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~ermanganat nabm das mit Phosphor und P h o s ~ h o r t r ~ c ~ ~ o r i d  gefiillte 
Kolbchen 54 g an Gewicht zu; die theoretische Chlorzunahme hatte 
56  g betragen k6nnen. Da es nun nicht zu vermeiden ist, dass sich 
geringe Mengen Trichlorid verfllchtigen, 80 kann man die Chloraus- 
heute als eine fast theoretische ansehen. 

feh habe noch constatirt, dass bei diesen Dars~el~nngen sowohf 
dumb concentrirte Salzsaure wie dnreh solche von 18 - 20 pCt. Bus 
~ e r r n ~ ~ ~ a n a t  neben Chlor kein Sauerstoff entwickett wird. 

iGenf, ~niversitats~aboratorium. 

“6). Eug. Bamberger and Ernst; Rust;: Zur Umlegerung 
der Nikroparaffine. 

( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n g e n  am 4. November 1901; mitgetheilt in der Sitzung 
van Ern. 0. Diels.) 

g i chse l l )  war der Erste, welcher erklart hat, dass in den 
Salzen der Nitroparaffiue das Metallatom nicht rnit dem Kohlenstoff-, 
sondern mit dem Sauerstoff-Atom verbunden is t ,  dass also beispiels- 
weis5 dieV. Meyer’sche Formof. des ~ i t ? o ~ e ~ ~ ~ u ~ ~ ~ r ~ u ~ ~ ,  CI-I&a.N02, 
durch das Symbol CF3a:NQONa ersetzt werden muss. Be fa )  schloss 
sich dieser Ansicht an (ohm tibrigens die PrioritM Michae l ’s  ge- 
biihrend ~er~r(~?zuheben) uud behauptete auf Grand eigener Resrhiifti- 
p u g  mit den Nitroparaffinen und ihren Salzen, dass die Constitution 
der Letzteren zweifellos verschieden sei von derjenigen der freien 
Nitroktirper; diese seien an und fur s i d  neutrale Stoffe und lagern 
sich erst bei der Berllirnng rnit Alkalien in SB-rtren urn: 

- 
OH X.CBs.NQa - -- b- X.CES:NOOW. 

M i c h a e l  und besonders Nef gebiilirt daher das Verdienst, den 
einige Jahre spater yon I’lantzsch3) als >Pseudo<-AciditLt bezeich- 
neteu und vie1 benntzten Begriff in unsere Wissenschaft eingefiihrt zu 
hahen. 

{) Sourn. f&r pralrt. Chem. 31, 507 tI8883; siche auch diese Beriehte 2fk, 
1 7 %  ClS9SJ. Ton Michael  ist in der gleiehen ~ ~ u r n a ~ a b h ~ n d l ~ ~ n ~  vom Jahre 
1 SSS dss Ahnorme gewisser )) Substitutionsprooesses auf vorangehende Additions- 
reactionen zuruckgefiihrt worden - cine Erklgrung, welobe spiiter yon Ne f 
ant1 vielen Anderen ~ b e ~ u o m m e ? ~  wurde. Vgl. dazu Cla isen ,  Ann, d. Chem. 
291, 44 [1896]. 

Ann. d. Chom. 280, 263 [1894]. 
”) Dies  Berichte 32, 577 [1899]. 
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Den von N e f zu Gunsten seiner Pseudoaciditatshypothese beige- 
brachten Argumenten experimenteller Natur  fiigte A. F. H o l l e m a n  *> 
ein weiteres hinzu durch die Beobachtung, dass sich eine LGsung von 
~~etanitrophenylnitromethannatrium beim Uebersauern nicht augen- 
blicklich, sondern erst im Verlauf einiger Minuten entfarbt; vor ailem 
aber  begriindete H o l l e m a n  die Richtigkeit der Nef’schen An- 
schauungsweise dadurch, dass e r  den zeitlichen Ruckgang der mole- 
cularen Leitfahigkeit des Systems 

durrh rasch auf einander folgende Widerstandmessungen klarlegte und 
im Sinne der innerhalb des Elektrolyten stattfindenden Umlageriing 
einer sauren Substrruz (R:NOOII) in eine neritrale (RH. NOO) richtig 
deutete. 

