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dithyl-, propyl- etc. aromatische Jodiniumverbindungen diirfte man
kaum auf einem andern als dem vorgezeichneten Wege erhalten —
bis jetzt ist mir zum wenigsten die Ueberfiihrung des Dichlorithyl-
phenyljodiniumchlorides in das Aethylphenyljodchlorid durch Be-
handlung mit Reductionsmitteln nicht gelungen.

Mit dieser vorldufigen Mittheilung bezwecke ich, mir die Dar-
stellung von Jodiniumverbindungen vermittelst der Jodidchloride und
Quecksilberalkyle vorzubehalten.

Freiburg i. B., den 28. December 1896.

9. C. Paal und H. Poller: Ueber die Einwirkung des
o-Nitrobenzylchlorids auf Hydroxylamin.

[Mittheilung aus dem chem.. Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 4. Januar.)

Die grosse Reactionsfihigkeit des o-Nitrobenylchlorides gegen Am-
moniak, primire und secundiire Amine berechtigte zu der Annahme,
dass es auch mit Hydroxylamin reagiren wiirde, und zwar konnten je
nach Umstéinden ein, zwei oder drei o-Nitrobenzylreste in das Mole-
kil des Hydroxylamins eintreten. Von derartigen Verbindungen resp.
deren Reductionsproducten, welche in Orthostellung eine Nitro- bezw.
Amidogruppe enthalten, liess sich erwarten, dass sie ein zu ring-
synthetischen Versuchen Dbesonders gerignetes Ausgangsmaterial ab-
geben wiirden. Unsere Beobachtungen ergaben, dass auch bei An-
wendung eines grossen Ueberschusses an Hydroxylamin als Haupt-
product stets Bis-o-Nitrobenzylhydroxylamin entsteht. Auf
Grund der Untersuchungen von Walder?!), welcher feststellte, dass
bei Binwirkung von Benzylchlorid anf Hydroxylamin die beiden Amid-
wasserstoffe des letzteren durch Benzylreste ersetzt werden, kommt
der von uns dargestellten Verbindung die Formel: (NOg. CsH, . CHp)e
: N.OH zu; sie ist daher als f-Bis-o-Nitrobenzylhydroxyl-
amin zu bezeichnen. Essigsiureanhydrid fiihrt den Kérper in die
Acetvlverbindung (NO;.GCs; Hy. CH):: N. O . COCH3) iber.

Durch vorsichtige Reduction der Nitrobase erhielten wir das
Bis-o-Amidobenzylhydroxylamin (NH;.CsH,.CHp): N. OH.
Salpetrige Siure wirkt oxydirend auf die o-Nitrobenzylverbindung ein
und erzeugt aus derselben o-Nitrobenzyl-o-nitroisobenzaldoxim?):

1 Diese Berichte. 19. 1626, 3287.

% Behrend und Kénig, Anp. d. Chemie, 263, 188,
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NOs.CgH,.CH; l.\T CHy.CsH,. NO:+2HNO: = 2H;0 + N2 Og
OH
+ NOy.CsH; .CH; . N—CH.CgH, . NOs.

N
o)

Mit dem Studium der Spaltungs- und Condensationsproducte der
angefiihrten Verbindungen sind wir noch beschiftigt und boffen bald
dariiber berichten zu konnen.

Bis-oNitrobenzylhydroxylamin (NOs.CsH,.CHa)s: N . OH.

Salzsaures Hydroxylamin (1 Mol:) wurde in méglichst wenig
‘Wasser geldst, die zur Bindung der Salzséiure ndthige Menge Kalium-
carbonat (!/2 Mol.) und o-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.), in soviel abso-
Jutem Alkohol geldst, hinzugegeben, dass die Mischung beim Erhitzen
auf dem Wasserbade klar blieb. Schon nach kurzem Erhitzen be-
ginnt die Abscheidung der neuen Verbindung in kleinen Krystillchen,
die sich stetig vermehren. Nach 3 — 4 stiindigem, riickfliessendem
Kochen ist die Umsetzung. eine vollstindige. Man giesst hierauf die
Masse in das vierfache Volum Wasser und krystallisirt die Faillung
aus verdiinntem Alkohol um. Wir erhielten so die Base in gelben,
gerippten Krystallen vom Schmp. 1249, welche sich in Wasser und
Ligroin fast gar nicht, missig in Aether, leichter in heissem Alkohol,
Benzol und Eisessig 15sen. Aus letzterem Losungsmittel erhélt man
bei langsamer Abscheidung die Base in derben, gelben, durchsichtigen
Tafeln. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Analyse: Ber. fir C;4H;3sN3Os.

