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222, W, Borsche: Uber S-Nitroaryl-hydroxylamine:
1. 3-2.4- und $-2.6-Dinitrophenyl-hydroxylamin.
[Aus d. Allgem. chem. Instilut d. Universital Goétlingen.]

. (Eingegangen am 7. April 1923)

Withrend 3-Nitroarvi-hydroxylamine mit m-Stellang von  .NO, unil
-NH.OH durch partielle Reduktion von m-Dinitro-benzolen unter geeig-
neten Bedingungen leicht erhalien werden konucn, sind die entsprechen-
den o- bzw. p-nitrierlen Verbindungen meines Wissens bisher noch nicht
bekanni geworden. Das »Pikryl-hydroxylamin« von Nietzki und
Dietschy?) ist, wie spiiter gezeigt werden soll, kein . nitriertes {-Phenyi-
hydroxylamin, sondern gehért zu einer anderen Gruppe von Stoffen. Ein
B-phenyliertes -24-Dinitrophenyl-hydroxylamin haben Wiec-
land und Gambarjan dargestellt, indem sie 1.3-Dinilro-4-brom-benzol
in alkohol. Losung mit Uberschiissigem 3-Phenyl-hydroxylanin reagicren
lieBenz). Aber hei der Ubertrazung dieser Reaktion auf Hydroxylamin selbst
sind sie anscheinend auf #hnliche Schwierigkeiten gestofen, wic sie wnir
bei dem gleichen Versuch vor einer Reilic von Jahren entgegentraten. Denn
dic von ihnen angekiindigte Mittetlung dariiber oder einen Hinweis darauf
habe ich in der seither erschienenen Lileratur micht auffinden kénnen.

Die itberraschend groBe Reaktionslihigkeit der 24 -Dinitro-phenol-
dther, iiber die ich in der voranstehenden Abhandlung berichtete, hal
mich nun angeregt, an diese meine alten Versuche anzukniipfen und die
Bereitung von $-24-Dinitrophetyl-hydroxylamin (I3 auf dem neuen

I O;JN./\|.NO') |/ .NO-; lI[ OQN.|/\|.N0:5
’ '._~.NH.OH  __'.NH.OH ' L N(UN).CsH;
NO;

Wege noch einmal in Angrifi zu nehmen: und jetzt mit wvollem Erfolg.
Durch Lrwiirmen von 24 -Dinitro-anisol oder 24-Dinitro-diphenyl-
dlher mit alkohol. Hydroxylawmin-Losung gelung es mir in cinfachsler
Weise. die lange gesuchte Verbindung in quantitativer Ausbeute und so-
gleich in fast avalysenreiner Form zu gewinnen. Das Verfahren erwies sich
weiter als allgewmein anwendbar. Ich habe so bereits eine ganze Reilie wei-
terer {3-Polynitrophenyl-hydroxylamine erhalten, von denen heule aber mur
noch das B-26-Dinitrophenyl-hydroxylamin (II) eingehender be-
sprochen werden soll, withrend ich Niheres iiber Eigenschaften und Umwand-
lungen anderer Verbindungen der Gruppe spiileren Verdffentlichungen vor-
behalten méchte. '
, Die genauere Untersuchung des 3-24-Dinitrophenvl-hydroxyil-
amins wurde mir zundchst durch scine Verinderlichkeit in gelostem Zu-
stande sehr erschwert. Schou bheim Lrwiirmen mit Ather verwandelt cos
sich unter Umstiinden nach kurzer Zeit unter Entwicklung von Stickoxyden
in ein rotes Harz, aus dem kein gut definierter Stoff mehr zu gewinnen.
isf. Dagegen KBt es sich fest wochenlang unveriindert aufbewahren. Is
LBl sich ferner unter geeigneten Bedingungen in eine Reihe prachtvoll
krystallisierender, bestindiger Abkémmlinge iiberfiihren.

Wie das 3-Phenyl-$-2.4-dinitrophenyl-hydroxylamin (III) von Wieland
und Gambarjan besitzt es keine basischen, sondern ausgesprochen saure

1) B, 34, 55 (1901} 2y B. 39, 3036 [1986)
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Eigenschaften. Selbst orangerot, lost es sich nicht nur in Alkalilauge, son-
dern auch in Alkalicarbonat-, -acetat- usw. -Losungen mit, tief rotbrauner
Farbe zu bestiindigen Salzen, die es auf Zusaiz von Mineralsiuren unver-
indert zuriicklielern und sich jedenfalls von einer desmotrop-isomeren,
chinoiden aci-Form ableiten.

