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permanganat nabm das wit Phosphor und Phosphortrichlorid gefillte
Kilbehen 54 ¢ an Gewicht zu; die theoretische Chlorzanahme hitte
56 g betragen konnen. Da es nun nicht zu vermeiden ist, dass sich
geringe Mengen Trichlorid verfliichtigen, so kann man die Chloraus-
beute als eine fast theoretische ansehen.

Ich habe noch constatirt, dass bei diesen Darstellungen sowohl
durch concentrirte Salzsiure wie durch solche von 18 — 20 pCt. aus
Permanganat neben Chlor kein Sauerstoff entwickelt wird,

Genf, Universititslaboratorium.

9, Bug. Bamberger und Ernst Riist: Zur Umlagerung
der Nitroparaffine.

(Eingegangen am 4. November 1901; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. 0. Diels)

Michael’) war der Erste, welcher erklirt hat, dass in den
Balzen der Nitroparaffine das Metallatom nicht mit dem Kohlenstoff-,
sondern mit dem Sauerstoff-Atom verbunden ist, dass also beispiels-
weise die V, Meyer’sche Formel des Nitromethannatriums, CHsNa. NOq,
durch das Symbol CHz: NOONa ersetzt werden mnss. Nef?) schloss
sich dieser Ansicht an {ohue iibrigens die Prioritit Michael’s ge-
‘biibrend hervorzuheben) und behauptete auf Grund eigener Beschifti-
gung mit den Nitroparaffinen und ihren Salzen, dass die Constitution
der Letsteren zweifellos verschieden sei von derjenigen der freien
Nitrokdrper; diese selen an und fiér sick neutrale Stoffe und lagern
sich erst bel der Berlihrung mit Alkalien in SHuren nm:

X.CH2.NOg ——— » X.CH:NOOH.

Michael und besonders Nef gebiithrt daber das Verdienst, den
einige Jahre spéter von Hantzsch?®) als »Pseudo¢-Aciditit bezeich-
neten und viel benutzten Begriff in unsere Wissenschaft eingefiihrt zu
haben.

Y Journ. fir prakt. Chem. 87, 507 [1888]; siche auch diese Berichte 29,
1796 [1896].  Von Michsael ist in der gleichen Journalabhandlung vom Jahre
1888 das Abnorme gewisser »Substitutionsprocesse« auf vorangehende Additions-
reactionen zuriickgefihrt worden — eine Erklirung, welche spiter von Nef
and vielen Anderen @bernommen wurde. Vgl dazu Claisen, Ann. d. Chem.
291, a4 [1896).

3 Ann. d. Chem. 280, 263 [1894].

%) Diese Berichte 32, 577 [1899].



Den von Nef zu Gunsten seiner Pseudoacidititshypothese beige-
brachten Argumenten experimenteller Natur fiigte A. F. Holleman?)
ein weiteres hinzu durch die Beobachtung, dass sich eine Losung von
Metanitrophenylnitromethannatrium beim Uebersduern nicht augen-
blicklich, sondern erst im Verlauf einiger Minuten entfirbt; vor allem
aber begriindete Holleman die Richtigkeit der Nef’schen An-
schanungsweise dadurch, dass er den zeitlichen Riickgang der mole-
cularen Leitfihigkeit des Systems '

(1 Mol. Nitroparaffinsalz -+ 1 Mol. Salzsiure)

durch rasch auf einander folgende Widerstandsmessungen klarlegte und
im Sinne der innerhalb des Elektrolyten stattfindenden Umlagerung
einer sauren Substanz (R:NOOH) in eine neutrale (RH.NOO) richtig
deutete.

Diese von dem hollindischen Forscher erdachte und bei den
Nitroparaffinen zum ersten Mal angewendete, elektrochemische Methode
zum Nachweis der Umlagerung leitender in nichtleitende?) Stoffe hat
sich bekanntlich als {iberaus fruchtbar erwiesen; ihr verdankt z. B.
Hantzsch eine Reihe werthvoller Aunfschliisse bei seinen zahlreichen,
die verschiedensten Gebiete der organischen Chemie beriibrenden
Studien {iber Tautomerie.

Die Reindarstellung des ersten »Isonitroparaffins< R:C:NOOH
gelang etwa zu gleicher Zeit Holleman?®), Hantzsch*) und Kono-
walow?). Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
neuen Korperklasse sind in erster Linie von Hantzsch und seiven
Schiilern untersucht worden. In der Nitro- und Dimethylnitro-Barbi-
tursiure lehrte Holleman®) die ersten Beispiele stabiler Isonitro-
korper kennen.

