WANDA BRYDOWNA

O oksymach 4,4’-dwunitrodwubenzoilu.

Uber die Oxime des 4,4 -Dinitrobenzils.

(Zusammenfassung s. S. 402).

Badajqc warunki powstawania oksymoéw 4,4 -dwunitrodwubenzoilu
stwierdzitam, ze przez dziatanie réwnoczgsteczkowych ilosci chlorowo-
dorku hydroksyloaminy na 4,4’-dwunitrodwubenzoil powstaje mieszanina
jednooksyméw a i B ze znacznq przewagq oksymu B, ktéry tworzy sig
tu w 759, wydajnoéci. Srodowisko alkaliczne, sprzyjajqce na ogét powsta-
waniu oksymdéw anti nie moze, jak si¢ przekonatam, mie¢ zastosowania
w przypadku 4,4'-dwunitrodwubenzoilu, gdyz ten dwuketon jest nadzwyczaj
wrazliwy na dziatanie alkaliéw; powodujq one jego natychmiastowy rozktad
na kwas p-nitrobenzoesowy i drugi bardzo trudno rozpuszczalny produkt
o charakterze kwasnym i nieznanej dotqd budowie. Tg trudno$¢ mozna
jednak oming¢ i otrzymac takze a-jednooksym w wysokiej wydajnosci,
jesli reakcje przeprowadza sig¢ z chlorowodorkiem hydroksyloaminy w obec-
nosci octanu sodowego. Co sig tyczy powstawania dwuoksymoéw 4,4'-dwu-
nitrodwubenzoilu, to dziatanie nadmiaru chlorowodorku hydroksyloaminy,
zaréwno na dwuketon, jak i na czysty B-jednooksym, prowadzi do mie-
szaniny a i f-dwuoksyméw, przy czym stosunek powstajqcych izomerdw
jest jak 3 : 1 na korzys$¢ B. W przypadku dziatania wolnej hydroksyloaminy
na a-jednooksym powstaje w przewazajqce]j iloSci a-dwuoksym. Obecnosci
dwuoksymu amfi nie stwierdzitam w produktach bezpos$redniego oksymo-
wania 4,4’ -dwunitrodwubenzoilu; albo wcale sig¢ tu nie tworzy, albo wskutek
wielkie] nietrwafosci, ktéra cechuje na ogét oksymy amfi, izomeryzuje
si¢ podczas przerébki.

Obydwa jednooksymy 4,4’-dwunitrodwubenzoilu réiniq si¢ znacznie
od siebie wiasnosciami fizycznymi: barwq, postaciq krystaliczng, roz-
puszczalnodciq i temperaturq topnienia. Na ogdt oksymy wyzej topniejqce
majq konfiguracje anti, nizej za$ topniejqce konfiguracje syn. Do okreflenia
konfiguracji otrzymanych jednooksyméw zastosowalam metody zwykle
uzywane. W pierwszym rzedzie wykorzystalam wiasnoéé tworzenia soli
z niektérymi metalami cigzkimi, charakterystyczng dla oksyméw o konfi-
guracji anti. Z wyodrebnionych przeze mnie jednooksyméw izomer trudniej
rozpuszczalny i wyzej topniejqcy daje z Ni, Co, Fe i Cu typowe sole barwne.
Z nich najtrudniej rozpuszczalna i najwigcej charakterystyczna jest sol
miedziowa, ktérej sktad procentowy odpowiada budowie, przypisywanej
przez Pfeiffera') solom tego typu. Takie zachowanie dowodzi
konfiguracji anti wyzej topniejqcego jednooksymu. tatwiej rozpuszczalny
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i zarazem nizej topniejqcy jednooksym 4,4’-dwunitrodwubenzoilu nie daje
soli z metalami, co jest zgodne z normalnym zachowaniem sig¢ oksyméw syn.
Potwierdzenie konfiguracji obydwéch jednooksyméw uzyskatam na
drodze przegrupowania Beckmanna. Wyzej topniejqcy jednooksym,
poddany temu przegrupowaniu, w warunkach zwyklych daje 4,4’-dwu-
nitrodwubenzamid; ten zidentyfikowatam na podstawie przeprowadzenia
go dzialaniem obliczonej ilosci fugu sodowego w opisany w literaturze
p-nitrobenzamid ?2). Obok 4,4'-dwunitrodwubenzamidu powstaje w tej
reakcji nitryl kwasu p-nitrobenzoesowcgo i kwas p-nitrobenzoesowy.
Powstawanie powyzszych produktéw reakcji potwierdza konfiguracje anti

dla wyzej topniejqcego jednooksymu.