Ob dicse - oder p-chinoid IV bzw. V), ob sie als Chinonoxim-nitronsaure

. OgN.’/j:N0.0H HO.ON: [j NO, HO.ON: /\‘
) _J:N.OH N.OH L -

~ <5 N. CeHs

oder entsprechend der “von Wieland und Gambarjan [ir aci-3-Phenyl-3-2.1-
dinitrophenyl-hydroxylamin bevorzugten Formulierung (VI) aufzufassen ist, inéchte
ich vorliufiz uncntschieden lassen. Der Einfachheit halber werde ich mich in der
vorliegenden Mitleilung, so weit notig, der Formel 1V bedienen.

Neben diesen rotbraunen Salzen, von deaen ich bisher nur dic’ Anilin-
Verbindung, CoH;0;N,, CoHy . NH,, in festem Zustande unter den Hinden
sehabt und analysiert habe, scheint noch cine .zweite Reihe zu existieren,
die sich mil dunkelgriiner Farbe in Wasser 16sen. Laetzterer gehoren an dic
Na-Verbindung, dic aus ciner gesittigten Losung von 3-Dinitrophenyl-hyde-
ovylamm in Ather durch Na-Athylat-Losung gefillt wird, die aus ihrer wiill-,
rigen Losung durch BaCl, abgeschiedene Ba-Verbindung und e¢in durch seine
bn,hwerloallchkext und Krystallisationsfihigkeit hemerkenswertes Amimo-
niumsalz. Seine Znsammensetzung entspricht der Formel CyH;30,,N;
= C¢H,0,N,, CgH, O; N2 (NIL,), es liegt deshalb nahe, es als eine Art Chin-
hydron aus chinoider aei- und benzoider Pseudoform des 3-2.4-Dinitrophe-
nyl-hydroxylamins zu betrachten.

Mii Essigsiiure-anhydrid ergibt 3-2.4-Dinitrophenyl-hydroxylamin eine
gelbe, alkali-losliche Monoe- und cine fast'weiBe, alkali-unlosliche Diacetyl-
verbindung, beim Renzoylieren in Pyridin cin gelbes, alkali-losliches
Monobenzoylderivat. Aus der intensiv roten Firbung der alkalischen
Lisungen folgere ich, dall auch in ihnen eine chinoide aci-Form enthalten
ist, daB also bei der Bildung der Acylverbindungen zuerst H ain O durch
Acyl ersetzt wird (vergl. !, V). Dasselbe gilt fiir den mit tief violetiroter
Farbe in  Alkali loslichen orangefarbenen §-2.4-Dinitrophenyl-hy-
droxylamin-monomethylither, den man beim Schiitteln von 3-2.4-
Dinitrophenyl-hydroxylamin wmit Natronlauge und Dimethylsulfat bhekommt,
withrend das gelbe Dimethylderivat, das daraus bei weilerem Methy-
lieren mit Diazo-methan entstehi, wieder ein alkali-unléslicher, neutraler
Stoff ist.

Als- Derivat des 3-Pheny!-hydroxylamins erweist sich das Produkt aus
‘2.4-Dinitro-anisol und Hydroxylamin durch sein Verhalten gegen ammoni-
akalische Silberlosung, die es unter Spiegelbildung reduziert, durch sein
Verhalten gegen Schwefelammonium, durch das es in der Wirme glatt zu
4-Nitro-o-phenylendiamin reduziert wird, und durch sein Verhalten
bei der Oxydation. Wahrend CrQ; es bei vorsichtigem Vorgehen recht glatt
in 1-Nitroso-24-dinitro-benzoel zu verwandelu gestattet, gibt
rauchende Salpelersiure damit in auspezeichneter Ausheute 1.2.4-Trinitro-
benzol, das bisher nur schwierig zugiinglich war, 50 aber bequem in belie-
bigen Mengen gewonnen werden kanu.

