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Das Goldsalz wurde dreimal aus verdiinnter Salzsiure umkry-
stallisirt und zeigte den Schmp. 173°.

0.2308 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.0905 g Au.

(CoHgNCI.HCI).AuCls., Ber. Au 39.16. Gef. Au 39.24.

Auch das Jodmethylat und Bichromat wurden nach den An-
gaben von Edinger und Lubberger dargestellt und zeigten das an-
gegebene charakteristische Verhalten. Einer kleinen Differenz im Subli-
mationspunkt des prachtvoll krystallisirenden Jodmethylats (Edinger
fand 2769, ich 267°) scheint mir um so weniger Bedeutung zuzu-
kommen, als die Schoelligkeit des Erhitzens dabei von wesentlichem
Einfluss ist, wie ich mich an dem nach Edinger aus Chinolin zum
Vergleich dargestellten Priparat tiberzeugt habe.

404. Heinrich Wieland und Leopold Semper:
Zur Kenntniss der Bensznitrolsiure.
{Mitteil. aus dem cliem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 11. Juli 1906.)
lm Verlaufe einer Untersuchung iiber die Constitation der Gly-
oximperoxyde trat uns auch die Entstehung dieser Verbindungen aus
den Nitrolsiiuren in den Weg:

9R.C<NOY @ 2NOH+R.C— -C.R

N.0.0.N

wie sie von Behrend und Schmitz?!) bei dem Oxim der Acetyl-
methylnitrolsdure, von Jovitschitsch¥) bei der Essigesternitrolsiure
beobachtet worden ist. In entsprechender Weise musste aus der

- (NO?)

Benzuitrolsiure CGH""C\NOH das von uns niber untersuchte Di-
phenylglyoximperoxyd
CeH;.C-—-- -C.CgHs
N.O.O.N
sich bilden, und dieser Zvsammenhang gab uns neben dem experi-
mentellen Reiz der Aufgabe Veranlassung, die Darstellung der noch
unbekannten Veirbindung zu versuchen.
Nach einer Reihe erfolgloser Versuche gliickte uns ihre Gewin-
nung aus Iso-Phenylnitromethan und salpetriger Siure nach dem im
weiteren beschriebenen Verfahren, das sich im Princip an die von

) Arno, d. Chem. 277, 329. %) Diese Berichte 28, 1214 [1895].
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V. Meyer entdeckte Methode zur Darstellung der aliphatischen Nitrol-
sdiuren anschliesst. Die Benznitrolsidure, die erste bekannte Nitrol-
sdure der aromatischen Reihe, zeigt im wesentlichen die charakte-
ristischen Reactionen ihrer Klasse, an Bestindigkeit stebt sie jedoch
weit hinter den Paraffin-Nitrolsduren zuriick; sie hilt sich nur einige
Stunden lang unzersetzt, und zerfillt dann langsam in salpetrige Siure
und Diphenylglyoximperoxyd.” Beim schwachen Erwéirmen auf dem
Wasserbad tritt die Zersetzung momentan ein: neben den rothen
Dimpfen des Stickstofftrioxyds entsteht das halbmolekulare Isomere
des Diphenylglyoximperoxyds, das von Werper und Buss!) zuerst
beobachtete Benzonitriloxyd,
CeHs.CENO oder CGH,',C:N
( > )

2

ein heftig riechendes, mit Wasserdimpfen fliichtiges Ocl, das nach
kurzer Zeit sich zum Diphenylglyoximperoxyd polymerisirt. In Al-
kalien, sowie in Soda l8st sich die Siure mit orangerother Farbe;
die Lisungen tingiren nicht stirker, als die der #thylnitrolsauren
Salze. Mit Ammoniak vollzieht sich die Umlagerung in das salz-

bildende Ion Cng,.C<§80 nur allmihlich. Die Losungen in Alka-

lien triiben sich nach kurzem Stehen, wobei die Nitrolsdare die gleiche
Spaltung erfihrt, wie dies geschildert ist; daneben bildet sich ein
hochschmelzender, gelber Kérper, der noch untersucht werden muss.
Die Reduction mit Natriumamalgam, die uns besonders interessirte,
lisst die erwartete Azaurolsiure, wie sie V. Mever?) bei den alipha-
tischen Nitrolsiuren erhalten bat, leider nicht entstehen; es findet da-
bei sogleich eine tiefergehende Zerstérung statt.

Neben der Bildung der Benznitrolsidure Lei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf Iso-Phenylnitromethan geht eine eigenartige Re-
action her, deren Endproduct das von Beckmann?) durch Oxvdation
von Benzaldoxim erhaltene Benzaldoximsuperoxyd:

CGH.I,.CH : N0.0N H HC.CsH,’,
ist. Es scheint, dass die Verbindung aus einem sehr labilen Addi-
tionsproduct von N3Oz an Iso-Phenylnitromethan, vielleicht von der
Form C¢H; . CHNOOH unter Abspaltang des anorganischen Restes
NO'NO,
im Sinne der getheilten Lioie hervorgeht; denn die von nitrosen Gasen
vollkommen befreite Aetherlésung der Reactionsproducte firbt sich
mit einem Schlag gelbgriin, wihrend sich das Benzaldoximperoxyd in

1y Diese Berichte 27, 2200 [1894) 2) Ann. d. Chem. 214, 328.
3) Diese Berichte 22, 1591 [1889].