O,N.CyH,. C—CO.CgH,. NO, % O,NCgH,.CONH.COCH,NO,
PCl,

HO—N > OyN.CgH,.CN+O,N. C,H,.COOH
7]

Przegrupowanie Beckmanna nizej topniejgcego jednooksymu
4,4'-dwunitrodwubenzoilu przebiega trudniej i mniej przejrzyscie. Wy-
nikiem tej reakcji jest produkt, wykazujqcy duzq sktonnoéé do hydrolizy
na p-nitroaniling i kwas p-nitrobenzoesowy. Hydroliza ta postgpuje
w miarg powtarzanych krystalizacji, tak ze otrzymanie substancji czystej
bez domieszki produktéw jej rozpadu nie powiodto mi sig. Zwiqzek ten,
poddany dziataniu chlorowodorku hydroksyloaminy, daje nowy oksym
o sktadzie dwuoksymu dwunitrodwubenzoilu. Powyisze wlasnosci prze-
mawiajq za tym, ze produktem przegrupowania Beckmanna nizej
topniejqcego jednooksymu jest p-nitroanilid kwasu p-nitrobenzoilo-mréw-
kowego, co wskazuje na p-konfiguracje omawianego jednooksymu.

O,N. CgH,C—CO. CgH, . NO, PCl, OC—CO.CgH,. NO,
i
N—OH HN—C,H,.NO,
B

Oksymy o konfiguracji anti sq zazwyczaj mniej trwate i przechodzq pod
wplywem wyzszej temperatury w oksymy syn. W przypadku jednooksy-
méw 4,4'-dwunitrodwubenzoilu zachodzi zjawisko odwrotne, a mianowicie
nizej topniejqcy jednooksym ogrzewany wolno, juz kilka stopni powyzej
temperatury topnienia, krzepnie, przechodzqc w wyze] topniejqcy anti-
jednooksym. To przemawia za wigkszq trwatosciq oksymu anti. Tego samego
dowodzi zachowanie si¢ obydwéch oksyméw wobec alkaliéw. Syn-jedno-
oksym jest na dziatanie alkaliéw tak wrazliwy, ze juz pod wptywem 0,59,
tugu sodowego rozpada si¢ momentalnie i ilo$ciowo na nitryl i kwas p-nitro-
benzoesowy. - Anti-jednooksym rozpuszcza si¢ natomiast w rozcienczonych
alkaliach bez zmiany. Hydroliza pochodnych acetylowych oksyméw pozwala
zazwyczaj na regenerowanie w formie niezmienionej oksymu syn, podczas
gdy hydroliza analogicznej pochodnej oksymu anti prowadzi do rozpadu na
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odpowiedni nitryl i kwas. W przypadku jednooksyméw 4,4'-dwunitro-
dwubenzoilu ze wzgledu na duzq wrazliwo$¢ syn-jednooksymu wobec tugu,
hydroliza obydwéch pochodnych acetylowych daje te same produkty
rozpadu, tj. nitryl i kwas p-nitrobenzoesowy.

Powstajqce przez dziatanie nadmiaru hydroksyloaminy na 4,4’-dwu-
nitrodwubenzoil dwa dwuoksymy rézniq sig¢ takze pomiedzy sobq znacznie
barwq, formq krysztatéw, rozpuszczalnodciq i temperaturq topnienia.
| tu z géry nalezato przewidywaé, ze wyzej topniejqcy dwuoksym posiada
konfiguracje anti. To przypuszczenie potwierdza wiasno$¢ tworzenia
z Co, Ni i Fe typowych dla a-dwuoksyméw soli barwnych, z ktérych ciemno-
czerwona s6l niklawa jest szczegdlnie charakterystyczna. Nizej topniejqcy
dwuoksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu nie powtarza powyzszych reakcji.
Zagadnienie jego konfiguracji rozstrzygngtam zatem na drodze prze-
grupowania Beckmanna, ktére w warunkqch zwyklych dato fatwy
do zidentyfikowania 4,4 -dwunitrooksanilid ?).