p-2.6-Dinitrophenyl-hydroxylamin (II) hat mir bei der  Kost-
barkeit des fiir seine Darstellung erforderlichen 1.3-Dinitro-2-chlor-benzols
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bisher nur in kleinen Mengen fiir meine Versuche zur Verfligung gestanden.
Es zeigt in seinem Verhalten viele Ahnlichkeit mit der 2.4-Dinitroverbindung,
aber auch manche Beziehungen zu dem spiter zu beschreibenden {3-2.4.6-
Trinitrophenyl-hydroxylamin, vor allem in der Verinderlichkeit seiner
Alkaliverbindungen. Von Alkalilauge oder Ammoniakwasser wird es
zunichst mil indigoblauer Farbe aufgenommen; sie schligt aber bald in
Braun um und hellt sich schlieBlich zu Gelb auf, wiihrend sich gleichzeitig
gelbe Krystillchen abscheiden. Vielleicht handelt es sich hier um einen.
Ubergang analog der Umwandlung von o-Nitrophenyl-hydrazinen in Azimidole;
den1 gelben alkali-unloslichen Endprodukt wiirde dann Formel VII zukommen.

’ ” 0O — > v NO
H ‘\-t:/‘\N‘/'O
: NOH \
N02 ,,,,, NO?
Beim Benzoylieren in Pyridin liefert es auffallend leicht ein nur noch
schwach gefiirbtes Dibenzoylderivat. Durch rauchende Salpetersiure
wird es zu dem bisher noch unbekannten 1.23-Trinitro-benzol oxydiert.

Beschreibung der Versuche.
A. B-24-Dinitrophenyl-hydroxylamin (I).

8 ¢ Hydroxylamin-Chlorhydrat in 100 ccm heifiem absol. Alkohol werden
mit ciner Losung von 2.6g Na in 50ccm Alkohol versetzt, das Ganze zu
einer heifien Losung von 19.8g 24-Dinitro-anisol in 100 cem Alkohol
gefiigt und 1/, Tag auf dem Wasserbade gekocht. Die Mischung {irbt sich
dabei zunichst griin und nimmt dann allmihlich einen charakteristischen,.
griinstichig-rotbraunen Ton an. Nach dem Erkalten wird sie vom NaCl ab-
gesaugt und in einer flachen Schale bei gewdhnlicher Temperatur cinge-
dunstel. Dabei bleibt des Dinitrophenyl-hydroxylamin beinahe analysenrein.
in orangeroten, aus fcinen Nadeln zusammengesetzten Krystallkrusten zurick.

Benutzt man statt des Dinitro-anisols die dquivalente Menge (26 g) 24-Dinitro--
diphenylather als Ausgangsmalerial, so ist die Umsetzung bereits nach 2—3 Stdn.
vollendet. Das Rohprodukt ist dann natiirlich von dem abgespaltenen I’henol durch--
tranki, von dem man es aber durch Waschén mit kaltem Benzol und Abpressen
auf Ton leicht befreien kann,

*\Vihrend festes Dinitrophenyl-hydroxylamin in offepen Gefiflen wochen-
lang ohne wahrnehmbare Veriinderung aufbewahrt werden kann (in ver-
schlossenen macht sich die allmihlich eintretende Zersetzung schon naci
einigen Tagen durch den Geruch nach Slickoxyden deutlich bemerkbar),
ist es in Losung namentlich in der Wirme auBerordentlich empfindlich.
Ich habe es fiir die Analyse deshalb zunichst durch Losen in verd. Natron-
lauge und Ausfillen mit Schwefelsiure gereinigt und es so in orangeroten,
flachen Nidelchen erhalten. Kleine Mengen davon lassen sich jedoch meist
ganz gut aus Ather umkrystallisieren, wenn man die heifl gesittigte Losung.
schnell bis zum Einsetzen der Krystallisation einengt und dann abkiihli..
Man bekommt Blittchen oder, bei langsamerer Abscheidung, flache Nadeln,
die sich um 80° unter lebhaftem Aufschiumen zersetzen (Mittelwert aus.
zahlreichen Bestimmungen; der Schmp. hingt stark von der Schnelligkeit.
des Erhitzens ab).

0.1130 g Sbst. (umgefallt): 0.1523 g CO, 0.0202g H,0. — 0.1373 g Sbst. (umkryst.)
0.182¢g CO, 0.0310g H;0. — 0.1042g Sbst. (umgefallt): 19.4ccm N (169, 738 ram)
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Ce¢Hy O5N;. Ber. C 36.18, H 2.53; N 2111,
Gef. » 36.77, 36.20, » 2.89, 253, » 20.72.