Séduert man die alkalische Ldsung eines Nitroparaffins an, so
erhilt man entweder die freie Isonitroverbindung (Holleman,
Hantzsch, Konowalow), oder deren Zersetzungsproducte -(Nef,
Konowalow), unter gewissen Umstinden auch mehr oder minder
grosse Mengen des freien Nitroparaffing (V. Meyer?), Nef). Die
bisherigen Beobachter haben iibersehen, dass bei dieser Reaction auch
die mit den Nitro- und Isonitro-Kérpern gleich zusammengesetzten

5 Rec. trav. chim. des Pays-Bas 14, 129 [1895].

?) Selbstredend auch im umgekehrten Sinne anwendbare Methode.

3 Ree. trav. chim, Pays-Bas 15, 356 [1896]; diese Berichte 29, 2251 [1896).

4 Diese Berichte 29, 700 [1896].

5 Diese Berichte 29, 2193 [1896]; zur Geschichte der Isonitrokérper
s. auch Holleman, diese Berichte 33, 2913 [1900..

6) Rec. trav. chim. des Pays-Bas 16, 162 [1897].

7y Diese Berichte 28, 202 [1895]



Hydroxamsiuren entstehen, dass also lediglich durch folgeweisen Zu--
satz von Alkali und Sédure eine Umlagerung des Nitroparaffing in.
zweierlei Richtung:

R.CH;.NO;

AN

= I. IL a4
OH

Isonitrokérper Hydroxamsiure

herbeigefiihrt werden kann. Wir konnten auf diesem einfachen Wege -
Nitrodithan zu Acethydroxamsiure, Nitropentan zu Valerhydroxam-
siure und Phenylnitromethan zu Benzhydroxamsiure isomerisiren.
Der Vorgang II hat iibrigens stets nar die Bedeutung einer unter-.
geordneten Nebenreaction (s. exp. Theil).

Beziehungen zwischen Nitro- bezw. Isonitro-Paraffinen einerseits
und Hydroxamsfiuren andererseits — wenn auch nicht so einfacher Art
wie die von uns aufgefundenen — haben bereits Nef?) und Holle-
man?) dadurch nachgewiesen, dass sie die Natriumsalze der Isonitro-
kérper mittels Siurechloriden (Acetylchlorid, Benzoylchlorid ete.) in.
monacylirte und diacylirte Hydroxamsiuren

_on 0.CO.R
R.C<{xN.0.co.r Pezv R.CIKI0.co.R

umwandelten3); bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrinm-
nitrodthan entsteht nach Nef auch etwas Acethydroxamsiure, doch
so wenig, dass er nur »ihre Gegenwart in der wissrigen Losung
zeigen« konnte.

Lésst man die alkalische Léosung des Nitrodthans in gekihlte
Salzsiiure eintropfen, so tritt ein pseudonitrolartig stechender Geruch
und eine himmelblane, sehr vergiingliche Farbe?) auf, welche wir
geneigt sind, der voriibergehenden Anwesenheit von Nitrosodithyl-

~NO
alkohol, CH?,.C{’\'I(%H, zuzuschreiben. Sollte sich diese Annahme als

zutreffend erweisen, so hétte man in dem successiven Zusatz von

) Diese Berichte 29, 1218 [1896].

2 Rev. trav. chim. des Pays-Bas 15, 356 [1896].

3 Was uns, beilaofig bemerkt, erst mach Abschluss unserer Versuche-
bekannt wurde. ‘

4 Nef (Ann. d. Chem. 280, 267) beobachtete Griinfirbung; vergl.
iibrigens die Oxydation des Acetaldoxims mit Sulfomonopersiure (Bamberger -
und Scheutz, diese Berichte 34, 2031 [1901]).
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Lauge und Siure ein Mittel, um das Nitrodthan in nicht weniger als
-drei Isomere umzulagern:

CH;3.CH;.NO;

.