Diese von dem hollandischen Forscher erdachte und bei den 
Nitroparaffinen ziim ersten Ma1 angewendete, eiektrochemische Methode 
Zum Nachweis der Umlagernng leitender in nichtleiteude 2, Stoffe hat  
sicti bekanntlich als iiberaus fruchtbar erwiesen; ibr verdankt z. B. 
H a r i t  z s c h  eine Reihe werthvoller Aufschlusse bei seinen zahlreichen, 
die 3-erschiedensten Gebiete der organischen Chemie beriihrenden 
Studien iiber Tautomerie. 

Die Reindarstellung des ersten ~~Isonitroparaftiusc(~ R:C: NO OH 
gelang etwa zu gleicher Zeit H o I l e m a n 3 ) ,  H a n t z s c h 4 )  und K o n o -  
\V a 1 o w  5 ) .  Die pbysikaliscben und chemischen Eigenschaften der 
neuen Riirperklasse sind in erster Linie von H a n t z s c h  rind seinea 
Schiilern untersucht worden. I n  der Nitro- und Dimethylnitro-Barbi- 
tursaure lehrte H o l l e n i a n  6,  die ersten Beispieie s t a b i l e r  Isonitro- 
kijrper kennen. 

(1 Mol. Nitroparaffinsalz + 1 Mol. Sslzsaure) 

Sauert man die alkalische Lasung eines Nitroparaffins an. so 
erhiilt man entweder die freie Isonitroverbindung ( H o l l e m  a n. 
H a n t z s c h ,  K o n o w a l o w ) ,  oder deren Zersetzungsproducte ( N e f ,  
I C o n o w a l o w ) ,  unter gewissen Urnstanden R U C ~  mehr oder minder 
gross8 Mengen des freien Nitroparaffins (V. M e y e r  3, N e f ) .  Die 
hisherigen Beobachter haben iibersehen, dass bei dieser Reaction auch 
die mit den Nitro- und Isonitro -KGrpern gleich zusamrnengesetzten 

I) Rec. trac. ehim. des Pays-Bas 14, 12!f [1895]. 
2) Selbstredend auch irn umgekehrten Sinne anwendbare Mettiode. 
3) Rec. trav. chim. Pays-Bas 15, 356 [1896]; diest, Berichte 89, 2251 [IS9FJ. 
4: Diese Bcrichte 29, 700 [1896]. 
5) Diese Berichte 29, 2193 [1896]; zur Geschiehte der Isonitrokarpes 

s. auch H o l l e m a n ,  diese Berichte 33, 2913 [1900:. 
6) IZec. trav. chim. des Pays-Bas 16, 162 [1897j. 
7, Diese Berichte 28, 202 [l895]. 



Hydroxamsauren entstehen, dass also lediglich durcli folgeweisen Zu- 
satz von Alkali und Saure eine Umlagerung des Nitroparaffins in 
z weierlei Richtung : 

R. C H2. NO2 

). I. 

OH R.CH:NOOH R. C<N*H 
Is o n i t r olr o r p e r €I y d r  o x a rn s 8 a r e  

herbeigefijhrt werden kann. Wir konnten auf diesem einfachen Wege 
Nitroiithan zu Acethydroxamsiiure , Nitropentan zu Valerhydroxam- 
saure und Phenylnitromethan zu Benzhydroxanisgure isomerisken. 
Der Vorgang I1 hat iibrigens stets nur die Bedeutung einer unter- 
geordneten Nebenreaction (s. exp. Theil). 

Beziehungen zwischen Nitro- bezw. Isonitro-Paraffinen einerseits 
und Hydroxamsauren andererseits - wenn aucli nicht so einfacher Art 
wie die von uns aufgefundenen - haben bereits Nef') und Holle-  
m a n  2, dadurcti nnchgewiesen, dass sie die Natriumsalze der Isonitro- 
kiirper mittels SBurecliloriden (Acetylchlorid, Benzoylchlorid etr.) in 
monacylirtc. und dincylirte Hydroxamsauren 

umwandelten 3); bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrium- 
nitroathan entsteht nach Nef  auch etwas Acethydroxamsaure , doch 
so wenig, dass er nur )>ihre Gegenwart in der wassrigen Liisung 
zeigcncc konnte. 

