlelc, hat 
rnich ~iun angcrrgt, an diese meine alten Vcrsuclit? ;mzulcriiipfen rind1 dic 
Bereitung VOII  13 - 2.4 - D i n i t r o p h e h y 1 - 11 y d r o s y 1 a r n  i ri ( 1  i auf dern nc!tren 

111. OpN.!",. NO, 
'-I . N (011). Cs €15 

I. O,N."l. KO2 11. rJ;;*oH 
'.' I.., . K H .  OH 
x 09 

LVqe nocli eininal in I n p i f i  2u iiehmen : uiid jetzt niit .vollciii Ertolg. 
Durch Lrwiirmen von 2.4 - D i n  i t ro - a n  i s o  1 oder 2.4 - L) i n i 1 r o  - d i 1' h e n  y l -  
I t  1.1 c r niit ~ l l l i 0 t101 .  H y d r o  s y 1 ain i t i  - Losuiig gelnii:r CJ rnir in c:iiifachslcr 
Weise. die lange genuchte Verbindung in quantitativer dusbeute und so- 
gleicli i r i  fast. aiialysenreiner Poriii ZII gewinnen. Das V.c:rfahren erwies sich 
weiter tils allgeinein anwendbar. 1cl1 ' I i a b e  so bereits eino game Reilit: n e i -  
tercr i3-l'~lynil.rol,henyl-hydl-oxylairiiiie erhalten, von deiicri heule aber pur  
nocli das - 2.6 - D i n i  t ro  p hen y I - h y d r o x  y1 a ~ i i  i n  (11'1 eingehender be- 
sprochen werden soll, wiihrciiil ich Kiihcrcs iibcr Gigcrisrhafteii und l'i~iwariil- 
lungen andercr Verbindungen der tiruppe spiilcrcri VeriiffentlicliuiiSeri vor- 
behalten mBchle. 

DL genauere Untersuchung des 1.; - 2.4 - Lt i n i 1 r v 1) 11 t: II p 1 - h y d r o x y i - 
a m  i n s  wurde rnir zuMichst durc.lt wine Ver2riderlichkeit in geliistern Zu- 
standc sehr erschwert. Sc l~ou I)cirn l<rwiirriierr riiit Ather vcrwandclt. c s  
sich iuitcr Unistiinden nach kurzer Zeit unter Ihtwicklung yon Stickoxytlaii 
in cin rotes Harz, aus dem kein gut definierter Stoff inehr zu gewirinoa 
ist. Ihgcgen I i i D t  es sicti Icst. woctienlang uiivernndert ;tufbewn.hreri. 1;s 
M.it sirli fcrner unter geciqnetcn Hedingungen in  eine Reihe pracbtvoll 
krystallisierender, bestiindiger Abkiiirinilinge iiberfuhren. 

Wie das ~-Phenyl -~-2 .J -d in i t rophenyl -hydr~~~Ia i r i i i i  (111) yon W i e l  a n d 
und (i ;im h a  P j n.n bcsitzt, es  keine basischcn, sondcrri ;iiisgesprochhen fiz~iirc. 

1 )  u. 34, 55 [16)01j. 2) H 39, .w36 U W q .  



14Y5 

Eigenschafteo. Sellst ornngerot, lost es sich nicht nur in Alkalihuge, son- 
dern auc.11 i n  Alkalicarbonat-, -acetat- usw. -Losungen mil, tief rotbrauner 
Farbe xu bestiindigen Salzen, die es auf Zusalz von Rlinerdsliuren unver- 
Cridert zurtickliel'erii und sich jcd~1rlI":llls V O I I  cirier desmotrop-isomeren, 
diinoiden aci-Fornt ablei ten. 

0 1 )  tlicsc 10- odcr p-cliii~oicl (IV bzw. V), ob sie als Chinonoxim-nitronsHure 

O:,N."' ,:NO. OH HO. ON: '-- KO1 HO. ON: '- . 

.. .I ... , N C I H ~  
11'. I i "  

' , ':N.OH v. ,,:W.OH v1. I I--- 
0 

ode: ~ ~ ~ i t s p r ~ ~ f i e n d  der -van \V i c  I a n d  unil (; n i n  1) a r j a II  rur aci-pPtienyi-/J-?.i- 
d i i i i tropl ie ,nyl -I i~dro~~lamit~  bevorzugtcri 1;oriiiulierung (VI) aufrufassen ist, indchte 
icli vorliulig uuentschiedcn lassen. Der Iiiifachheit lialber werde icli mich in der 
vorliegentlcn Alilleiluiig, so weit nijtig, der Porincl 1V bedienen. 