Der Stofi 18st sich etwas in warmem Wasser, leichter in Methyl- und
Athylalkohol, Ather, Eisessig und Aceton, dagegen kaum oder garnicht in
Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff.

Dic Losungen zersetzen sich durchiweg beim Kochen, die waifirige sofort, die
alkoholische etwas lapgsamer, die atherische erst nach einiger Zeit unter Ent-
wicklung von Stickoxyden wund Bildung dunkeiroter bis braunschwarzer Farze,
neben denen sich manchmal geringe Mengen krystallisierender Produkte von wech-
sclnden Eigenschaften nachweisen lieBen.

Fiir die Darstellung des Dinitrophenyl-hydroxylamins ist von Wichtigkeit,
daB diese Zersetzung durch Hydroxylaminsalze wenigstens in bestimmten
Fillen verhindert werden kann: 1g wurde nach 3-stiindigem Kochen mit
20 ccm  Alkohol und 1g NH,OH, HCl unverindert zuriickgewonnen. Im
gleichen Sinne wirken Hydrazinsalze, Sermicarbazid-Chlorhydrat usw.,.ver-
mutlich, indem sie die geringen Mengen von Stickoxyden unschidlich
machen, die beim Beginn der Zersetzung auftreten und sie dann »katalytisch«
beschleunigen. Auch bei Zimmertemperatur verindern sich Dinitrophenyl-
hydroxylamin-Lésungen schnell, wenn man sie ohne derartige Zusiitze in
verschlossenen Gefiflen aufhebt oder sie in offenen Kolbchen langsamn ein-
zudunsten versucht.

Von konz. Schwefelsiure wird (3-2.4-Dinitrophenyl-hydroxylamin ohne
Farbenumschlag aufgenommen. Gieft man die Losung auf Eis, so fallen
orangerote, schleimige Flocken aus, die auf Ton zu amorphen, rotbraunen
Brocken eintrocknen. Sie sind ihrem ganzen Verhalten nach jedenfalls nicht
mehr die urspriingliche Substanz, haben sich aber bisher auch nicht in eine
gut charakterisierte, einheitliche Verbindung berfiihren lassen.

Alkalische Losungen von (-2.4-Dinilrophenyl-hydroxylamin sind kochbestindig.
Durch Mineralsduren wird es aus ihnen als milchige Tribung, die sich schnell
in orangerotc Nidelchen verwandelt, gefillt. Eine feste Na-Verbindung erhalt
man, wenn man eine Losung von 1g Dinitrophenyl-hydroxylamin in 35 ccm Ather
mit 0.11g Na in 10 ccm absol. Alkohol versetzt. Sie bildet nach demn Trocknen ein
schwarzes Pulver, verpufft erhitzt lebhaft; ohne vorher zu schmelzen, und lést sich
mit dunkelgriner Farbe in Wasser. Die Losung liefert mit den Losungen vieler
andrer Kationen tiefgefarbte Niederschlage, unter decnen die blauschwarze, aus glit-
zernden Krystillchen bestehende Fallung mit Ba Ci, besonders charakteristisch ist.
Eine Ammoniumverbindung bleibt in schwarzen Krystallen auf dem Filter,
wenn man 1g Dinitrophenyl-hydroxylamin feingepulvert einige Minuten wmit 30 ccm
ammoniakalischer Ammoniumacetat-Losung kocht und heiB filtriert; aus* dem Filtrat
krystallisiert der Rest in schwarzen Nadeln mit grinem Fliachenreflex. Sie schmelzen
bei 1420 unter Aufschaumen, gcben mit Wasser eine grimne Losung und mit Mineral-
siiuren wieder reines Dinitrophenyl-hydroxylamin,

0.1984 g Sbst.: 0.2529 g CO,, 0.0554 g H,0. — 0.0974 g Sbst.: 20.3 cem N (199, 743 mm).
C¢H,O;Ng.NH,, CgH5O5Ng. Ber. C 3467, H 315 N 2366
Gef. » 3478, » 3.13, » 23.70.

Zur Darstellung der Anilin-Verbindung wird eine Loésung von 1g Dinitro-
phenyl-hydroxylamin in 30 cem Ather mit 1g ‘Anilin versetzt und die Halfte des
Athers abdestilliert. Beim Erkalten krystallisiert der Stoff in dunkeiroten, schief-
winkligen Platten, Schmp. 111—112° unt. Zers.