P N

» \4 X

OH //’OH
CH;.CH:NOOH  CHs.C<yop Oft;.07 H_

Die Hydrolyse der Nitroparaffine in Fettsfuren und
Hydroxylamin,
R.CH:.NO: + H;0 = R.COOH + NH;.0H,

st ein schon vom Entdecker der aliphatischen Nitroverbindungen,
Vietor Meyer, aufgefundener?), aber — so viel uns bekannt — noch
Admmer unaufgeklirter Vorgang. Unsere eben mitgetheilten Beobach-
tungen legen die Vermuthung nahe, dass jener Hydrolyse eine Um-
lagerung des Nitroparaffins in die entsprechende Hydroxamsiure ver-
aufgeht, und dass die Letztere der eigentliche Triger der Reaction ist:

CH,.CH;.NOy > CH;.C<popy + H:0 = CH;.COOH
-+ NH;.OH.

Victor Meyer constatirte den Zerfall der Nitrokdrper in
‘Hydroxylamin und Fettsiiuren beim Erhitzen mit concentrirter Salz-
siure im geschlossenen Rohr auf 100-—150° Unter solchen Bedin-
gungen Hydroxamsiuren als etwaige Zwischenstufe nachweisen zu
konnen, war beim Nitromethan und seinen Homologen (in Anbetracht
der Empfindlichkeit der entsprechenden Hydroxamsiuren gegen heisse
Salzséiure) von vornherein ziemlich aussichtslos. Geeigneter erschien
— wegen der grbsseren Widerstandsfihigkeit der Benzhydroxamssure,

CGH5.0<NOH — das Phenylnitromethan, CsH;.CH3.NQs. In der
OH Y

That liess sich beim Erhitzen desselben mit Schwefelsiure von be-
stimmter Coucentration die voriibergehende Entstehung von Benz-
hydroxamsiure durch Farbeureactionen wnzweifelhaft feststellen; die
Séure selbst zu isoliren, war nicht méglich, da sie — einmal ent-
-standen — in kiirzester Frist fast vollstindig in Benzo#siure und
Hydroxylamin zerfiel; im besten Fall war eben noch ein winziger
Rest zu erhaschen. Als wir aber — in der Erwartung, dass der Ein-
tritt von Nitrogruppen die Bestindigkeit der Hydroxamsiure erhdhen
wilirde — zum paranitrirten Phenylnitromethan, Cs Hy(NOs). CH; . NO;,

1y Diese Berichte 8, 29 [1875] und Ann. d. Chem, 180, 163; s. a. Prei-
bisch, Journ. fir prakt. Chem. 7, 480.
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iibergingen und dieses der Binwirkung missig concentrirter Schwefel-
siure bei bestimmter Temperatur iiberliessen, konnte bei zeitgemisser
Unterbrechung der Reaction die als Zwischenphase vermuthete p-Nitro-
benzhydroxamsiiure (selbstredend nur in Xkleiner Menge, denn der
Hauptantheil verfillt auch hier der Hydrolyse) in reinem Zustande
isolirt werden.

Damit diirfte das Wesen der V. Meyer’schen Reaction im Sinpe
der oben vermuthungsweise aufgestellten Gleichung?) klargelegt und
zugleich der Beweis geliefert sein, dass die Nitroparaffine direct, d. h.
ohne vorherige Umwandlung in die Metallsalze der Isonitrokdrper, zu
Hydroxamsiiuren umgelagert werden képnen. Ob die Reaction

R.CH;.NO; ——> R.O<gi
in diesem Falle durch die Zwischenstafe der Isonitrokérper R.CH
: NOOH hindurchfiikrt, ist schwer controllirbar; nach Claisen’s Beob-
achtungen iiber die Isomerisationsverhiltnisse beim Dibenzoylacetyl-
methan?) scheint es nicht upmbglich.

Experimenteller Theil

Umlagerung von Isenitroparaffinen in Hydroxamsiuren,
Umlagerung vor Isonitrodthan in Acethydrozamsdure.