Lasst man die alkalische Liisung des Nitroathans in gekuhlte 
Salmaure eintropfen , so tritt ein pseudonitrolartig stechender Geruch 
und eine himmelhlaue, sehr verglngliche Farbe *) auf , welche wir 
geneigt sind , der voriibergehenden Anwesenlieit von Nitrosoatbyl- 

alkohol, CH3. C OH, zuzuschreiben. Sollte sich diese Annahme nls 

zutreffend erweisen, so hatte man in dem suecessiven Ziisxtz von 

,/NO 

'H 

1) Diese Berichte 29, 1218 [1896]. 
$) Rev. trav. chim. dcs Pays-Bas 15, 3% [ld96]. 
3) Was UDS , beillufig bemerkt , erst nach Abschluss unserer Versuche 

bekannt wurde. 
4) Nef (Ann. d. Chem. 280, 267) beobachtete Griinferbung; vergl. 

tibrigens die Oxydation des Acetaldoxims mit Sulfomonoperseure (B a m  ber g er 
und Scheuta ,  diese Eerichte 34, 2031 [1901]). 
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h u g e  und Saure ein Mittel, um das Nitroathan in nicht weniger als 
drei Isomere umzulagern : 

CH3. CH2. NO2 

/OH 
CH3. CH : NO OH CH3. CCNoH OH CH3.6,-H 

NO 

D i e  H y d r o l y s e  d e r  N i t r o p a r a f f i n e  i n  F e t t s a u r e n  und  
H y d r o x y l a m i n ,  

R.CH2.NOz + H2O = R.COOH + NHz.OH, 
ist ein schon vom Entdecker der aliphatischen Nitroverbindungen, 
V i c t o r  Meyer ,  aufgefundenerl), aber - so vie1 uns bekannt - noch 
immer unaufgeklarter Vorgang. Unsere eben mitgetheilten Beobach- 
tungen legen die Termuthung nahe, dass jener Hydrolyse eine Um- 
lagerung des Nitroparaffins in die entsprechende Hydroxamsaure vor- 
aufgeht, und dass die Letztere der eigentliche Trager der Reaction ist: 

CHg .6Hz. NO2 - + CHb. C<;:H + € 3 2 0  = CHs . COOH 
+ NH2. OH. 

V i c t o r  M e y e r  constatirte den Zerfall der NitrokGrper in 
Hydroxylamin und Fettsauren beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
ssure im geschlossenen Rohr auf 100- 1500. Unter solchen Bedin- 
gungen Hydroxamsauren als etwaige Zwischenstufe nachweisen zu 
konnen, war beim Nitromethan und seinen Homologen (in Anbetracbt 
der Empfindlicbkeit der entsprechenden Hydroxamsauren gegen heisse 
Salzsaure) von vornherein ziemlich aussiehtslos. Geeigneter erschien 
- wegen der grosseren Widerstandsf&higkeit der Benzhydroxamsaure, 

6,HS . C < g i H  - das Phenylnitromethan, CsHg.CHs.NO2. In der 

That liess sich beim Erhitzen desselben mit Schwefelsaure von be- 
stininiter Colicentration die voriibergehende Entstehung von Benz- 
hydroxamsaure durch Farbeiireactionen unzweifelhaft feststellen; die 
SBure selbst zu isoliren, war nicht miiglich, da sie - einmal ent- 
standen - in kiirzester Prist fast vollstiiudig in BenzoGsaure und 
Hydroxylamin zerfiel; i m  besten Fall  war eben noch ein winziger 
Rest zu erhaschen. Als wir aber - in der Erwartung, dass der Ein- 
tritt von Nitrogruppen die Bestandigbeit der Hydroxamsaure erhiihen 
wiirde - zum paranitrirten Phenylnitromethan, C6 Hq (NOz). C H2. NOz, 

') Diese Berichte 8, 29 [1575] und Ann. d. Chem. 180, 163; s. a. Pre i -  
bisch, Joom. fiir prakt. Chem. 7, 480, 
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iibergingen und dieses der Einwirkung massig concentrirter Schwefel- 
siiiire bei bestiinmter Temperatur iiberliessen, konnte bei zeitgemasser 
Unterbrechung der Reaction die als Zwiscbenphase vermuthete p-Nitro- 
benzhydroxamsaure (selbstredend nur in kleiner Menge , denn der 
Hauptmtheil verfallt auch hier der Nydrolyse) in reinem Zustande 
isolirt werden. 