0.1774 g Sbst.: 0.3144g CO,, 00644 g H,O0.
CgH; 05Ny, CgHy NH,. Ber. C 4827, H 414. Gel. C 4918, H 4.13,
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Reduktion zu 4-Nitro-o-phenylendiamin.

0.5 g Ausgangsmaterial werden unter Erwiirmen in 15cecm wiilrigem
Ammoniak gelost, mit 10 ccm Schwefelammoniuin-Losung vom Reagensge-
slell versetzt und aufgekocht. Nach wenigen Augenblicken Farbenumschlag
zu rof, beim Abkiihlen gesleht die Mischung zu einem Brei roter Blitichen,
dic nach dem Absaugen durch Lisen in kochender Salzsiure und Fillen mit
Ammoniak vomr Schwelel befreil werden. Aus Alkohol flache, dunkelrote
Nudetn, Ausbeute 0.3g, Schmp. 199—20003), die sich mit Benzil beim Er-
wiirmen in alkoholischer Losung glatt zu dem schwerldslichen 2.3-Di-
phenyl-6-nitro-chinoxalin von Iilinshergt) vereinigen.

1-Nitroso-24-dinitro-benzol, C4H;0;N,.

2 ¢ Dinitrophenyl-hydroxylamin werden durch vorsichliges Erwirmen in
20 cem Eisessig gelost, schonell auf Zimmertemperatur abgektihlt und unter
fortgesetzter Kiihfung mit 0.67 ¢ CrQ; in cinigen Tropien Wasser oxydiert.
Binnen kurzem beginnt die Nitrosoverbindung aus der dunkelbraunen Fliissig-
keil in Lellgelben Blittchen auszufallen. Nach 1/, Stde. wird sie abfiltriert,
mit clwas Lisessig ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Ldslich in war-
mern Alkohol, Acelon, Eisessig, Benzol mit rein griiner Farbe, die aber beim
Erkalten zu Gelb oder Braungelb verblaBt. Da der Stoff durch Alkohol schnell
veriinderl wird, aus Aceton erst beim Verdiinnen oder viélligen Verdunsten
und aus Benzol, mit dem Losungsmittel vereinigl, in leicht verwitternden
selben Rhomben wieder herauskommt, wird er am besten aus moglichst
wenig heilem Eisessig umkrystallisiert, aus dem er sich in rundlichen An-
hdufungen von derben, dunkelgelben Nadeln absetzt. Er schmilzt bei 133°
olhne Zersetzung zu einer tiefgriiuen Fliissigkéit, die beim Erkalten zu einem
gelben, krystallinen Tropfen erstarrt, und 1ést sich in warmer Natronlauge
unter Zersetzung mit tief rotbrauner Farbe.

0.1231 g Shsi.: 0.1653 g (1()2, 0.0208 g H,0, — 0.1282 g Sbst.: 0.1706 g CO,, 00171 g 11,0.
Cyl, 04, N,. Ber. 2654, 1 133, Gel. C 36535, 36,31, H 1.89, 149,
124-Trinitro-benzol, Cgll;O4N,,
ist bisher nur aus dem nicht gerade bequem zuginglichen 1.4-Dinitro-benzol
durch Kochen mit einem Gemisch von rauchender Schwefel- und Salpeter-
siiure von Hepp?) in unreiner, von Lobry de Bruyné®) in reinerer Form
(Schinp. 57.5°) erhalten worden. U es aus $-2.4-Dinitrophenyl-hydroxylamin
zu gewinnen, werden Dg von letzterem in kieinen Anteilen in 25cem
rauchende Salpetersiiure (D.1.64) eingeriihrl, von der sie unter Zischen
und miiBiger Erwirmung mit griiner Farbe gelost werden. Dann wird auf
dem miBig siedenden Wasserbade erwirml, wo unter stromweiser Entwick-
lung von Stickoxyden alshald die weitere Oxydation einsetzt. Nach 3 Stdn.
148t .man erkalten und trdgt in 200 ccm Eiswasser ein. Milchige Tribung,
dic sich schoell als gelbes, nach einiger Zeit erstarrendes 01 absetzt, wiih-
rend sich die Fliissigkeit mit gelblichen Krystallblitiern erfiillt. Schwer
" loslich in siedendem WWasser, leicht in heifler Sualpetersdure (D.1.4), Me-
thylalkohol, Ather, aus dem es auf Ligroin-Zusatz in schén ausgebildcten
Krystallen herauskommt. Zur Reinigung warde ¢s in schwach verd. Methyl-
alkohol einige Stunden mit Tierkohle erwirmt. Krystallisiert danach in

hellgelhen, schiefwinkligen Prismen vom Schmp. 609, Ausbeute 1.5g.