Keben diesen rotbraunen Salzen, von dcncn ich bislier nur die A n i l i  11- 
V e r b i 11 d u n g , C, 1-15 0; N,, C, Ha.  NI-Ila, in festem Zuslande unter den Handen 
gehabt und aiinlysiert Iiabe, scheiril rioch cine .zweite Reihe zu existieren, 
die sich mil dunkelgruner Farbe in Wasser 169en. Iktzterer gehijren an die 
Na-Verbindung, die ails einer gesittigten Liisung vori I'J-Dinitrophenyl-hydr- 
oxylainin in Kther durcli Na-Athylat-Liisung gefiillt wird, die aus ihrer wiiiw-, 
iigen Liisung dbrch Ba C1, abgeschiedene Ba-Verbindung und ein durch seine 
Srhwerliislichkeit und Iirpstallisatiortsf~ihi~keit. bemerkenswertes A m  Ino - 
11 i u 111 s a1 z. Seiric Z~~s:inirricnsetziin~ cntspricht der Forrnel C,BI-f,:l O, ,  X 7  
= C G H , O , S , ,  U G H ,  0,S:: (XI&), es h g t  dwhalb  iiahe, es als eine Art Chin- 
liydron nus chinoider uci- und bcnzoider Pseudoforni des ('3-2.4-Dinitrophe- 
nyl-hydroxylamins zu betrachten. 

Mit Essigsiiure-anhydrid ergibt p-2.4-Dini trophenyl-hydroxylamin eine 
gelbe, alliali-liisliche hf o n  (9- untl eirit: fasl'weifie, alkali-unlosliche D i a c e  t y 1- 
v e r b  i n  d u n  g, beim Rcnzoylieren in Pyridiri ein gelhes, alkali-loslictios 
ill o n o  b c n z o y 1 d e r i v a t. Aus der intensiv roten FBrbung der alkalischen 
Liisungeir folgere ich, daO auch in ihnen eine chinoide mi- Form enthallen 
is t ,  daW also Lei der Bildung der Acylverbindungen zuerst I-I atn 0 durch 
Acyl ersetzt, w i d  (vcrgl. 1, V ) .  Ihsselbe gilt f i ir  deri rnit lief violetlrol.ct- 
F;irhc: iu Alkali luslichcn orangelarbenen 13 - 2.4 - D i n i t. r o p 1.1 c I I  y 1 - 11 y - 
t l  r o x y 1 a ni i II - 111 o n,o m e t. h y 1 ii t h e r , den man heirn Schutteln v o ~ i  fi-2.4- 
Dinitrophenpl-hydroxylamin iiiit. 3atronlrr.ugc und l)irnc?t.hylsulfat l)eliommt, 
wiihrend das gelbe D i m e t 11 y 1 d e r i v a t  , das daraus bei weiterem Methy- 
licreu niit Diazo-rnethan cntsteht, wieder f>iri ;tlknli-i~r~liislicher, neiitxalcr 
S to f f is 1.. 

ills. Derivat des 13-Plienyl-hydroxylalllins etweist sich das Produkt aus 
.2.4-Diiiitro-anisol und Hydroxylamin durch sein Verhalten gegen amrnoni- 
.akalische Silherliisung, die es unter Spiegelbildung reduziert, durch sein 
Verhallen gegen Schwefel~irnrnoniurn, durch das es in der Wiirme glatt zu 
4 - R; i t r o - o - p h e  n y I e n d i a ni i n reduziert wird, und durch sein Verhalteii 
bei d r r  Oxydation. Wahrend CrO, e3 bei vorsivhtigein Vorgehen recht glatt 
in 1 - TY i t r o  s o  - 2.1 - d i n  i t r o  - h e n  z o l  zu vercvandeln gestattet, gibt 
raucliendc Salpelersiiure diimit in ausgezeichneter Ausheute 1.2.4 - T r i  n i  t ro - 
be  n z o I ,  das bisher nur schwierig zugiinglivli war, so aber bequem in belie- 
bigen Mengen gewonnen werden kanii. 

[3 - 2.6 - D i n  i t r o p  h n y 1 - h y d r o s  y I i trn  i n  (11) hat. mir bei dcr Kost- 
bnrkeit des fur  wine Darstellung erforderlichcn 1.3-Dinitro-2-chlor-benzols 
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bislier nur in kleinen Mengen fur meine Versuche zur Vcrfugiing gestanden, 
Es zeigt in seinem Verhalten v i d e  Bhnlichkeit mit der 2&'Dinitroverbkdung, 
aber auch manche Beziehungen zu dem splter zu beschreibenden 9-2.4.6- 
Trinitrophenyl-hydroxylamin, vor allem in der V e r a n de r 1 i c h k e i t s e i n e r 
-4 1 k a 1 i v e r b i n d u n g e n. Ton rllkalilauge oder hnirrioniakwasser wird es 
zuniichst mil indigoblauer Farbe aufgenommen; sic schliigt aber bald in 
Braun urn und hellt sich schliel3lich zu Gelb auf, wiihrend sich gleichzeitig 
gelhe KrystPHchen abscheiden. Vielkicht handelt es sich hier uni einen 
Obergang analog der Umwandlung von o-Nitrophenyi-hydrazinen in Azimidole ; 
den1 gelben alkali-unloslichen Endprodukt wiirde dann Formel V I I  zukommen.. 