Die Ldsung von 1 g Nitrodthan in einer aus 0.7 g Natrium-
hydroxyd und 3.5 cemn Wasser bereiteten Launge tropfte in eisgekiihlte,
verdiinnte Salzséiure (1.5 cem concentrirte Sdure + 8 ecm Wasser), wobei
die bereits von Nef beschriebenen Geruchs- und Farben-Erscheinungen
(s, oben) und Gasentwickelung (Stickoxydul) bemerkbar war; es
schien uns, als trete neben dem Geruch des von Nef nachgewiesenen
Acataldehyds noch ein anderer, an Pseudonitrole erinnernder, stechen-
der, anscheinend jener himmelblanen Verbindung eigener Geruch aufl
Nachdem alles Nitrodthan eingetragen war, wurde die Hauptmenge
der fiberschiissigen Siure mit Natron, der Rest mit Kaliumacetat ab-
gestumpft und eine concentrirte Losung von Kupferacetat hinzuge-
geben; es fiel sofort eine Tribung aus, welche sich sehr bald zu
einem griinen, auf dem Boden lagernden Niederschlag vermehrte; das
Verhalten gegen Eisenchlorid zeigte, dass er aus acethydroxamsaurem
Kuapfer bestand. Nachdem 7 Portionen Nitrodthan zu je 1 g in dieser
Weise verarbeitet waren, wurden alle (nach eintiigigem Stebhen ab-

) Dieselbe Erklirung gilt selbstredend fiir die beim Ansiuern alkalischer
Nitroathanlésung von Nef (Ann. d. Chem. 280, 269) beobachtete Bildung
von Essigsiure und Hydroxylamin.

% Ann. d. Chem. 291, 29 [1896].
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filtrirten und griindlich ausgewaschenen) Kupfersalze vereinigt und in
alkoholischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das im
Vacuam iiber Schwefelséiure eindunstende Schwefelkapferfiltrat hinter-
liess eine schwach grau gefirbte Krystallmasse, welche sich durch
Ladsen in Alkohol und Zusatz von Aether in glinzend weisse Nadeln
reiner Acethydroxamsiure verwandelte. Sie zeigte die typische Eisen-
reaction und wurde durch directen Vergleich mit einem Controll-
priparat in Bezug auf Schmelzpunkt und sonstige Rigenschaften
identificirt. Ausbeute 0.15 g aus 7 g Nitrodthan.

0.1136 g Sbst.: 16.6 cem N (159, 726 mm).
CoHsNOg -+ 0.5 HOL). Ber. N 16.66. Gef. N 16.31.

Im Vacuum iiber Schwefelsiiure verlor das Hydrat sein Krystall-
wasser unter Erhdhung des Schmelzpunkts, ganz wie es Hoffmann?)
angiebt.

Zom Nachweis eventuell erzeugter untersalpetriger Siure wieder-
holten wir den Versuch unter Ersatz der Salzséiure durch stark ver-
diinnte Salpetersiure (3-procentige); die andauernd stark gekiihlte und
sofort mit Natron neutralisirte LOGsung schied aber auf Zusatz von
Silbernitrat kein gelbes Salz ab.

Umlagerung von Isonitropentan in Valerhydroxamsiure.

2 g Nitropentan wurden durch andauerndes Schiitteln mit 2.5 g
Natron und 7 cem Wasser in Ldsung gebracht, mit 3 ¢ Wasser ver-
diinnt und tropfenweise einer auf 00 gehaltenen Mischung von 6 eem
concentrirter Salzséiure und 10 cem Wasser hinzugefiigt. Auch hier
bemerkt man anfinglich eine schwach griinblaue Fiirbung, welche
indess bald verschwindet, um einer weissen, von ausgeschiedenem
Nitropentan herriihrenden Triibung Platz zu machen. Nach kurzem
Stehen wurde dag sich an der Oberfliche sammelnde Oel, das (der
Konowalow’schen Eisenreaction nach zu urtheilen) Isonitropentan
enthielt, abgehoben, die wissrige Schicht zweimal mit wenig Benzol?2)
ausgeschiittelt, daranf erst mit Natron, zum Schluss mit Kaliumacetat
abgestumpft und schliesslich mit einer Lisung von essigsaurem Kupfer
versetzt. Der sofort ausfallende, griine, im Ganzen aus 8 g Nitro-
pentan erhaltene Niederschlag von valerhydroxamsaurem Kupfer
(0.35 g), welcher die typische Eisenfirbung in brillanter Weise gab,
wurde in oben angegebener Weise auf die freie Hydroxamséure ver-
arbeitet. Sie krystallisirte aus erkaltendem Benzol in perlmutter-
glinzenden, weissen Bldttchen und wurde durch den Schmelzpunkt

1) Diese Berichte 22, 2854 [1889] und Miolati ibid. 25, 699 [1892].
%) Dasselbe nimmt Gibrigens ausser Nitropentan und Isonitropentan auch
stwas Valerhydroxamsiure auf,
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sowie alle tibrigen Eigenschaften mit einem auf anderem Wege!) dar-
gestellten Priiparat scharf identificirt.