Krystallen abscheidet. Jetzt ldsst sich durch Ausschiitteln mit Wasser
massenhaft salpetrige Siure nachweisen.

Die Benznitrolséiure bildet sich auch bei vorsichtiger Oxydation
der kiirzlich beschriebenen Benznitrosolsiure!) CgHs.C(NO):NOH
mit Permanganat in alkalischer Losung. Jedoch konnte so die Sidure
gelbst nicht isolirt werden; ibre Entstehung verrieth sich lediglich
durch die orangerothe Farbe der Ldésung und durch den Nachweis
ibrer Spaltungsstiicke, der salpetiigen Siure und des stechend riechen-
den Benzonitriloxyds.

Darstellung der Benznitrolséure.

3 g reines, doppelt destillirtes Phenylnitromethan vom Sdp. 125°
(18 mm), dargestellt nach dem ausgezeichneten Verfahren von W. Wisli-
cenus?), werden unter Kithlang durch Schiitteln in 8 cem 20-procentigem
Kali gelost, jede Spur von Verunreinigung durch zweimaliges Ausschiitteln
mit Aether weggenommen, dann mit einer Losung von 3.4 g Natriumnitrit in
10 cem Wasser versetzt und dazu bei —150 45 cem einer kalt gesittigten
Oxalsaurelosung (= 3.2 g) tropfenweise zugegeben. Dann macht man durch
vorsichtigen Zusatz von 20 ccm eiskalter, 10-procentiger Kalilauge wieder
alkalisch und lasst nochmals die gleiche Menge Oxalsiureldsung zutropfen.
Die saurc Flissigkeit wird dreimal ausgedthert und die Aetherausziige durch
dreimaliges Waschen mit Wasser von geldsten Stickoxyden befreit. Nun
schiittelt man mit einer gekithlten 2-procenmtigen Ammoniaklésung, dic man
in Portionen von je 5 cem zufiigt, die Aetherlosung durch. Die ersten Aus-
ziige, die ungefirbt sind, giesst man weg und beginnt mit der Isolirong der
Nitrolséiure erst von dem Moment an, wo die Ammoniakldsung orange ge-
farbt bleibt. Nach zwanzigmal wiederholtem, kriftigem Ausschiitteln mit je
5 cem des verdiinnten Ammoniaks, dthert man die vereinigten, stets im Kalte-
gemisch gehaltenen Ausziige 2 -3 mal mit frischem Aether sus, wobei sich
gewohnlich an einer schwachen Triibung die beginnende Zersetzung bemerk-
bar macht, iiberschichtet mit Aether und setzt dann durch Zusatz von Oxal-
siurelosung die Benznitrolsidure in Freiheit. Durch dreimaliges Ausithern
erbilt man so die schwach gelblich gefarbte Lésung der Szure, die vor dem
Trocknen noch zweimal mit Eiswasser gewaschen wird. Man lasst hieraaf
2 Stunden iber Chlorcalcium stehen und saugt dann den Aether im Wasser-
bad, ohne zu erwérmen, an der Luftpumpe ab.

Auf diese Weise erbidlt man bei raschem Arbeiten unter steter
energischer Kiihlung die Benznitrolsiure sofort in reiner krystallisirter
Form, und zwar in schénen, lichtgelben Nadeln, die der Aethylnitrol-
siure ausserordentlich #bnlich sind. Auf Thon gestrichen, wurde
die Substanz noch 2 Stunden iber Stangenkali und Schwefelsdure im
Vacuum gehalten und dann analysirt. Schmp. 57—58%; wenige Grade

1) Diese Berichte 39, 1480 [1906). %) Diese Berichte 35, 1759 [1902]
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hoher beginnt die Zersetzung, die bei weiterem Erwirmen heftig wird.
Ausbeute etwa 50 pCt. vom apgewandten Phenylnitromethan.

Die Verbrennoung musste bei der rapiden Abspaltung von pritrosen
Gasen mit grosser Vorsicht ausgefiihrt werden.

0.1496 g Sbst.: 0.2773 g 00y, 0.0517 g HyO. — 0.1193 g Sbst.: 0.2183 g
COq, 0.0449 g Hy0. — 0.1002 g Sbst.: 15.3 ccm' N (18.59, 722 mm).

C7H503N9. Ber. C 50.60, H 3.62, N 16.87.
Gef. » 50.55, 49.90, » 3.84, 4.18, » 16.70.