N 0s 
Beini Benzoylieren in Pyridin liefert es auffallend leicht ein nur nocb 
schwach gefiirbtes D i b e n z o y 1 d e  r i v a  t. Durch rauchcnde Salpetersiiure 
wird es zu den; bisher noch uiibekannten 1.2.3 - T r i n i t r o - b e  n z o 1 oxydiert. 

Beschreibung der Versnche. 
A. p - 2.4 - D i n i  t r o  p ,hen  y l  - h y d r o x y l a m  i n  (I) .  

8 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 100 ccm heiDem absol. -4lkohol werden, 
mit einer Losung von 2.6g  Na in 5Occm Alkohol versetzt, das Ganze zu 
einer heiden Losung von 19.8 g 2.4 - D i'n i t r o - a n  i s o 1 in 100 ccm Xlkahol 
gefugt und 1/2Tag auf den1 Wasserbadc gekocht. Die Mischung Eiiirbt sich 
dabei zuniichst griin und riinimt dann allmahlich einen charakteris tischcn,. 
grunstichig-rotbraunen Ton an. Nach dem Erkalten wird sie vom NaC1 a b -  
gesaugt und in einer flachen ' Schale bei gewohnlicher Temperatur oinge- 
dunstel. Dabei bleibt des Dinitrophenyl-hydroxylamin beinahe, analysenrein, 
in orangeroten, aus fcinen Xadeln zusammengesetzten Krystallkrusten zuriick. 

Benutzt man statt des Dinitro-anisols die iquivalente Mengc (26 g) 2.4 - I )  i n  i t r o - '  

d i p  11 e n y  1 B t h e r als Ausgangsmnlerinl, so ist die Umsetzung bereits nnch 2-3 Stdn. 
vollendet. Das Rohprodukt ist dann iiatiirlich von dem abgespaltenen Phenol tlurch- 
trtlnltl, von dem man es aber durch Wasch&n mit kaltem Benzol und Abpressen 
auf Ton leichl befreien kann. 

'\VIhreiid festes Dinitrophenyl-hydroxylamin in offepen GefaiBen wochen- 
lang ohne wahrnehmbare Veranderung aufbewahrt werden kann (in ver- 
scillosseneii macht sich die allmahlich eintretende Zerse,tzung schon nach 
einigen Tagen durch den Geruch riach Slickovyden deutlich bemerkbar), 
ist es in Liisung iiairientlich in der Wiirinc aulSerordentlich emphdlich.  
Ich habe e:; fur die Analyse deshalb zuniichst durch Lijsen in verd. Matron- 
lauge iind Ausf;illen mit Schwefelsaure gereinigt und es so in orangeroten, 
flachen KBdelchen erhalten. Kleine Mengen davon lassen sich jedoch meist 
ganz gut aus  Ather umkrystallisierea, wenn man die heil3 gesiittigte LBsung. 
schnell bis zum Einsetzen der Krystallisalion einengt und dann abkiihlt.. 
Man bekonimt Bllttchen oder, bei langsamerer Abscheidung, flache Eadcln, 
die sjch urn 8 0 0  unter lebhaftem Aufschaumen zerwtzen (Mittelwert aus. 
zahlreiclien Bestimmungen; der Schmp. hangt stark von der Schnelliglieit . 
&es Erhitzens ab). 

0.1822 g CO, 0.0310 g H,O. - 0.1042 g Sbst. (umgefillt): 
0.1130 g Sbst. (umgefiillt): 0.1523 g CO, 0.0292 g H,O. - 0.1373 g Sbst. (umkryst.) 

19.4 ccm N (160, 738 mm) 
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C,H,O,N,. Ber. C 36.18, H 2.53, N 21.11. 
Gef. > 36.77, 36.20, >) 2.89, 2.53, )) 20.72. 

Der Stoff lost sich etwas in warmem Wasser, leichter in Methyl- und 
dihplalkohol, Ather, Eisessig und Aceton, dagegen kaum oder garnicht in 
Chloroform, Benzol, Lig-roin und Ychwefelkohlenstoff. 

Die Lasungen zersetzen sich durcliweg beim Kochen, die wlBrige sofort, die 
nlkoholische etwas lapgsamer, die ltherische erst nach einiger Zeit unter Eat- 
wicklung von Stickoxyden und Bildung dunkelroter bis braunschwarzer Elarze, 
iieben denen sich manchmal geringe Mengen krystallisierender Produkte von wech- 
sclnden Eigenschaften nachweisen lieBen. 