Damit diirfte das Wesen der V. Meyer'schen Reaction im Sinae 
der olten vermuthungsweise aufgestellten Gleichung l) klargelegt und 
zugleich der Reweis geliefert sein, dass die Nitroparaffine direct, d. h. 
ohne vorherige Urnwandlung in die Metallsalze der Isonitrokiirper, zu 
Rydroxamsduren umgeLigert werden kiinnen. Ob die Reartion 

NOH 
,,OH R.CKa.NOz - k R.C\. 

in diesem Fa\le durch die Zwischenstuf'e der Isonitrokiirper R.CH 
: NOOH bindurchfiihrt, i s t  schwer controllirbar; naeh C1 ais en's Real>- 
achtungen iiber die Isomerjsationsver~~altnisse beim Dibenzoylacetyl- 
metban 2) seheint es nicht unmiiglieh. 

E x p t! r i rn e n t P 1 1 e r T h e i 1. 
~ ~ ~ ~ ~ ~ r u ~ ~  voxi ~ S Q ~ ~ t r Q ~ a ~ a ~ ~ n ~ ~  in ~ ~ ~ r ~ x ~ ~ ~ ~ u ~ ~ ~ i .  

iJm2agerung von Isonitroathan in Acetiiydroxanasaure. 
Die Liisung von 1 g Kitrolthan in einer aus 0.7 g Natriuni- 

bpiiroxyd und 3.5 ccrn Wasser bereiteten Lange tropfte in eisgekiihlte, 
verdiinnte Salzsiiure (1.5 ccm concentrirte Saure -I- 3 ccm Wasser), wobei 
die bereits von N ef beschricbenen Gerucbs- und Farben-Erscheiuungen 
(s. oben) und G a ~ e n t w i c k ~ ~ i i n ~  (Stickoxydul) bemerkbar war; PS 

schien uns, als trete neben dem Geruch des k - 0 ~  N e f  riachgewiesenen 
Acstaldehyds noch ein andewr, an Pseudonitrole erinnernder, stecben- 
der, ansc heinend jener himmelblaiaen Verbindung eigener Gerueh auf. 
Nachdeni alles Nitrolthan eingetragen war. wurde die ISauptmenge 
der iiberschiissigen S h r e  mit Netron, der Rest mit Haliumacetat ab- 
getdumpft und eine concentrirte L5sung von Kupferacetat hinzuge- 
geben: es fie1 sofort eine Triibung aus, welche sich sehr bald zu 
einem griinen, auf dem Boden lagernden Niederschlag vermehrte; das 
Verhalten gegen Eisenchlorid zeigte, dass er aus acethydroxamsaurem 
Kcipfer bestand. Naehdem 7 Portionen Nitroathan zu je 1 g in dieser 
V eke \-erarbeitet warm,  wurden alle (nach eintiigigem Stehen ab- 

l) Dieselbe Erklzrung gilt selbstrcdend fur die beirn dnsiinern alkalischer 
Nitro&thnnliisung von Nef (Ann. d. Chem. 280, 269) beobachtete Bildung 
Ton Essigsiiure und Hydrosylamin. 

2, Ann. d. Chem. 291, 21) [1S96]. 

Berichto d. U. chem. Gesellscbaft. Ishrp XXXV. 4 



filtrirten und griindlich ausgewaschenen) Kupfersnlze rereinigt und in 
alkoholischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das im 
Vacuum iiber Schwefelsaure eindunstende SchwefeIkupferfiltrat hinter- 
liess eine schwach grau gefarbte Krystallmasse, welche sich durch 
Liisen in Alkohol und Zusatz von Aether in glanzend weisse Nadeln 
reiner Acethydroxamsaure verwandelte. Sie zeigte die typische Eisen- 
reaction and wurde durch directen Vergleich mit einem Controll- 
priiparat in Bezug auf Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften 
identificirt. Ausbeute 0.15 g aus 7 g Nitroathan. 