5, Heim, B. 21, 2501 {1888} 1989,
4 A 292 254 [1896) By A 215, 361 11882) 6) C. 1891, 1 138,
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0.1362 g ‘Shst.. 0.1648'g CO,, 00212 g 11,0.

CeHy 0Ny Ber. C 3378, N 142 Gef. C 3350, T 1.76.

Eine kall gesiitligte Losung des  Stoffes in Melhylalkohol oder Ather erstarrt
auf Zusalz von Anilin nach cinigen Minulen zu einem Brei roter Nadeln von
24-Dinitro-diphenylamin.

O-Acelyl-g-24-dinitrophenyl-hydroxylamin, CgH; Oy N,

Uberlallt man {feingepulvertes Dinitrophenyl-hydroxylamin bei gewohnlicher Tem-
peralur, mit der 8-fachen Menge Acetanhydrid {ibergossen, unter ofterem Umschiitteln.
sich selbst, so verwandell es sich schnell ‘in ein schwefel-gelbes Krystallinehl. Nach
1/, Tage wird cs abgesaugt uund mit Ather ausgewaschen. Ausbeute an {praklisch
reinem) Roliprodukt aus 2g 23 g stutt 241 g.  Der Rest kann ctwas weniger rein
aus den Acelanhydrid-Mutterlaugen durch Zerselzen mil Wasser gewonnen -werdeu.
Schiwer loslich in siedendem “Alkohol, noch schwerer in Ather, ziemlich - leicht in
Acelon. Kryslallisiert aus der 30-fachep Menge davon nach vorsichtigem Verdiinnen
in slark glinzenden, sprioden, gelben Nadelu, dic sich beim Erhitzen réten, zusaminen-
sintern und Dbei 1640 (bei selmellem LErhitzen auch hoher) unter Gascntwmklun" ZUu
ciner dunkelrotea Flassigkeit schmelzen,

0.1642 g Sbst.: 0.2379 g CO,, 0039 g 11,0. — 0.1020 ¢ Sbst.: 15.4 mm N (189, 750 mun).

CgH; O N3 Ber. C 39.80, H 293, N 1747,
Gef. » 3953, » 270, » 17.58.

Lost sich in Alkali- oder Alkalicarbonat-Lauge schon in der Kalte, in waBrigem
Ammoniak erst bei gelindem Erwarmen mit blutroter IFarbe, die aber unter “Abspal-
lung des Acetyls schnell in «unkelbraun umschligl. Eine Anilin-Verbindung war
nicht zu erhalten. Einwirkung von Diazo-methan auf die édtherische Lésung fithrte
zu eineni dunkelroten Harz, das auch bei mehrwochigern Aufbewahren keinen Ansaltz
zur Krystallisation zeigte.

Wihreud $3-2.4-Dinitrophenyl-liydroxylamin selbst schon bei gelindem Lrwirmen
mit Acelanhydrid unter Entwicklung von Stickoxyden zu zerfallen beginnt, ist das
einmal gebildete Acetylderival auch gegen kochendes Acetanhydrid - ziemlich wider-
standsfihig, wird nur langsam dadurch angegriffen und liefert dann neben viel
dunkelbraunem Harz Diacetyl-B-24-dinitrophenylhydroxylamin, C;)HgO;N;,
das sich aus der stark eingeengten  Flissigkeit in fcinen Nadeln aussclieidet. Schwer
1slich in siedendem Alkohol, leicht in Aceton, krystallisiert aus einer Mischung beider
nach dem Entfarben mit Tierkohle in gelblichweiBen, alkali-unléslichen Blittchen
vom Sclunp. 1410,

0.1013 g Shst.: 0.1560 g CO,, 0.0310 g HyO, — 0.1068 g Sbsl.: 14.0 ccm N. (16°, 739 mum).
— 0.0808 g Sbsi.: 10.6 cem N (179, 740 inm).

CioHaO7 Ny Ber. C 4238, H 320, N 14.88.
Gef. » 4200, » 342 » 1504, 14.90.
(.)-Benzoyl-[j-2.4-dini‘trophenyl-hydroleamiu,, CigHy Og N;.