Fur die Darstellung des Dinitrophenyl-hydroxylamins ist von Wichtigkeit, 
da13 dies, Zersetzung durch Hydroxylarninsalze wenigstens in bestimmten 
Fallen verhindert werden kann: 1 g wurde nach 3-stiindigem Kochen mit 
20 ccm Alkohol und 1 g NH2 OH, HC1 unverandert zuriickgewonnen. Im 
gleichen Siniie wirken Hydrazinsalze, Scmicarbazid-Chlorhydrat usw., - ver- 
mutlich, indem sie die geringen Mengen von Stickoxyden unschadlich 
machen, die beim Beginn der Zersetzung auftreten und sie dann nkatalytischK 
beschleunigen. Auch bei Zimnierteniperatur veriindern sich Dinitrophenyl- 
hydroxylamin-Losungen schnell, wenn man sie ohne derartige Zusatze in 
verschlossenen GefiiRen aufhebt oder sie in offenen KBlbchen langsam ein- 
zudunsten versucht. 

Von konz. Schwefelsaure wird j3-2.4-Dinitrophenyl-hydroxylamin ohne 
Farbenumschlag aufgenommen. GieDt man die Losung auf Eis, so fallen 
orangerote, schleirnige Flocken aus, die auf Ton zu amorphen, rotbraunen 
Brocken eintrocknen. Sie shd ihrem ganzen Verhalten nach jedenfalls nicht 
mehr die ursp'riingliche Substanz, haben sich aber bisher auch nicht in eine 
gut charakterisierte, einheitliche Verbindung iiberfiihren lassen. 

Alkalischc Ldsungen von @-2.4-Dinilrophenyl-hydi-oxylamin sind kochbestlndig. 
Durcli Mineralsiuren wird es aus ihnen als milchige Triibung, die sich schnell 
ill orangerote Nldelchen verwandelt, gefill t. Eine feste N a - V e r b i n  cl u n g erhPIt 
man, wcnn man eine LBsung von 1 g Dinitrophenyl-hydroxylamin in 35 ccni Ather 
mit 0.11 g Na in 10 ccm absol. Alkohol versetzt. Sie bildet nach dem Trocknen ein 
schwarzes Pulver, verpufft erhitzt lebhaft, ohne vorher zu schmelzen, nnd ldst sich 
init dunkelgriiner Farbe in Wasser. Die LBsung liefert mit den Cdsungen vieler 
andrer Kationen tiefgefirbte Niederschllge, unter denen die blauschwarze, aus glit- 
zernden Krystallchen bcstehende F5llung .ni i t Ba CI? besonders charakteristisch ist. 
Eine A m m o n i u m v e r b i n  d u 4 g bleibt in schwarzen Krystallen auf dem Filter, 
wenn man 1 g Dinitrophenyl-hydrorylamin feingepulvert einige Minuten mit 30 ccm 
amrnoniakalischer Ammoniumacetat-Lbsung kocht und heiD fiitriert; aus* dern Filtrat 
krystallisiert der Rest in schwarzen Nadeln mit griinem Flichenreflex. Sie schmelzen 
bei 1420 unter Aufschiumen, geben mit Wasser eine griine Lbsung und mit Xineral- 
sHuren wieder reines Dinitrophenyf-hydroxylamin. 

0.1984 g Sbst.: 0.2529 g CO,, 0.0554 g .H,O. - 0.0974 g Sbst.: 20.3 ccm N (190, 743 mm). 
C, H, 0, N, . NH,, C, H, 0, N,. Ber. C 34.67, H 3.15, N 23.68. 

Gef. )) 34.78, )) 3.13, )) 23.70. 

Zur Darstellung der An i 1 i n  - V e r b i n d u n g wird eine LBsung von 1 g Dinitro- 
phqnyl-hydroxylamin in 30ccm Ather mit 1 g 'Auilin versetzt und die Hiifte des 
Athers abdestilliert. Beim Erkalten krystallisiert der Stoff in dunkelroten, schieb 
winkligen Platten, Schmp. 111-1120 unt. Zers. 

0.1774g Sbst.: 0.3144 g CO,, 0.0644 g H,O. 
C,H,O,N,, C,HI,NH,. Ber. C 49.27, H 4.14. Gel. C 49.18, H 4.13. 
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R e d  u k t i  o n z u 4 ~ N i  t r o  - 0  - p h e  n y 1 e n d  i an i  i n .  
0.5 g Ausgangsiiiaterial werden unter Erwiirrnen in 15 ccm wtillrigem 

ihmoniali  gelijst, rnit 10 ccni Schwefelamnioniuin-L&ung vorn Keagensge- 
dell vcmetzt und aufgekocht. Nach wenigen Augenblicken Farknumschlag 
Z I I  rot, IJeini Abkuhlen gesteht die Mischung zu einern Brei roter Bkttchen, 
dic. nach deiri Absaiigen LIurth LBsen in kochender Salzstiurc: und Fallen rnit 
Amnionidi voiii Schwcfel befreil werden. Aus dlkohol flache, dunkelrote 
Sadetn, Ausbc:ute 0.3 g, Schnip. 199-200”3), die sich niit Hetizil heitxi Er- 
wiirmen in nlkoholischer Lijsung glatt zu dem schwerloslichtm 2.3 . D r - 
p h P ti p 1-6 - 1 1  i I r o  -cli  i n  o s a1 i 11 