0.1136 g Shst.: 16.6 ccm N (150, 726 mm). 
CaH5NOa+0.5H201). Ber. N 16.66. Gef. N 16.31. 

Tm Vacuum iiber Schwefelsaure verlor das Hydrat sein Krystall- 
wasser unter Erhiihung des Schmelzpunkts, ganz wie es H o f f m a n n  1) 
angiebt. 

Zum Nachweis eventuell erzengter untersalpetriger Saure wieder- 
holten wir den Versuch unter Ersatz der Salzsaure durch stark ver- 
diinnte Salpetersaure (3-procentige) ; die andauemd stark gekiihlte und 
sofort mit Natron neutralisirte Liisung schied aber anf Zusate vora 
Silbernitrat kein gelbes Salz ab. 

Umlagerung von Isonitropentan in Valerhydro.cams6ure. 
2 g Nitropentan wurden durch andauerndes Schiitteln mit 2.5 g 

Natron und 7 ccm Wasser in Liisnng gebracht, mit 3 g Wasser ver- 
diinnt und tropfenweise einer auf 00 gehaltenen Mischung von 6 ccm 
concentrirter Salzsaure und 10 ccm Wasser hinzugefiigt. Auch hier 
bemerkt man anfanglich eine schwach griinGlane Farbung, welche 
indess bald verschwindet, um einer weissen, von ausgeschiedeneni 
Nitropentan herriihrenden Triibung Platz zu machen. Nach kurzem 
Stehen wurde dae sich an der OberAache sanimelnde Oel, das (der 
K o n o  w a low’schen Eisenreaction nach zu urtheilen) Isonitropentan 
enthielt, abgehoben, die wassrige Schicht zweinial mit wenig Benzol 2, 

ausgeschiittelt, darauf erst mit Natron, zum Schluss mit Kaliumacetat 
abgestumpft und schliesslich mit einer Losung ron essigsaurem Kupfer 
versetzt. Der sofort ausfallende, griine, im Ganzen aus 8 g Nitro- 
pentari erhaltene Niederschlag von valerhydrosamsaurem Kupfer 
(0.35 g), welcher die typische Eisenfarbung in brillanter Weise gab, 
wurde in oben angegebener Weise auf die freie E-lydroxamsaure ver- 
arbeitet. Sie krystallisirte aus erknltendem I3enzol in perlmutter- 
glanzenden, weissen Rlattchen und wurde durch den Schmelzpunkt 

I) Diese Berichte 22, 9854 [I8891 und Miolati  bid. 25, 699 [1S9%]. 
*I Dasselbe uimmt ubrigciii atisel  Nitropentau md T.onitropentan auclr 

twas Valerhydroxanisaure auf. 
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sowie alle iibrigen Eigenschaften mit einem auf anderem Wege 1) dar- 
gestellten Praparat scharf identificirt. 

Clmlagerung von Isophenylnitrornethan in Benzhgdroxamsaure. 

Zu einer Losung von 1 g Phenylnitromethan in 0.5 g Natron und 
5 g Wasser gab man auf einmal 6 ccm eisgekiihlte, 12-procentige 
Salzsaure, wobei sich - entsprechend Hantzsch's Angabena) - das 
Isophenylnitromethan krystallinisch ausschied. Es wurde sofort ab- 
gesaugt und im Filtrat mittels Eisenchlorid die -4nwesenheit von 
Benzhydroxamsaure festgestellt. Zum Zweck ihrer Isolirung wurde die 
Fliissigkeit erschopfend mit Essigester ausgeschiittelt, das Extract von 
der Hauptmenge des Liisungsmittels durch nestillation, vom Rest im 
Vacuum bei gewohnlicher Temperatur befreit und der halbiilige 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 Benzhydroxamsaure in Gestalt glanzender , weisser 
Nadeln, deren bei l l O o  liegender Schmelzpunkt sich wegen Substanz- 
mange1 leider nicht durch fortgesetztes Umkrystallisiren erhohen liess. 
Das Verbaften gegen Barytwasser und gegen Eisenchlorid liess indess 
keinen Zweifel , dass Benzhydroxamsaure vorlag. Die Ausbeute war 
minimal. 

