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athyl-, propyl- etc. aromatische Jodiniumverbindungen diirfte man 
kaum auf einem andern a19 dcm vorgezeichneten Wege erhalten - 
bis jetzt ist mir zum wenigsten die Ueberfiihrung des Dichloriithyl- 
phenyljodiniumchlorides in das  Aethylphenyljodchlorid durch Be- 
handlung mit Reductionsmitteln iticht gelungen. 

Mit dieser vorllufigen Mittheiluug bezwecke ich, mir die Dar- 
stellung von Jodiniumverbindungen vermittelst der Jodidchloride und 
Quetkailberalkyle vorzubehnlten. 

F r r i b u r g  i. B., den 18. December 1896. 

9. C. P a a l  und K. Pol l er :  Ueber die Einwirkung des 
0-  Nitro b enzylchlorids auf Hydroxylamin. 

[Mittheilung aus dem c hem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 4. .I anuar.) 

Die grosse Rractionsfiihigkeit des o-Sitrobenylchlorides grgen Am- 
muniktk, primare uncl srcundiire Aininr berechtigte zu der Annahme, 
dass c9 auch mit H+-os?l:imin reagiren wiirde, und zwar konnten j e  
nach Umstlnden ein, zwei oder drei o-Nitrobrnzylreste in das Mole- 
kiil drs  Hydrosylamins rintreten. Von derartigen Verbindungen resp, 
derrn Rrductioiisproducten, wrlche in Orthostellung einr Nitro- bezw. 
Amidcigiuppe entbalten, liess sich crwarten, dass sie ein zu ring- 
synthetischen Versuchen besondrrs gerignetes Ausgangematerial ab- 
grben wiirden. Unsere Brobachtungen rrgaben, dass auch bri An- 
wrndung einrs grossen Ueberschusses a n  H! droxylamin als Haupt- 
product stets Bi s -  o - N i  t r o b e n zy 1 h y d r o  s y 1 a m  i n  entsteht. Auf 
Grund d r r  Untrrsuchiingen voii W a l d  e r  I ) ,  welcher feststrllte, dass 
bri Einwirkung von Benzylchlorid auf Hydroxylamin die beidrn Amid- 
wassrrstoffe des letztei.cn durch Benzjlreste ersetzt werden, kornmt 
der von uns dargestellten Verbindung die Formel: (NO2 . c6& . CH2)2 
: W .  OH zu;  sie ist daher als p - B i s - o - N i t r o b e n z y l h y d r o s y l -  
a m  i n  zu bezeicbnen. Essigsiiurcanhydrid fiihrt den Kiirper in  die 
Acet !  l v e r b i n d u n g  ( N o s .  c6 HI .  CH2)r: N .  0 .  COCH8) iiber. 

Diirch vorsichtigr Reduction d w  Nitrobase erhielten wir das  
His-o- Arnidobenzylhydroxylarnin' (NHa .C,jH4. CH& : N .  OH. 
Salpetrige Siiurr wirkt oxydirend auf die o-Nitrobenzylverbindung ein 
iind erzeugt nus drrsrlben o-Nitrobrnzyl-o-nitroisobenzaldosimz): 

- 

I )  Diese Berichte. 19. l W ,  3287. 
2, Behrend u n d  K o n i g ,  Ann. d. Chcmie, 26.3, 185. 
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NO2 . &HI.  CH2 . ru’ . CHp . CsH4. Won+ 2 HNO:, = 2 H2 O + NzO9 
OH + NO8 . CaH4 . CH9 . N- CH . CsH4 . NOp. 

\ 
0 

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

Bis -oNi trobenzy lhydroxy lamin  (Nos. CsHh. CH&:N. OH. 
Salzsaures Hydroxylamin (1 Mol.) wurde in mijglichst wenig 

Wasser gellist, die zur Bindung der Salzsliure n6thige Menge Kalium- 
carbonat ( * / a  Mol.) und o-Nitrobenzylchlorid ( 1 Mol.), in soviel abso- 
lutem Alkohol gelost, hinzugegeben, dass die Mischung beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade klar blieb. Schon nach kurzem Erhitzen be- 
ginnt die Abscheidung der neuen Verbindung in kleinen Krystgllchen, 
die sich stetig vermehren. Nach 3 - 4 stiindigem, riickfiiessendem 
Kochen ist die Umsetzung eine vollst&ndige. Man giesst hierauf die 
Masse in das vierfache Volum Wasser und krystallisirt die Fiillung 
aus verdiinntem Alkohol um. Wir erhielten so die Base in gelben, 
gerippten Krystallen vom Schmp. 1240, welche sich in Wasser und 
Ligroin fast gar nicht, massig in Aether, leichter in heissem Alkohol, 
Benzol und Eisessig liisen. Aus letzterem Losungsmittel erhalt man 
bei langsamer Abscheiduug die Base in derben, gelben, durchsichtigen 
Tafeln. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Analyse: Ber. f6r Cl4H13N305. 
Procente: C 55.44, H 4.29 