1 - N i t roso  - 2.4  din i t  r o  ~ b e n z  0 1 ,  CGH,0,N3. 
2 g l)initroilhenyl-hydroxylamin werden durch vorsirtdiges Erwatmen in 

‘20 ccm Eistwig gelod, sclinell auf Zin~inerteinpei,atur abgekiihlt und linter 
fortgesetzter Kiihlung mit O.(iT g Cr 0, in  ciiiiqrn ‘l’ropfcn \Vasser oxydiert. 
Binnei! kurzetii beginnt die Nitrosoverbindung aus der dunkelbraunen Fliissig- 
IioiI in tiellgelben Blattchen auszufallen. Nach Ytde. wird sie abfiltriert, 
mit etwas Eisessig ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Loslich in war- 
mern :Ilkohol, Aceton, Eisessig, Benzol mit rein griiner Farbe, die aber beim 
Erkalten zii Gelb oder Braungelh verblafit. Da der Stoff durch L$lkohol schnell 
vcrc‘indcrt wirti, aus Aceton erst beim Verdunnen oder volligen Verdunsten 
und aus Hertzol, mit derri Liisurigsrriittel vereiriigl, i n  leicht verwitternden 
<c!lbeii Rliomben wieder herauskornmt, wird e r  mi besten aus rnijglichst 
i7enig IieiUeni Eisessig urnkrystallisiert, aus  deru er sich in ruridlichen An- 
haufungen von derben, dunkelgelben Nadelri a b s t z t .  Er  schmilzt bei 133O 
oline Zersetzung zu einer tiefgruiien Fliissigkdit, die, beirn Erkalten zu einem 
ge lkn ,  krystallinen Tropfen erstarrt, und lost sieh in warmer Natronlauge 
uiitcr Zersetzung niit tie€ rotbrauner Farbe. 

voii if i 11 s k!e r ~ ’  4 )  vtm?iriigcli. 

0.1231 g Sbsl.: 0.1653 g c02, 0.0% g H,O. - 0.1282 g Sbat.: 0.1706 g CO?, 0.0171 g ti,O. 
C, 11:; 0, N,. Ber. 26.54, I 1  1.53, Gef. C 36.35, X J I 9  €I 1.89, 1.49. 

1 . 2 . 4 - T r i n i t r o  - b e n z o l ,  C611,0GN,, 
ist bislier iiur nus tlerii nicht gerade beyueni zugiiinglichen 1.4-Dinitro-banzol 
durch Iiochen rnit cinetn Geniisch von rauchender Schwefel- und Salpeter- 
stiurc. von H e p p “ )  iti unreiner, von L o  b r y  d e  l i r u y n 6 )  in reirierer Form 
(Schmp. 57.5 0 )  crhalten worden. Uiii es aus j3-2.-I-Dinitropl.ienyl-liydroxylanlin 
zu gewinrien, werden 5 g  von letzterem in kleinen Anteileri in 25ce.m 
rauchende Salpetersiiure (D. 1.641 eingeruhrl, von der sie unter Zischen 
und miifiigcr krwiirrnung mit grutier Farbc geliisl werden. Dann wird auf 
dem miifiig siedenden Wasserhade erwarmt, wo unter stromweiser Entwick- 
lung von Stickoxyden alsbald die weitere Oxydation einsetzt. Nach 3 Stdn. 
l2Ot .-man erkalten und triigt iu ‘200 ccni Eiswasser ein. Wilchige Trubun& 
die sicli scIiiieII aIs gelbes, iiitcll t,iniger Zcit erstarrendes 0 1  absetzt, wliti- 
re110 sich die Fliissigkeit t i l i t  gclblirhcii Iirystallbliittern erfullt. Schwer 
lijslicli in siedendern \V;iJser, leicht in heiBer Salpetersaure (D. 1 . A ) ,  Me- 
tliylalkohol, kther, aus dern ed auf Ligroin-Zusstz in schori ausgehiltl(:tctij 
Krystallen herauskonrrnt. Ziir Ileinigung wvmdc cs i l l  schwach w r d .  Methyl- 
;~lkohol einige Stu~idcii mil ‘I’ierkohle erwlrmt. Krpstallisiert dariidi in 
liellgdl~eii, schieFwinkliqeri I’risrrien voni Schmp. 600, Aiisbeiittb -1.5 g. 

I l e i n i ,  13. ?I,  233i ii888;: 1!)H”. 
4 )  .A 2!!1)2. 2.54 [18%j. 5) A 31S> 361 [IW4. ‘3) C. tW1, I 138. 