O L EH i ———ee e e H, NG, PEI, DI e B0
l ll -
N—OH HO—N O,N.CgH;.NH HN.CgH,.NO,
B

- To rozstrzyga o konfiguracji omawianego dwuoksymu na korzy$¢ konfi-
guracji syn, gdyz zaréwno anti, jak i amfi-dwuoksymy dajq zazwyczaj
w warunkach przegrupowania Beckmanna odpowiedni dwubenze-
nylo-azooksym 4). '

CZESC DOSWIADCZALNA,

4,4'-Dwunitrodwubenzoil otrzymywatam wedtug Chattaway'a
i Coulsona?®) przez nitrowanie 4,5-dwufenyloglioksalonu.

a-Jednooksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 10 g 4,4'-dwunitrodwuben-
zoilu, 2,3 g chlorowodorku hydroksyloaminy, 2,3 g bezwodnego octanu
sodowego i 250 cm® metanolu ogrzewa si¢ az do rozpuszczenia si¢ osadu,
tj. ok. 2—3 godz. Po wlaniu roztworu do zimnej wody wytrqca sig¢ obfity
biaty osad, ktéry po trzykrotnej krystalizacji z metanolu wazyt 8,5 g
(819 teor.); topnieje w 193—194° z rozkladem. a-Jednooksym jest bardzo
trudno rozpuszczalny w benzenie, trudno rozpuszczalny w eterze, na
gorqco rozpuszcza si¢ dobrze w metanolu i etanolu, z ktérych krystalizuje
sig w dtugich $nieznobialych, jedwabistych igtach (szybka krystalizacja)
lub w jednosko$nych plytkach (krystalizacja wigcej powolna).

Analiza: 21,40 mg subst. 41,79 mg CO, i 6,00 m3 H,0; 19,69 mg subst. 2,29 cmd N (21°, 753 mm).
C13HOgN; 0bl. 53,327, C, 2,83% H, 13,349, N. Otrzym. 53,26%, C, 3,14%, H,13,38%N.

)
Acetylo-a-j2dnooksym 4,4’-dwunitrodwubenzoilu. 1 g a-jednooksymu zadatam 8 g bezwodnika
octow23; oksym rozpuszczal sig doké szybko, a po 24 godz. wydzielit sig grubo ziarnisty osad. Po
wlaniu mieszaniny pareakcyjnej do wody wydzielony osad wazyt 1,1 g. Rozpuszczat sig on trudniej
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w rozpuszczalnikach organicznych od nizej opisanej acetylowej pochodnej g-jednooksymu. W meta-
nolu i etanolu byt bardzo mato rozpuszczalny. Krystalizowat sig z kwasu octowego i benzenu. Po
dwéch krystalizacjach t. t. 139 —1400,

Analiza: 16,94 mgsubst.1,77 cm® N (21,5, 750 mm), C,4H,,0,N, obl. 11,779, N. Otrzym. 11,95%,N.

0,4 g acetylo-a-jednooksymu zadatam 19, NaOH. Reakcja zachodzita bardzo powoli, dopiero
po kilku godzinach po wyglqdzie mikroskopowym krysztatéw mozna byto sqdzi¢, ze hydroliza jest
skoficzona. Odsqczytam 0,13 g nitrylu kwasu p-nitrobenzoesowego o t. t. 147 —1499; z przesqczu
po zakwaszeniu wydzielito sig 0,17 g kwasu p-nitrobenzoesowego.