Gef. << (< 54.82, 55.26 < 4.79, 4.66. 
Die Base giebt mit Salzsaure ein in Alkohol schwer losliches, 

in  weissen Nadeln krystallisirendee C h l o r h y d r a t ,  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. I n  der alkoholischen Mutterlauge findet sich ein gelbes 
basisches Oel, welches voraussichtlich das Mononitrobenzylhydroxyl- 
amin enthalt, dessen Untersuchung noch aussteht. 

Die Acetylverbindung,  (NOa . CsH4. CH& : NO. CO. CHa, 
wurde durch Kochen der Base mit EssigsLureanhydrid dargestellt. 
Der nach dem Zerlegen des iiberschiissigen Anhydrides mit Wasser er- 
haltene kryrrtallinische Riickstand lieferte , aus Benzol-Ligroin um- 
krystallisirt, fast farblose geziihnte Krystalle. Die Substanz ist wenQ 
i n  Aether, leichter in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol llislich 
und schmilzt bei 1340. 

Aoalyse: Bar. fur CL,&SN~O~.  
Procente: C 55.65, H 4.35. 

Gef. c( 55.92, << 4.56. 



Bis-o-AmidoLenz?-lhydrnx!.IRmin, (NH2.  CcH,. CH2)2:N .OH. 
Die Reductioii der Sitroverbindung geschah in alkoholischer 

Losung mittels Zinkstaub und Yalxsiiurr bei einer 40° nicht iiber- 
steigrnden Temperatur. Der  Process ist beendigt, wenn eine Probe 
der Liisung auf Zusatx stark verdiinnter Salzs%ure klar bleibt. Die 
n e w  Base wurde der vom unangegriffenen Zinkstaub befreitrn Fliis- 
sigkeit nach Zusatz iiberschiissiger Natronlauge durch Ausschiitteln 
mit Aether entzogen. Sie hinterbleibt nach dem Verdunsten des 
lrtzteren als krystnllinische Masse, welche durch Umkrystallisiren aus  
Alkohol gereinigt und so in schwach gefiirbten flachen Nadelu VOIU 

Schmp. 1420 erhslten wurde, welche leicht von den nieisten organischen 
Losungsmitteln mit Ausiiahme \ o n  Ligroin aufgenommm werden. 
Die Amidoverbindung lost sich leicht in verdiinnten Sauren und bildrt 
damit bestiindige S d z e .  

Analyse: Ber. fiir C14HIiN3( ). 

Procente: C r:9.13. H ~ 9 9 .  
Gef. (L (< 66.85, (;!I%, 69.32, -, 7 . W ,  7.11. i.O:j. 

o - X i  t r o b e n  z> 1- o - n i  t r u i s 0  b e n  z a  1 d o s i m ,  
SO2 . CdH,. CH2. N-CH. CsHc. NO?. 

0 
Wie Eingangs bemerkt , wirkt salpetrige Saurr  auf das Bis-o- 

Kitrobenzylhydroxylamin osydirend rin unter Bildung der in der 
Uebwschrift genannten Verbindung. Zu h e r  Darstellung wurde die 
Nitrobase in Alkohol gelost, durch Zusatz von Salzsaure in  das Chlor- 
hydrat iibergefuhrt und conc. Natriumnitritlosung im Ueberschuss zu- 
gegeben. Das in Alkohol nur  mlissig losliche Oxydationsproduct 
scheidet eich zum Theil schon wiihrend der  Reaction Bus, der in 
Losung vrrbliebene Rest wird durch Wasser  gefallt. Durch Krystrtlli- 
sation aus Alkohol erhielten wir die Verbindung i n  gelben gliinzenden 
Xadeln vom Schmp. 150". IXe Aiisbeute ist beinahe quantitativ. 

-1nalyse; Ber. fhr C I ~ H I I  & 05. 
Procente: C .i5.S1, H :i.G5 N 13.95, 

Get. 56.35, 55.90, (( 3.96, 4.22 ~ 14.31, 14.17. 