0 1.362 :: Shsl. 0 l6tYg co,, 00'212 g 11,o 
C61i306N3 Brr. C 3 7 8 ,  11 1.42 C X  C 3350, 11 1.76 

E i i w  l t ; i l l  jie..alligtc 1,iisunq des Slollrs i n  l\lelliylallcoliol oder ,411ier crstarrt 
aul' %usill/ \ o u  A n i I i 11 nach tinigeii Minuten z u  einem Hrei rotej  Yadeln VOII 

2 4 - 1) i 11 i l r o - d i 11 11 e 11 y 1 :i in i 11, 

0-  A c c I y 1 - 13 - 2  I - tl i 11 i I r o 11 11 e n  y 1 - 11 y d  r o x y 1 a in i 1 1 ,  C, 11, 0, NJ 
Ubrrliillt man fcingc~i~tlverlrs Diiiilropliciiyl-liydroiylaiiiiii bci gewijlinliclier Tem- 

pcralur, mil cler 8-i'aclten Mcnge Acetaiihydrid iil)ergossen, uiilcr Xlerein Umschitltcln 
sich sclbst, so verwaiidell c-i sic11 schndl in ciii scliwefcl-gclbeq Krystallmchl. Nacli 

Tagc wvirtl cs abgesaugl uiid mit Alhcr :iusgewaschcu Ausbeute an (praklisclt 
reincm) Roliprodukt aus 2 g  2 3 g  stalt 2 4 1  g Der Rest Icann ctw:is wenigcr rein 
aus den Acelanhydrid-Mutterlaug~n durch Zersclzcn mil Wasser gewonnen werdeii 
Schwer loslicli iii siedrndem .41kohol, iiocli scliwcrer in  Allier, ziernlicli leicht in 
Aceton liryslallisiert aus der 30lffdachep Jleiige davon iiacli vorsichtigem Vcrdiinneri 
in slarh glanzcnden, sprijden, gelben Nadelii, dic sicli bcim 1;rhilzen raten, zusaminen- 
siiilcrii uncl bci 1640 (bei schnellcm Erliitzcii :iiirli liohcr) iinlcr Gascntwicltlung zu 
ciner duiiltclrolcn Fliissigkril sclimelzen 

15 4 niin N (180, 750 i n i n )  0,1612 g Shsl 0 0 7 9  g CO?, 00396 g I1,O. - 0 1020 g Sb>l 
C811,&N, .Eer. C 3980, 11 2n3; ?; 1747 

Gef. )) 39.53, )) 270, )) 17.58. 
Lbsl sich in Alkali- oder Alkalicarbonat-Lauge srhon i n  der Xillte, in w80rigcni 

Ammoniak erst bei gelindcm Erwlrmen mit blutrolcr lcarbe, die aber uuter hbspal- 
luug des Acetyls sclinell in dunkelbraun umschliigl Einr Anilin-Verbindung war 
nidit  zu erhnlten. Einwirkung von Diazo-mctliaii auB die iitheriwhe L6sung fiihrle 
z u  einciii dunkelrolen Harz, das aucli bei mclirwochigcm Aofbewihren kcinen Ansale 
zur Krystallisation zeigtc. 

WLhrciid j~-2.4-Diiiitroplien3;1-liydroxyla1nii1 selbsl schon bei gelindeni Erwirmen 
mi; Acelanhydrid unler Entwicklung voii SticLosydoi zu zerfalleii heginnt, ist (135 

cinnial gebildete Acetylderivat auch gegeii kochcndes Acetanbydrid ziernticli widcr- 
standsfdhig wird niir l aysa in  dadurch nnggrilfrli und lieferl dam neben vie1 
dunlrclbrauneiii Ifarz D i a  c e t y 1-8-2.4-d i n i t r o p h e n  y 1-hi y d r o x y 1 a m  in,  CIOIIBO7NB, 
das sich :)us dcr stark eingcengten Flussigkeit in leinen Nadeln ausscheidet. Schwer 
loslich in siedendem Alkohol, leicht in Accton, ikrystallisicrt aus cincr Mischung beider 
narli deni 13itflrben mit Tierkohle in gelblichweilleii, alkali-unlbsliclien Bllttchen 
voin Schinp. 141 O. 

0 1013 g Sbst  0.15cO g C O ,  0.0310 g H,O. - 0 1068 g Sbsl 14 0 ccni N (160, 739 nun) 
- 0 0808 g 811sl. 10.6 ccni N (170, 740 min). 

ClO1J,O7N3 Bcr C 42.38, €1 320, h 14.88 
Gkf )) 42.00, )) 3 42, )) 1504, 14.190 

0 - B c ii z o y1- 8 - 2 4 - d i 11 i t t o p 11 e n  y 1 - 11 y d r o x y 1 a in i 11. C,, 0, X3. 
Aus 2 g des Hydroxylamins in 13 ccm Pgridiii durcli 1 4 g Uenzoylchlorid. Kry- 

slallisierl aus der 30-fachen Mcnge Aceton auY Zusalz der gleiclien Haummeuye Al- 
1,oliol in dunkelgelben, langen, dhniien, in Biischcln zusainmensteliendedeh Nadeln, 
Scliinl). 163-1640 tinter langsainer Gasenlwicklung. 