Aus 2g des Hydroxylamins in 15 ccm Pyridin durch 1.4 g Benzoylchlorid. - Kry-
slallisiert aus der 30-fachen Menge Aceton auf Zusalz der gleichen Raumnenge Al-
kolhol in dunkelgelben, langen, dinnen, in Biischeln zusammenstehendeh Nadeln,
Schmp. 163—1649 unter langsamner Gasenlwicklung.

01626 g Sbhst. 0.3064 g CO,, 00472g H,0.

CisHgOgN;. Ber. C 5145, H 289. Gelf. C 5141, II 3.25.
) Mit 2 Mol. Benzoylehlorid resultierlc neben einigen I\.lysldlll\ornchen vom unge-
filiren Schmp. der Monobcnzoylvcrbmdung nur ein rotliches, nicht zur ,\rystalh-
sation zu bringendes Harz.

B-24-Dinitrophenyl-hydroxylamin-methylither, C;H;O;N,.
Aus 4¢ der nicht methylierten Verbindung in 150 ccm n-Natronlauge
beim bchutteln mit 6 g Dimethylsuifat. Dabei Farbenumschiag von Rotbraun
nach Violettrot. Nach 1Stde. wird mit Schwefelsiure gefillt. Orangegelbe
Emulsion, die sich schnell zu briiunlichgelben Flocken zusammenballt. Sie
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werden nach einer weiteren 1/, Stde. abgesaugt, gut ausgewaschen und aus
moglichst wenig Methylalkobol (man vermeide aber lingeres Erwirmenl!)
oder ans Ather umkrystallisiert. Diinne, dunkelgelbe Prismen mit schief ab-
geschnittenen* Enden, Schmp.110—1119; Ausbeute wechselnd, gewdohnlich
2.5—26¢.

0.1832g Shsk.: 02662g CO, 00566g H,0. — 0.1251g Sbst.: 0.1341g Agl.

C;H,0;N;. Ber. C 3943 H 331, .OCH, 1456,
Gef. » 39.64, » 3.46, » 14.20.

In {reiem Zustande &dhnlich, wenn auch weniger emplindlich wie die
Stammsubstanz. Wird von wiillrigem Ammoniak beim Erwiirmen mit dunkel-
brauner Farbe aufgenommen, setzt sich beim Erkalten aber unverindert
wieder ab, ebenso beim Verdunsten seiner itherischen, mit Anilin versetzten
Losung. Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium nur 4-Nitro-o-
phenylendiamin (aus 0.8z 0.4g; Schmp.199—200° Diphenyl-nitro-
chinoxalin daraus Schmp. 186-—18709), enthilt also . CH; jedenfalls an Sauer-
stoff gebunden.

Lost man 1g dieses Monomethylderivates in 60 cem Ather und iiberlifit
es 1Tag der Einwirkung von Diazo-methan (aus 4cem Nitroso - methyl-
urethan), so wird auch das zweite H der . NH.OH-Gruppe durch . CH; sub-
stituiert. Beim Abdestillieren des Athers bleibt die dimethylierte Ver-
bindung als orangerotes Ol zuriick, das nach einigen Tagen zu erstarren
beginnt und nun beim Uberschichten mit etwas trocknem Ather rasch voll-
kommen krystallisiert. Wenig 16slich in kaltem Ather, nicht in Ligroin, leichit
in Aceton, Methylalkohol, Benzol. Aus Aceton nach vorsichticem Verdiinnen
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 879, unloslich in verd. Natronlauge.

01056 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0380K g H,0.

CgHgOz Ny Ber. C 42.28, 11 399. Gef. C 4237, H 403.
f-Benzoyl-f-24-dinitrophenyl-hydroxylamin-methylither,
aus 1g des Methylithers in 8 ccm Pyridin mit 0.7 g Benzoyichlorid. Das siark ver-
schmierte, dunkel gefarbtec Rohprodukt wird mit 50 cem Alkohol ausgekocht, danach
wiederbolt aus Aceton - Alkohol, das erste Mal mit Tierkohle, umkryslallisiert.
Hellgelbe Nadeln, Schmp. 155%; Ausbeute 0.6 g.

0.0865 g Shst.: 0.1660 g CO,, 0.0275g H,O.
Ci Hy, OgN; Ber. C 5296, H 349. Gef. C 5290, H 3.60.