Umlagerung von Isophenylnitromethan in Benzhydroxamsdure,

Zu einer Losung von 1 g Phenylnitromethan in 0.5 g Natron und
3 g Wasser gab man auf einmal 6 cem eisgekiihlte, 12-procentige
Salzssiure, wobei sich — entsprechend Hantzsch’s Angaben?) — das
Isophenylnitromethan krystallinisch ausschied. Es wurde sofort ab-
gesaugt und im Filtrat mittels Eisenchlorid die Anwesenheit von
Benzhydroxamséure festgestellt. Zum Zweck ihrer Isolirung wurde die
Fliissigkeit erschopfend mit Essigester ausgeschiittelt, das Extract von
der Hauptmenge des Losungsmittels durch Destillation, vom Rest im
Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur befreit und der halbélige Riick-
stand, nachdem er in Wasser aufgenommen und filtrirt war, mittels
Kupferacetat in das griine, sofort ausfallende Kupfersalz verwandelt.
Dasselbe (aus 4 g Phenylnitromethan) lieferte, mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt, die Benzhydroxamséiure in Gestalt glinzender, weisser
Nadeln, deren bei 110° liegender Schmelzpunkt sich wegen Substanz-
mangel leider nicht durch fortgesetztes Umkrystallisiren erhdhen liess.
Das Verhalten gegen Barytwasser und gegen Eisenchlorid liess indess
keinen Zweifel, dass Benzhydroxamsiure vorlag. Die Ausbeute war
minimal.

Behufs Feststellung, ob sich das freie Iso-Phenylnitromethan etwa
zum Theil in Benzhydroxamsiiure umlagere, wurde dasselbe, nach-
dem es durch Auswaschen von dem letzten Rest anhaftender Sale-
sdure befreit war, in destillirtem Wasser suspendirt und die tiber dem
{allm#hlich &lig werdenden, sich in Phenylnitromethan umwandelnden)
Niederschlag stehende Flissigkeit von Zeit zu Zeit mittels Eisenchlorid
und wenig stark verdinnter Salzsiiure auf Hydroxamsiure gepriift.
Bs 2ntstand entweder gar keine oder eine dusserst schwache, kaum
nock ganz sicher erkennbare violetrothe Firbung.

CH:,»;’/\\‘CHQ .NO:

Als die Lésung von 3 g Xylylnitromethan, 5\ P >

CH;
in 1.5 g Natron und 10 cem Wasser unter Eiskiihlung mit 50 cem
doppeltnormaler Schwefelsiure versetzt wurde, fiel das von Kono-
walow?) beschriebene Iso-Xylylnitromethan als weisser, krystallinischer
Niederschlag aus. Das Filtrat desselben zeigte die Eisenreaction der
Hydroxamsduren in manchen Fillen garnicht, in anderen so schwach,
dass man nur von einem violettrothen Schein sprechen kann. Eine

1y Diese Berichte 34, 2032 [1901]. 2) Diese Berichte 29, 700 [1896].

% Diese Berichte 29, 2194 [1896],
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auch nur sparenweise Umlagerung des freien, mit Wasser grindlich
ausgewaschenen Isonitrokdrpers in Xylylhydroxamsiure konnte nie-
mals eonstatirt werden.

Directe Umlagerang von Nitroparaffinen in Hydrexamsiuren.

Umlagerung von Phenylnitromethan in Benzhydroxamsdure.
0.6 g Phenylnitromethan wurden eine halbe Stunde unter be-

stindigem Schiitteln am Riickflusskiihler mit 3 ccm missig coneen-
trirter Schwefelsiure (bereitet aus 65 Raumtheilen concentrirter und
100 cem Wasser) erhitzt. Die nach dem Verdiinnen ausgeitherte und
darauf nahezu neatralisirte Lbsung zeigte auf Zusatz von Eisenchlorid
die violetrothe Iarbe der Ferrihydroxamsiuren zwar nur schwach,
aber so deuntlich und typisch, dass an dem Vorhandensein von Benz-
hydroxamsiure wnicht gezweifelt werden kann. Der grésste Theil
derselben war offenbar bereits der Hydrolyse zam Opfer gefallen,
deren Producte (Hydroxylamin und Benzo&siure) scharf nachgewiesen

werden konnten.