81626g Sbst. 0.2064 g GO,, 0.0472g H,O. 
CIS H, 0, N, 11cr. C 51 45, I-I 2.99. CcT. C 51 I I ,  I1 3.25 

Mil 2 hlol. Bcnzoylchlorid, reaullierlc iieben einigen ICryslallkBruchen vom unge- 
ZiilirGn Sclinip. der ~onobcnzoylvcrbiiidung nur cin rdlliclirs, niclit ZLIP !jrystalfi- 
sation zit I)ringencks Harz 

[.$ 2 4 - D i n  i 11: o p h c n  y 1 - h y d r o  x y l a m  i n  - m e  t h y 1 H t ti ( h r ,  C, H, O,X,. 
.ius -1 g dvr nicht methyherten Verbindung in I50 ccrn n-Natronlaup 

beini Schiitteln init 6 g Dimethylsulfat. Dabei Farbenumschlag von RotbriLuo 
nach Violettrot. Nach 1 Stde. wird mit Schwefelslure gefiillt. Orangegelbe 
Emulsion, die sich schnell Z I I  brliunlichgelben Flocken susammenballt SAC 
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werden nach einer weiteren Stde. abgesaugt, gut ausgewaschen und aus  
moglichst wenig Methylalkohol (man vermeide aber langeres Erwlrmen I )  
oder aus Ather umkrystallisiert. Diinne, dunkelgelbe Prismen mit schicf ab- 
gechnittenen. Enden, Schmp. 110-111 0 ;  Ausbeute wechselnd, gewiihnlich 
2.5-2.6 DO. 

0.1832g Shst.: 0.2662g CO,, 0.0566g H20. - 0.1251 g Sbst.: 0.1314g Ag.1. 
C, €1, O,N,. Brr. C 39.43, H 3.31, . O C H ,  14.56. 

Gcf. )) 39.64, )) 3.46, )) 14.20. 

In freiem Zustande ahnlich, wenn nuch weniger cnipfindlicli wie die 
Stammsubstanz. Wird von wiiil3rigenr Ammoniak beini Erwiirmen rnit dunkel- 
brauner Farbe aufgenommen, sctzt sich beim Erkalten aber unveriindert 
wieder ab, ebenso beim Verdunsten seiner Btherischen, mit Anilin versetzten 
Liisung. Gibt bei der Reduktion niit Schwefelammonium nur 4 - N i t r o  - o - 
p h e n y l e n d i a m i n  (aus 0.8; 0.4 g; Schmp. 199-2000, Diphenyl-nitro- 
chinoxalin daraus Schmp. 186-1 87 O), enthalt also . GI-I, jedenfalls an Sauer- 
s tof f gebunden. 

Lost man 1 g dieses Monomethylderi~~nt~s in 60 ccm Ather iind iibcrlii.0t. 
CR 1 Tag der Einmirkung von Diazo-methan (aus 4 ccm Nitroso -methy)- 
urethan), so wird auch das zweite H der .NH.OH-Gruppe durch .CH, sub- 
stituiert. Beim Abdestillieren des l thers bleibt die d i i n e t h y l i e r t e  V e r -  
b i n d u n g  als oran’gerotes 01 zuriick, das riach oinigen Tagen zu erstarren 
beginnt und nun beim Oberscliichten mit etwas trocknem l t h e r  rasch vol!- 
kommen krystallisiert. Wenig loslich in kaltem Ather, nicht in Ligroin, leiclit 
in Aceton, Methylalkohol, BenzoI. Aus Aceton nach vorsichtigem Verdu,nnen 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 87 0 ,  unloslich in verd. Xatronlange. 

0.1056 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.03801< g H20: 
C, H, O,N,. Ber. C 42.28, 11 3.99. Gef. C 4235, H 4.03. 

9 - B c n z o y I - fi - 2.4 - d i n  i t r o p h e n y 1 - 11 y d r o x y 1 a m  i n - m e t h y  1 i t  11 e r , 
aus 1 g des Methylathers in 8 ccm Pyridin rnit 0.7 g Benzoyichlorid. Das slark w r -  
schmierte, dunlcel geflrbtc Rohprodukt wird rnit 50 ccm Alkohol ausgeltocht, danach 
wiederholl aus Accton f Alkohol, das erste Yal mit ‘rierkohle, umkryslallisiert. 
Ilellgelbe Iriadeln, Schmp. 1550; Ausbeute 0.6 g. 

0.0865 g Sbst.: 0.1660g CO,, 0.0275 g H,O. 
C,, 1-111 0, 5,. Ber. C 52.96, .H 3.49. Gef. C 52.90, H 3.60. 