Behufs Feststellung, ob sich das freie Iso-Phenylnitromethan etwa 
zum Theil in Benzhydroxamsaure umlagere, wurde dasselbe, nach- 
dem es durch Auswaschen von dem letzten Rest anhaftender Salz- 
saurt? befreit war, in destillirtem Wasser suspendirt und die iiber dem 
(allniahlich 6lig werdenden, sich in Phenylnitromethan umwandelnden) 
Niederschlag stehende Fliissigkeit von Zeit zu Zeit mittels Eisenchlorid 
und wenig stark verdiinnter Salzsaure auf Hydroxamsaure gepriift. 
Es 3ntstand entweder gar keine oder eine ausserst schwache, kaum 
noct ganz sicher erkennbare violetrothe Farbung. 

CHq ' 'CHa. NO3 
Als die Losung von 3 g Xylylnitromethan, \i 1 ' 7 

in - . 5  g Natron und 10 ccm Wasser unter Eiskiihlung mit 50 ccm 
dopneltnormaler Schwefelsaure versetzt wurde, fie1 das von Kono - 
w a i o w 3) beschriebeneIso-Xylylnitromethan als weisser, krystallinischer 
Xietlerschlag aus. Das Filtrat desselben zeigte die Eisenreaction der 

CH3 

Hydroxamsauren in 
dass man nur von 

Diese Berichte 
s? Diese Berichte 

manchen Fallen garnicht, in anderen so schwach, 
einem violettrothen Schein sprechen kann. Eine 

34, 2032 [l30l]. 
29, 2194 [1596]. 

Diese Berichte 29, 700 [1896]. 

4" 
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auch niir spurenweise Umlagerung des freien , mit Wasser grfindlich 
ausgrwascbenen Isonitrokiirpers in Xylylhydroxamsaure konnte nie- 
rnals constatirt werden. 

Direete Uinlagerung von ~ ~ ~ r o p a ~ a f f i n e n  in Hydrexanisaiiren. 
Umlagerung eon ~ h e n y ~ n ~ ~ r o r n e t h a ~  in Nenzhydroxamsaure. 

0.6 g Phenyinitrometban wurden eine halbe Stunde m t e r  be- 
standigem Schiitteln .im Riickflusskiihler mit 3 ccm massig concen- 
trirter Schwefelsaure (bereitet aus 65 Raumtheilen concentrirter und 
100 ccm Wasser) erhitzt. Die nach dem Verdiinnen ausgeatherte und 
darauf uahezu neutralisirte LSsung zeigte auf Zusatz von Eiserichlorid 
die violetrothe Farbe der Ferribydroramsaiire~i zwar  nur schwach. 
aber so deutlich und typisch, dnss an dem Vorhandensein von Benz- 
hydroxamsaure nicht gezweifelt werden 1mrm D e r  grSsste Theil 
derselben war offenbar bereits der Hydrolyse zurn Opfer gefallen, 
deren Producte (Hy koxylamin und RenzoPsaure) sebarf nachgewiesen 
wertleii konnten. 

Urnlayerung von ~arani tro~,henylni trome~~an in 
Paranitro b~nzi~~droxanzsiiure. 

2 g ~-Nitrophenylnitromethan wurden mit 10 ccm Schwefelsdure 
~ 0 1 1  oben angegebener Concentration unter RiickAuss und fortwahren- 
dem Scbiitteln $ Minuten auf 1300 erhitzt. Das Nitroparaffin ver- 
fliissigte sich anfangs. urn bald darauf zu Paranitrobenzo6s6ure '> 
z u  erst;trren. Letzterc- i v d e  yon der zuvor verdCnnten Fliissigkeit 
abfiltrirt and ausgewaschen, bis sie sich frei TI 0x1 Nitrobrnzhydroxam- 
siiuri. erwies. 