B-Jednooksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 10 g 4,4’ -dwunitrodwubenzoily,
2,3 g chlorowodorku hydroksyloaminy w 250 cm?® etanolu ogrzewa sig
az do rozpuszczenia si¢ dwuketonu, co wymaga ok. 3 godz. Roztwér
wlewa si¢ do wody i po odstaniu odsqcza sie osad, wazqcy po wysuszeniu
10 g. Wygotowuje sig go dwiema porcjami po 150 cm?® benzenu, przy czym
rozpuszcza si¢ wieksza czgé¢. Reszte, trudno rozpuszczalng w benzenie,
krystalizuje si¢ z metanolu. Z metanolu wypadajq charakterystyczne
jedwabiste iglty a-jednooksymu. Po powtérnej krystalizacji wazy on 1,6 g
i topnieje w 190—192°, Krysztaly otrzymane z benzenu po ponownej
krystalizacji topniejq w 164—166° i stanowiq czysty B-jednooksym. Jest
on barwy zéttawej, krystalizuje sie w grubych pryzmatach, rozpuszcza sie
tatwo w eterze, alkoholach, acetonie, trudniej w benzenie. Wydajno$é¢ 7,9 g
(759, wyd. teor.).

Analiza: 20,52 mg subst. 40,47 mg CO, i 5,68 mg H,O; 15,88 mg subst. 1,83 cm® N (19°, 756,5 mm).
Cy4HyOgN; obl. 53,32%, C, 2,88%, H, 13,349, N. Otrzym. 53,39% C, 3,10% H, 13,419, N.

Oznaczanie temperatury topnienia f-jednooksymu musi byé dosé
szybkie, gdyz w razie wolnego ogrzewania jeszcze przed catkowitym
stopieniem sig, po uptywie 1—2 minut, stop zaczyna krzepnq¢ na charakte-
rystyczne ptytki a-jednooksymu. Powyzej 160° po kilku minutach zawar-
toé¢ kapilary krzepnie catkowicie i topnieje powtdrnie okoto 190°

Acetylo-B-jednooksym 4,4’ -dwunitrodwubenzoilu. 1 g f-jednooksymu zadaje si¢ 8 g bezwodnika
octowego i pozostawia na 24 godz. w temperaturze pokojowej. Osad zwolnad rozpuszcza sig, a po
kilkunastu godzinach wydziela si¢ w innej postaci. Mieszaning poreakcyjnq zadaje si¢ wodg;
wytrqcony osad wazy po wysuszeniu 1,1 g. Rozpuszcza sig dobrze w benzenie, octanie etylu, chloro-

formie i metanolu. Krystalizuje sig z rozcieficzonego metanolu, 969, etanolu lub kwasu octowego
w formie bezbarwnych rombowych plytek. Po dwéch krystalizacjach t. t. 157 —158°.

Analiza: 15,75 mg subst. 1,66 cm® N (21%, 750 mm). C;qH,O;N; obl. 11,779, N. Otrzym.
12,07%, N.

Acetylowa pochodna fB-jednooksymu, zadana 0,5% NaOH, daje ciemny roztwér, z ktérego
wydziela sig obfity, Iéniqcy osad nitrylu kwasu p-nitrobenzoesowego. Z roztworu po oddzieleniu
nitrylu | zakwaszeniu wydziela sig kwas p-nitrobenzoesowy. 107, roztwér sody dzigta na acetylo-
B-Jednooksym tak samo. )

Dziatanie NaOH na B-jednooksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 1 g f-jedno-
oksymu zadaje si¢ 20 cm® 19, NaOH. Po dodaniu tugu powstaje natych-
miast ciemnobrunatny roztwér, z ktérego wydzielajq si¢ od razu drobne
blyszczqce platki. Te, odsqczone i przekrystalizowane z etanolu, topniejq
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w 149°. Wydajnosé¢ 0,46 g. Jest to nitryl kwasu p-nitrobenzoesowego,
gdyz gotowany przez kilka minut z rozcieficzonym fugiem rozpuszcza sig,
a kwas solny strqca 0,5 g kwasu p-nitrobenzoesowego o t. t. 239°. Taki
sam momentalny rozktad pB-jednooksymu wywotuje 0,5% NaOH. tug
sodowy stabszy niz 0,59, rozpuszcza oksym bez rozkfadu, ale juz po kilku
minutach z6ity, przeiroczysty roztwoér ciemnieje i pojawia sig osad nitrylu
kwasu p-nitrobenzoesowego.