Procente: C 55.44, H 4.29
Gef. « « 54.82, 55.26 « 4.79, 4.66.

Die Base giebt mit Salzsiure e¢in in Alkohol schwer losliches,
in weissen Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat, welches durch
‘Wasser in seine Componenten zerlegt wird.

Auch bei Einwirkung eines grossen Ueberschusses von Hydroxyl-
amin auf o-Nitrobenzylchlorid entsteht als Hauptproduct die Bis-
Verbindung. In der alkoholischen Mutterlauge findet sich ein gelbes -
basisches Oel, welches voraussichtlich das Mononitrobenzylhydroxyl-
amin enthélt, dessen Untersuchung noch aussteht.

Die Acetylverbindung, (NOs . C¢H,. CHy) : NO. CO. CHjy,
wurde durch Kochen der Base mit Essigsiureanhydrid dargestellt.
Der nach dem Zerlegen des diberschiissigen Anhydrides mit Wasser er-
haltene krystallinische Riickstand lieferte, aus Benzol-Ligroin um-
krystallisirt, fast farblose gezéihnte Krystalle. Die Substanz ist wenig
in Aether, leichter in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol 18slich
und schmilzt bei 1349

Analyse: Ber. fiir CigH5N30e.
Procente: C 55.65, H 4.35.
Gef. « « 35.92, « 4.56.
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Bis-o-Amidobenzylhydroxylamin, (NHy. CsgH¢. CHy): : N . OH.

Die Reduction der Nitroverbindung geschah in alkoholischer
Lo6sung mittels Zinkstaub und Salzsiure bei einer 40° nicht iiber-
steigenden Temperatur. Der Process ist beendigt, wenn eine Probe
der Losung auf Zuosatz stark verdiinnter Salzsiure klar bleibt. Die
neue Base wurde der vom unangegriffenen Zinkstaub befreiten Fliis-
sigkeit nach Zusatz iberschiissiger Natronlange durch Ausschiitteln
mit Aether entzogen. Sie hinterbleibt nach dem Verdunsten des
letzteren als krystallinische Masse, welche durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt und so in schwach gefirbten flachen Nadelu vom
Schmp. 1420 erhalten wurde, welche leicht von den meisten organischen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin aufgenommen werden.
Die Amidoverbindung 18st sich leicht in verdiinnten Sduren und bildet
damit bestindige Salze.

Analyse: Ber. fiir C;yHj: N3O,

Procente: C (:9.13. H 6.99.
Gef.  «  « G5.83, 6U.27, 69.32, « 7.92, 7.11, T.00

o-Nitrobenzyl-o-nitroisobenzaldoxim,
NO;.CsH,.CH; . N—CH. C¢H, . NO,.
0
Wie Eingangs bemerkt, wirkt salpetrige Siure auf das Bis-o-
Nitrobenzylhydroxylamin oxydirend ein unter Bildung der in der
Ueberschrift genannten Verbindung. Zu ihrer Darstellung wurde die
Nitrobase in Alkohol geldst, durch Zusatz von Salzséiure in das Chlor-
hydrat iibergefiihrt und cone. Natriumnitritlésung im Ueberschuss zu-
gegeben. Das in Alkohol nur méssig ldsliche Oxydationsproduct
scheidet sich zum Theil schon wihrend der Reaction aus, der in
Lésung verbliebene Rest wird durch Wasser gefillt. Durch Krystalli-
sation aus Alkohol erhielten wir die Verbindung in gelben glinzenden
Nadeln vom Schmp. 1509 Die Ausbeute ist beinahe quantitatiy.
Apalyse; Ber. fir CyyHyy N3 O;.
Procente: C 55.81, H 3.65 N 13.95,
Get. - 56.35, 55.90, « 3.96, 1.22 « 14.31, 14.17.