Umlagerung von FPoranitrophenylnitromethan in
Paranitrobenzhydrozamsdure.

2 g p-Nitrophenylnitromethan wurden mit 10 cem Schwetelsdure
von oben angegebener Concentration unter Riickfluss und fortwihren-
dem Schiitteln 8 Minuten auf 1309 erhitzt. Das Nitroparaffin ver-
flissigte sich anfangs, um bald darauf zu Paranitrobenzoésiure?)
zu erstarren. Letztere wurde von der zuvor verdiinnten Flissigkeit
abfiltrirt und ausgewaschen, bis sie sich frei von Nitrobenzhydroxam-
sdure erwies.

Das reichliche Mengen Hydroxylamin enthaltende Filtrat wurde
pun erschipfend (7 Mal) mit Essigester ausgeschiittelt und das Extract
erst anf dem Wasserbade, dabn bei gewdhnlicher Temperatur im
Vacuum vom Ldsungsmittel befreit. Als Riickstand hinterblieb 0.03 g
k;j’s%;allisirter p-Nitrobenzhydroxamséure.

Nachdem durch siebenmalige Wiederholung dieser Operation
0.25 g Rohsdure angesammelt waren, losten wir dieselben in heissem
Wasser und brachten sie (nach Filtration einiger brauner Flocken)
mittels Cupriacetat in Form des griinen Kupfersalzes zur Abschei-
dung. welches — griindlich mit Wasser, Alkohol und Aether ausge-
waschen — in alkoholischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zer-
legt ~wurde. Der Verdunstungsriickstand des Schwefelkupferfiltrats
erwies sich — einmal aus siedendem Xylol umkrystallisirt — als reine
Paranitrobenzhydroxamsiure: weisse, bei 176 — 1770 (Bad 165°)

i

Y welche bei lingerem Brhitzen frei von Nitrophenylnitromethan ist.
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schmelzende Nadeln, in Bezug auf die Eisenreaction und alle ibrigen
Eigenschaften mit einem von Hrn. Professor Werner giitigst zur
Verfiigung gestellten Vergleichspriiparat!) so vollkommen &berein-
stimmend, dass von der Analyse Abstand genommen werden konnte.

Durch Ausprobiren der Zeit- und Temperatur-Bedingungen wiirde
es gewiss gelingen, noch griossere Mengen Nitrobenzhydroxamséure
zu erhalten. Fiir uns handelte es sich nur um den Nachweis, dass
beim Erhitzen der Nitroparaffine mit Sduren i{berhaupt Hydroxam-

sduren entstehen.
.

Umlagerung von Orthonitrophenylnitromethan in Orthonitrobenz-
hydrozamsdure.

» g Orthonitrophenylnitromethan wurde 15 Minuten mit 5 cem
Schwefelssiare .(s. oben) auf 125—1309 erhitzt. Der mit Wasser ver-
dinnte und in der Hitze von reichlich ansgeschiedener Orthenitro-
benzo8siure abfiltrirte Gefiissinhalt wurde ohne Ricksicht auf die
beim Abkiihlen erscheinenden Krystalle so oft ausgeithert, bis die
violettrothe Eisenreaction ausblieb. Der Aetherriickstand enthielt, wie
die auf Zusatz von Ferrichlorid auftretende, iusserst intensive und
typisch violettrothe Farbe bewies, Orthonitrobenzhydroxamsiure. Es
wire zweifelsohne durch Gftere Wiederholung der Operation mdéglich
gewsasen, die Sdure im Zustande chemischer Reinheit abzuscheiden;
bei der Eindeutigkeit der erwihnten Farbenreaction glaaubten wir
indess (mit Riicksicht anf die Kostbarkeit des Ausgangsmaterials),
auf diesen Luxus verzichten zu diirfen.

Einige, sich innerhalb der Temperaturgrenzen 90 — 1559 bewe-
gende Versuche, das Paranitrophenylnitromethan durch einfaches Er-
hitzen in das entsprechende >Isonitroparaffine oder die Hydroxam-
siure umzalagern, blieben erfolglos.

Zirich. Anpalyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.
1y Werner und Skiba, diese Berichte 32, 1665 [1899]; s. auch Holle-
man (Ree. trav. chim. des Pays-Bas 16, 184), welcher den (vom Heiztempo
etwas abhingigen) Schmelzpunkt zu 1710 angiebt.