Sél miedziowa a-jednooksymu 4,4'-dwunitrodwubenzoilu, 0,5 g a-jedno-
oksymu rozpuscitam w 30 cm® metanolu; oddzielnie rozpuscitam 0,14 g
CuCl,.2H,0 w 10 ¢cm® metanolu i dodatam do tego roztworu 0,5 g octanu
amonowego i 8 cm® NH, 259,. Obydwa wrzqce roztwory zlatam razem —
nastqpita momentalna zmiana barwy z niebieskie] na ciemnozielonq
i po chwili wytrqcit si¢ obfity zielony osad, zlozony z igietek ulozonych
promienisto. Po kilku minutach gotowania odsqczylam go na gorqco
i na sqczku przemytam starannie wodq, potem metanolem i eterem. Wy-
dajno$¢ 0,5 g. S6I miedziowa przedstawia zgnitozielony igietkowaty
osad, nierozpuszczalny w wodzie i zwyktych rozpuszczalnikach organicz-
nych. Rozpuszcza sig¢ tylko w pirydynie, z ktérej krystalizuje si¢ bardzo
wolno. Pod dzialaniem rozcieficzonych kwaséw, a nawet wrzqcej wody
s6| rozktada si¢ z wydzieleniem wolnego a-jednooksymu.

Analiza: 49,72 mg subst. 5,67 mg CuO; 14,90 mg subst. 1,52 cm® N (189, 759 mm).
C4HgOeNyCuyy,. Obl. 9,19% Cu, 12,15% N. Otrzym. 9,11% Cu, 11,95% N

W analogicznych warunkach a-jednooksym daje z CoCl, sél poma-
raficzowo-brunatng, trudno rozpuszczalnq w gorqcym alkoholu, nieroz-
puszczalng w wodzie i zbfto-brunatnq sél z NiCl,. Siarczan zelazawy
rozpuszczony W wodzie, zadany alkoholowym roztworem oksymu,
daje ciemnozielony roztwér, z ktérego po chwili wytrqca si¢ brunatny
osad.

f-lednooksym 4,4’-dwunitrodwubenzoilu nie daje powyzszych reakciji.

Przegrupowanie Beckmanna f-jednooksymu 4,4’-dwunitrodwubenzoilu. 6 g
B-jednooksymu rozpuszcza sie¢ w 150 cm® absolutnego eteru i po ozigbieniu
roztworu do 0° dodaje sie porcjami 9 g PCls, po czym pozostawia sig w tem-
peraturze pokojowej przez 4 godziny. Po uplywie tego czasu dodaje sig
wody z lodem, oddziela warstwe eterowq i wytrzqsa si¢ jq z sodq. Po
odpedzeniu eteru pozostato 3,7 g osadu, silnie zabarwionego na kolor
26ity. Osad ten rozpuszczat si¢ dobrze w benzenie, metanolu i etanolu.
Krystaliza¢ja z rozcieficzonego metanolu data 2z6ite igietki, skupione
w grudki. Ponowna krystalizacja z etanolu data produkt prawie bialy
o nieostrej temperaturze topnienia 142—147°. Z dalszych krystalizacji
otrzymywalam krysztaly, topniejqce w coraz to szerszych granicach.
Wszystkie tugi pokrystaliczne zawieraly znaczne iloéci pmtroanlhny
i kwasu p-nitrobenzoesowego.
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1 g produktu ogrzany z 10 cm® 5%, NaOH dat od razu intensywnie zétty roztwér, z ktérego
po ozigbieniu wykrystalizowata si¢ p-nitroanilina w iloéci 0,38 g. Po oddzieleniu p-nitroaniliny
kwas solny stracit z roztworu 0,47 g kwasu p-nitrobenzoesowego.

1 g produktu ogrzewatam z 0,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy w 20 cm® etanolu. Po
5 godzinach zaczaqt si¢ wydzlelaé bialy, krystaliczny osad, ktérego ilos¢ po ozigbieniu roztworu
znacznie wzrosta. Osad ten odsqczony i przekrystalizowany z etanolu, a potem z kwasu octowego
miat t. t. 251 —253°.

Analiza: 20,97 mg subst, 3,07 cm® N (199, 757 mm).
CyyH10OgN,. Obl. 16,98%, N. Otrzym. 17,05%, N.