13. - 2.6 - D i n  i t r o p  h ell y 1 - h y d r o  xy  1 n m i  n (11). 
Fur Versu’che zu seiner Darstellung standen mir von friiher her noch 

4 . l g  1 . 3 - D i n i t r o - 2 - c h l o r - b e n z o l  zur Verfugung. Sic murden durch 
8-stiindiges Erwarmen rnit einer Auflosung von 0.47g Na in 15g  geschmol- 
zenem Phenol + 25ccrn Benzol in 2 . 6 - D i n i t r o - d i p h e n y l l t h e r ? )  ver- 
wandelt (Ausbeute daran nach dem Umkrystallisieren aus  75 ccm Alkohol 
6 g) und dieser dann genau wje 2.4-Dinitro-diphenylather rnit Hydroxyiamin 
umgesetzt. Das Filtrat vom NaCl war diesmal dunkelgelb und hinterlieD 
beim Verdunsten neben Phenol das rohe p - 2 . 6 - D i n i t r o p h e n y l - h y d r -  
o x  y l a m i n  in priichtigen, orangeroten Nadeln. Es lost sich im Gegensatz 
zu der isomeren Verbindung spielend leicht in &her und reichlich in sic- 
dendem Benzol ( l g  in 25ccm). Nach dem Umkrystallisieren daraus Aus- 
beute 3.1 g = 81 O / o  der Theorie, derbe Nadeln, die sich um 1150 unter leb- 
haftem Aufschaumen zersetzen. 

7) A. 379, 159 [1911]. 
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0.1108 6 Sbst.: 0.1482 g CO,, 0.0267 g fH20. 
C6H,0,N, .  Ber. C 36.18, I1 2.53. Cef. C 36.49, H 2.70. 

Sdne LBsungen in  organischen Liisungsmittcln sind etwas bestiindiger nls die des 
~-2.4-Dinitrop~~yl-hydi-oxylamins, dagegen zersetzt es sich, in fester Form aufbe- 
wahrt, merklich schneller, wird aucli, in Amnionialiwasser oder Natronlauge gclast, 
alsbald in noch gmauer zu uiitersuchender Weise veriindert. IConz. Schwelelsiure 
nimmt es beim Erwirmen mit liellgelber Farbe auf. Die Ldsung firbt sich bei vor- 
sichtigem Verdanneii mil Eiswnsser orangerot und sclieidet dann leuchtend rote 
h’idelclien ab, dic sicii gegeii 950 lebhaft zersetzcn. Als bei einer Wiederholung 
diescs ReaRensglasversuclies 0.5 g, mit einigen ccm SO, I I ,  iibergossen, sich selbst 
iiberlassen wurden, zersetzten sic sicli iiach einigen Augenblicken plBtzlicli cxplosions- 
artig unter vblliger Verliohlung. In Acetanhydrid last sicli der Stoff glatt, ohne beim 
Stclicii damil ein scliwrrl&liches Acctyldcrival abzuscheideii. Ebensowenig l l B t  er 
sicli in Ather mit Aiiilin oder a-Toluidin in cine cliarnkteristische Verbindung iher- 
fUl1rm. 

D i b en z o y l -  f l -  2.t; - tl i 11 i t I’ o 1) 11 c n y 1 - 11 y d r o x y 1 a m i n ,  C,,H,,07K;S. aus der 
orangeroten LBsung voii 0.5 g Ausgangsinaterial iii %5 ccm Pyridin durcii 1 g Benzoyl- 
chlorid, krystallisiert aus Acctoii f Aikoliol in  gelbliclien, leblinft glinzenden Prismen 
und schmilzt bei 168-180. 

0.0!)71 g Sbst.: 0.21 12 g CO,, 0.031G g 1I2O. 
C, , II , ,07  S,. Bcr. C 58.94, 11 3 . 2 .  Gcf. C 59.16, H 3.63. 

1 . 2 . 3 - T  r i n i  t r  o h c n  z o 1, C,H,O,N,. 
Aus 0.8 g tles uinltrvstallisierteti Hydroxylamins und 10 ccrn rauchender 

Salpetersaure (D. 1.54) in derselben \$’eke wie die 12.4-Verbindung. Flllt 
heim Einriihren i n  50 ccrri Eiswasser sofort i n  weiDeri Krystallflocken Bus. 
Aus heil3em Prlelhylalliohol zoll-larige, tlerbc, gelblichc Nadeln, Sclinip. 1210, 
Ausbeute 0.7 g. 

0.11OOg Sbsl. 0.1391g CO,, 0.0153g H,O. 

0.1 g ’davoii wurdq in Methylalkohol gcliist, niit 0.3 6 A ii i 1 i ti 
C6113 0, N,. Ber. C 33.78, €1 1.42. Cef. C 33.55, H 1.56. 

Stde. aul  dem 
Wasserbade erwirmt.  Uas Gemiscli firbte sich schncll rot und schied iiach dem 
Erkalleit aut Zusatz einiger Tropfeii ‘N‘asser reichlich 2.6 - D i n i t r o - d i p h e  n y 1 - 
a r n i  n8) in langen Sadelri vom Schmp. 106-107°’ ah. 

8 )  A. 379, 167 11911j. 