B. B-2.6-Dinitrophenyl-hydroxylamin (II).

Fir Versuche zu seiner Darstellung standen mir von frither her noch
41¢g 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol zur Verfiigung. Sie wurden durch
8-stiindiges Erwirmen mit einer Aufldsung von 0.47g Na in 15g geschmol-
zenem Phenol + 25cem Benzol in 2.6-Dinitro-diphenylither?) ver-
wandelt (Ausbeute daran nach dem Umkrystallisieren aus 75ccm Alkohol
5g) und dieser dann genau wie 2.4-Dinitro-diphenylither mit Hydroxylamin
umgesetzt. Das Filtrat vom NaCl war diesmal dunkelgelb und hinterlie
beim Verdunsten neben Phenol das rohe B-2.6-Dinitrophenyl-hydr-
oxylamin in prichtigen, orangeroten Nadeln. Es lost sich im Gegensatz
zu der isomeren Verbindung spielend leicht in Xther und reichlich in sie-
dendem Benzol (1g in 25cem). Nach dem Umkrystallisieren daraus Aus-
beute 8.1 g = 81 ¢/, der Theorie, derbe Nadeln, die sich um 1159 unter leb-
haftem Aufschiumen zersetzen.

7y A. 379, 159 [1911)
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0.1108 g Sbst.: 0.1482g CO,, 0.0267 g H,0.

CeHs 05Ny Ber. C 36.18, II 253. Gef. C 3649, H 270.

Scine Losungen. in organischen Losungsmiltcln sind etwas bestiandiger als die des
$-24-Dinitrophenyl-hydroxylamins, dagegen zersetzt es sich, in fester Form aufbe-
wahrt, merklich schneller, wird -auch, in Amnioniakwasser oder Natronlauge gelost,
alsbald in noch genauer zu untersuchender Weise verindert. Konz. Schwelelsaure
nimmt es beim Erwirmen mit heligelber Farbe auf. Die Losung farbt sich bei vor-
sichtigem Verdiinnen mil Eiswasser orangerot und scheidet dann leuchtend rote
Nidelchen ab, dic sich gegen 93° lebhaft zersetzen. Als bei einer Wiederholung
dieses Reagensglasversuches 0.5g, mit einigen cem SO H, {bergossen, sich selbst
uberlassen wurden, zersetzten sie sich nach cinigen Augenblicken plétzlich explosions-
artig unter volliger Verkohlung. In Acectanhydrid lost sich der Stoff giatt, ohne beim
Stchen damit ein schwerlgsliches Acetylderivat abzuscheiden. Ebensowenig liBt er
sich in Ather mit Anilin oder p-Toluidin in ecine charakteristische Verbindung uber-
fihren.

Dibenzoyl-B-26-dinitrophenyl-hydroxylamin, CyH,;;0Ns. aus der
orangeroten Losung von 0.3 g Ausgangsmaterial in 5ccem Pyridin durch 1g Benzoyl-
chlorid, krystallisiert aus Aceton - Alkohol in gelblichen, leblhaft glanzenden Prismen
und schmilzt bei 168—169°.

00074 g Sbst.: 02112 CO,, 0.0316 g H,0.

Coo 1307 Ny Ber, C 5894, 11 322, Gef. C 59,16, H 3.63.

1.2.3-Trinitrobenzol, C;H;OgN..

Aus 0.8g des umkrystallisierten Hydroxylamins und 10 ccm rauchender
Salpetersiure (D. 1.54) in derselben Weise wie die 1.2.4-Verbindung. Fillt
heim Einrithren in 50 ccin Eiswasser sofort in weiBlen Krystalifiocken aus.
Aus heiBem Methylalkohol zoll-lange, derbe, gelbliche Nadeln, Schmp. 1219,
Ausbeute 0.7 g.

01100 g Sbst. 0.1394g CO, 00153g H,0.

Cglly OgNg. Ber. C 3378, H 142 Gel. C 3357, H 1.56.

0.1 g davon wurde, in Methylaikohot geldst, mit 0.3g Anilin 1/, Stde. auf dem
Wasserbade erwarmt. Das Gemisch farbte sich schnell rot und schied nach dem
Erkallen auf Zusatz einiger Tropfen ‘Wasser reichlich 26-Dinitro-diphenyl-
amin8 in langen Nadeln vom Schmp. 106—107% ab.

% A. 879, 167 (1911}