Przegrupowanie Beckmanna a-jednooksymu 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 3 g
a-jednooksymu zadatam 400 cm® absolutnego eteru i do tej zawiesiny,
ozigbionej do 0°, dodatam porcjami 4,5 g PCl i pozostawitam w 0° az do
momentu rozpuszczenia sig oksymu (ok. 3 godz.). Po dodaniu wody z lodem
i oddzieleniu warstwy eterowej wyktécitam jq z sodq. Z roztworu sody
kwas strqcit 0,6 g kwasu p-nitrobenzoesowego. Pozostatoéé po odpedzeniu
eteru krystalizowatam z etanolu, a potem z benzenu. Po trzykrotnej
krystalizacji otrzymatam biate iglty o t. t. 234—235° w ilosci 1,4 g.

Analiza: 22,15 mg subst. 43,15 mg CO, 5,92 mg H,O; 17,85 mg subst. 2,4 cm3 N (21,59, 757 mm).
ChHgOgN,. Obl. 53,329, C, 2,86% H, 13,34% N. Otrzym. 53,129, C, 2.95% H
13,589 N.

0,5 g powyizszego produktu rozpuscitam w alkoholu i dodatam 0,06 g
NaOH. Po odparowaniu rozpuszczalnika zadatam pozostato$é matq ilosciq
zimnej wody i odsqczytam. Osad przekrystalizowany z wody topniat
w 201—202° | ogrzewany z tugiem rozpuszczat sig, dajqc kwas p-nitrobenzo-
esowy. Byl to zatem p-nitrobenzamid.

Analiza: 17,04 mg subst. 2,51 cm® N (18,5°, 751 mm).
C,HgO,;N,. Obl. 16,879, N. Otrzym, 17,049, N.

Po zageszczeniu benzenowych tugéw pokrystalicznych, pozostatych
po oddzieleniu p,p’-dwunitrodwubenzamidu otrzymatam w ilosci 0,5 g osad
nitrylu kwasu p-nitrobenzoesowego, ktéry po krystalizacji z etanolu
topniat w 149°. :

a-Dwuoksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 4 g a-jednooksymu, 2,5 g chlo-
rowodorku hydroksyloaminy, 2,95 g octanu sodowego i 350 cm® absolutnego
etanolu ogrzewa si¢ do wrzenia w ciqgu 20 godz. Po uptywie tego czasu
wydziela si¢ z roztworu 2,8 g biatego osadu, ktéry po odsqczeniu przemywa
sig gruntownie alkoholem i wodq. Osad ten, nierozpuszczalny w metanolu,
etanolu, benzenie i eterze, rozpuszcza si¢ trudno w gorqcym kwasie octo-
wym, fatwiej w acetonie, bardzo tatwo w pirydynie. Po dwéch krystali-
zacjach z acetonu i kwasu octowego t. t. 268—270° (z rozktadem).

Analiza: 19,22 mg subst. 35,81 mg CO, i 5,49 mg H,O; 12,03 mg subst. 1,81 cm3 N (230, 749 mm).
Cy4H;00gN,. Obl. 50,86%, C, 3,05% H, 16,98% N. Otrzym. 50,81% C, 3,19% H,
17,40%, N.
Roczniki Chemil., T, XVIII. 29
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p-Dwuoksym 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 4 g p-jednooksymu, 3 g chloro-
wodorku hydroksyloaminy i 70 cm?® etanolu ogrzewatam do wrzenia w ciqgu
11 godz. W tym czasie wydzielito si¢ 0,85 g nierozpuszczalnego a-dwu-
oksymu, ktéry po odsqczeniu doktadnie przemylam gorqcym etanolem.
Z przesqczu po wlaniu go do wody wytrqcit sig¢ obfity krystaliczny osad
w ilodci 3 g. Osad ten rozpuszczat si¢ trudno w benzenie, dobrze w meta-
nolu i etanolu. Kilkakrotna krystalizacja z rozcieficzonego etanolu, a potem
z mieszaniny benzenu i metanolu data duze, lekko zéftawe tabliczki o t. t.
245—246°.
Analiza: 20,49 mg subst. 38,12 mg CO,, 5,62 mé H,O; 20,48 mg subst. 3,08 cm? N (22,5°, 749 mm).