Das reichliche Mcngen Itlydroxylanlin entbaltende Piltrat wurde 
nun er8chliFfend (7 Mal) init Essigester ausgesrlziittelt nnd das Extract 
erst auf dem WasserS;tde, dann bei gewiihnlicber Temperatur im 
Vacuum Toni Llisungsmittel befrcxit. ALs Riickstand hintrrblieb 0.03 g 
kryst allisirter p -~itrolaenzhydrosamsaure. 

Nachdem durch siebenmalige ~ ~ ~ e ~ e ~ h o ~ u i i g  ilieser Operation 
t~2 .3  g Roiisaure angesamluelt waren, losten wir dieselben in heissem 
Wast,er und brathten aie (naeh Filtration einiger brauner Fiocken) 
&tels Gupriacetat in Form des griineri ICupfersalzes zur Abschei- 
dung, melches - grCndlic11 rnit Wasser, A 4 k ) b o 1  nnd Aether ausge- 
wascben - in a l k o h o l k h e r  Suspension rnit Schwefelwasserstoff zer- 
legt wurde. Der "i.'erdunstungsriicks(and des SchwefelkupferfiItrats 
erwies sich - einmal ails siedendem XyZol uankrystallisirt - als r e h e  
Parai.titrobertehydro~am~6ure: weisse, bei 176 - 177 (Bad 165") 

- 

.- a 

1 welchc bei linqerem Erhitzen frcxi von Nitropheu~lnitromethan isi. 
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schmelzende Nadeln, in Bezug auf die Eisenreaetion und alle ubrigen 
Eigenschaften mit einem von Hrn. Professor W e r n e r  giitigst zur 
Verfiigung gesteltten Vergleichspraparat '1 so vollkommen iiberein- 
stimmend , dass von der Analyse Abstand genommen werden konnte. 

Durch Ausprobiren der Zeit- und Temperatur-Bedingungen wiirde 
es gewiss gelingen, noch grassere Mengen Nitrobenzhydroxarnsiiure 
zu erhalten. Fur uns handelte es sich n u r  um den Nactiweis, dass 
beim Erhitzen der Nitroparaffine mit Sauren iibrrhaopt Hydroxam- 
s lnren entsteben. 

a. 

Lndagerung von ~r~hon~trophen~jln~tromethan in Orthonitrobenz- 
hy droxamsuure. 

g Orthonitrophenylnitromethan wurdr 15 Miuuten init 5 cem 
Schwefelsiure (9. oben) auf 125-1300 erhitet. Der  rnit Wasser ver- 
diinnte und in der Hitze von reichlich ausgeschiedener Orthonitro- 
benzo&siure abfiltrirte Gefiissinhalt wurde ohue Riicksicht auf die 
beim Abkuhlen erscheinenden Krystalle so oft ausgciiithert, bis die 
violettrothe Eisenreaction ausblieb. Uer  Aetherriickstaud enthielt, wie 
die auf Zusatz von Ferrichloiid auftretrnde , lusserst intensive und 
typisch violettrothe Farbe bewies, Orthonitrobenzhydroxainsaare. Es 
ware zweifelsohne durch ijfterp Wiederholung der Operation moglich 
gew asen, die Saure irn Zustande chemiseher Reinheit abzuscheiden; 
bei der Eindeutigkeit der erwihnten Farbenreaction glaubten wir 
indess (niit Riicksicht auf die Kostbarkeit des nnsSan~sm"terinlis), 
auf diesen Luxus verzichten zii durfen. 

bewe- 
gende Versuche, das Parani t Iop~en~l i i i t rometh~n durch einfaches Er- 
liitzen in das entsprechende >Isonitroparaffinc oder die Hydroxnni- 
siiure umzulagern, blieben erfolglos. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenijss. Polytecbiricums. 

Einige, sich innerhalb der Temperaturgrenzen 110 - 155 

Z u r i c h .  

1) W e r n e r  und Skiba ,  diem Berichte 32, l6G5 [IS!19J; s. auch I l o l l e -  
m a n  (Rec. trav. chirn. des Pays-Bas 16, 154), weleher den (vom Beiztempo 
etqas abhiiiugigw) Schmelzpunkt zu 17 l o  angiebt. 