Die Benznitrolsiure lisst sich aus niedrig siedendem Petrolither
oder ans lauwarmem Wasser umkrystallisiren; man erhélt sie aus
beiden Ldsungsmitteln in feinen, farblosen Niidelchen. In allen
anderen Lodsungsmitteln ist sie spielend l6slich. Ihr Geschmack ist
ungemein bitter, zasammenziehend. Ueber ihre Reactionen ist schon im
theoretischen Theil berichtet; ihr stetes Umwandelungsprodact, das
Diphenylglyoximperoxyd, wurde in allen Féllen aus Alkohol
umkrystallisirt und durch seinen Schmelzpunkt (114% auch bei der
Mischprobe) und seine Eigenschaften identificirt. Die Unbestiindigkeit
der Benznitrolséure ist so gross, dass ein iber Nacht im Vacuum in
Eis aufbewahrtes Préparat am anderen Tag schon merklich in Zer-
setzung begriffen war; nach zwei Tagen haben sich die feinen Nadeln
der Nitrolsiure vollstindig in die breiten Nadeln des Peroxyds um-
gewandelt. Bei der Reduction mit Natriumamalgam, die bei dem Aus-
bleiben der Azaurolsiurebildung nicht genau untersucht wurde, tritt
neben anderen Produkten Benzonitril auf. Mit Natronlauge erhilt
man ausser dem Glyoximperoxyd und Nitrit und einem gelben, schwer
loslichen Korper vom Schmp. 238° (unter Zersetzung) in geringer
Menge Benzhydroxamsiure, die sich durch die charakteristische Eisen-
chloridfirbung der essigsauren Ldsung anzeigte.

Benzaldoximperoxyd.

Um diese Verbindung aus den Einwirkungsproducten von salpe-
triger Sdure auf Iso-Phenylnitromethan zu isoliren, hiélt man den
ersten Aetherauszug der zam zweiten Mal mit Oxalsiiure angesiiuerten
Iso-Phenylnitromethansalz- und Nitrit-Lésung getrennt, schiittelt ihn,
um alle nitrosen Gase zu entfercen, zwei Mal rasch mit Eiswasser
aus und giebt einige Koroer Chlorcalcium zu. Gewdhnlich tritt nach
wenigen Secunden Farbvertiefang nach Griin ein, und das Benzaldoxim-
peroxyd scheidet sich in prichtigen, glinzenden, farblosen Blittchen
aus, die nach kurzem Stehen abgesaugt werden, vollkommen rein sind
und bei 114—116° unter Zersetzung schmelzen. Das aus Chloroform-
Aether umkrystallisirte Priparat biiest an Reinheit ein; sein Schmelaz-
punkt liegt dem von Beckmann!) angegebenen (105%) niher.

1) Diese Berichte 22, 1591 [1889].
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0.1005 g Shst.: 0.2586 g COq, 0.0490 g H30. — 0.0771 g Sbst.: 8.43 ccm
N (209 713 mm).

C14Hi1a 09Ny, Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.70.
Gef. » 70.18, » 5.42, » 11.72.

Die Léslichkeitsverhiltnisse stimmen mit den Angaben des Ent-
deckers vollkommen iiberein, ebenso die Lichtempfindlichkeit der Sub-
stanz. Beim Erwirmen mit Chloroform erlitt sie die von Beck-
mann entdeckte, hdchst merkwiirdige Umwandelung in das bei 108°
{anstatt bei 109%) schmelzende Diphenylazoxim:

N-C.CsHs
O—-N

Hinzuzufiigen haben wir, dass das Benzaldoximperoxyd - die
Liebermanun’sche Reaction giebt. Mit Schwefelsiiure-Phenol entstoht
unter heftiger Zersetzung intensive Grinfirbung, die beim Verdiinnen
in Roth und mit Alkali in Blaugriin bergeht.

Nach der Krystallisation des Benzaldoximperoxyds enthilt die
Aetherldsung grosse Mengen héherer Stickoxyde, die sich nach dem
Ausschiitteln mit Wasser durch Jodabscheidung nachweisen liessen.

CsHs.C=

4056. Jakob Meisenheimer und Egbert Patzig: Ueber die
Reduction aromatischer o- und p-Dinitroverbindungen!).
fAus dem chem. Laboratorium der Landwirthsehaftl. Hochsehule zu Berlin,]
(Eingegangen am 9. Juli 1906.)

Vor einigen Jahren wurde gefunden?), dass durch vorsichtige Re-
duction des o- oder p-Dinitrobenzols mit Zinnoxydul oder Hydroxyl-
amin bei Gegenwart von iberschiissigem Alkali tiefgefiirbte Lésungen
entstehen, welche die Reductionsproducte der genannten Substanzen
in Form von Alkalisalzen enthalten. Die Beobachtung liess sich
durch die Annahme erkldren, dass der Reductionsvorgang sich im
Sinne folgender Gleichung vollzieht:

I. CgHy(NO:): + Hs + 2KOH = CeH, : NO3 K); + 2H;0;

d. h. also, dass primir zwei Wasserstoffatome in 1.6- bezw. 1.8-
Stellung an die Sauerstoffatome der ivitrogruppen angelagert werden
unter Bildung von diaci-Dihydrodinitrobenzolen der Formel:

| bezw. HOON:(  }:NOOH.

.
~-~NooH

) Vergl. Inanguraldissertation von E. Patzig, Berlin 1906.
%) J. Meisenheimer, diese Berichte 36, 4174 [1903].