CyiHOeN,. Obl. 50,899 C, 3,05% H, 16,98% N. Otrzym. 50,73%, C, 3,07% H
17,12% N.

S6l niklawa a-dwuoksymu 4,4’-dwunitrodwubenzoilu. 0,5 g a-dwuoksymu
rozpuszcza si¢ w 10 cm?® pirydyny i do wrzqcego roztworu dodaje si¢ roz-
twér 0,2 g NiCl,.6H,0 w 5 cm® metanolu. Po kilkuminutowym gotowaniu
wytrqca sie obfity ciemnoczerwony osad w formie pieknie wyksztatconych
igiet, nierozpuszczalny w wodzie i metanolu, rozpuszczalny na gorqco
w pirydynie. Sél te odsqcza si¢ i przemywa starannie metanolem; po
wysuszeniu ma ona barwe czerwonobrunatng,

Analiza: 18,24 mg subst. 2,5 cm® N (20°, 748 mm).; 0,1360 g subst. 0,0535 g Ni-dwumetylo-
glioksymu.
CuHoOgN,Nis,. Obl. 15,63% N, 8,19% Ni. Otrzym. 15,72% N, 7,99% Ni.

W analogicznych warunkach a-dwuoksym daje z CoCl, czerwono-
brunatne wydtuzone blaszki, a z FeSO4 brunatny osad.

Przegrupowanie Beckmanna f-dwuoksymu 4,4'-dwunitrodwubenzoilu. 1 g
p-dwuoksymu rozpuscitam w 40 cm® absolutnego eteru i po ozigbieniu
do 0° dodatam 1,5 g PCls, po czym pozostawitam w t. pokojowej przez
24 godz. W tym czasie na Scianach naczynia wydzielit si¢ obfity osad.
Po oddestylowaniu eteru i dodaniu lodu powstat ciemnozdfty roztwér,
zawierajqcy znacznq ilo$¢ p-nitroaniliny. Nierozpuszczalny osad przemytam
doktadnie wodq, etanolem i wygotowatam dwukrotnie z kwasem octowym.
Krystalizacja z aniliny data lekko zéttawe igietki 4,4’-dwunitrooksanilidu
o t. t. 363—3649,

Analiza: 12,04 mg subst, 1,78 cm® N (220, 757 mm).
CyH;0OgN,. Obl. 16,98% N. Otrzym. 17,04%, N.

Zusammenfassung.

Es wurden zwei stereoisomere Monoxime und zwei Dioxime, ndmlich
a- und B-, des 4,4'-Dinitrobenzils hergestellt. Die Konfiguration der beiden
hoher schmelzenden Formen der Mono- und Dioxime wurde auf Grund
ihrer Neigung zur Komplexsalzbildung als anti-Konfiguration festgelegt.
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Die beiden niedriger schmelzenden Oxime verhalten sich gegen Schwer-
metallsalze vollkommen indifferent. Die Beckmannsche Umlagerung des
hoher schmelzenden Monoxims liefert 4,4'-Dinitrodibenzamid, neben
4-Nitro-benzonitril und p-Nitrobenzoesdure, was die a-Konfiguration des
betreffenden Oxims beweist. Die Beckmannsche Umlagerung des niedriger
schmelzenden Monoxims liefert eine Substanz, die auffallend leicht in
p-Nitroanilin und p-Nitrobenzoesdure hydrolisierbar ist. Diese Substanz
reagiert mit salzsaurem Hydroxylamin unter Bildung eines neuen Oxims.
Diese Tatsachen sind auf die Entstehung des p-Nitro-benzoylameisensdure-
p-Nitroanilids zuriickzufiihren, was auf die syn-Konfiguration des niedriger
schmelzenden Monoxims deutet. Von beiden Monoximen ist die A-Form
labil; beim Erhitzen auf 165° geht sie in die a-Form iber. Das f-Monoxim
ist gegen Alkalien dusserst unbestdndig; es wurde durch eine 0,59, NaOH-
Ldsung in 4-Nitro-benzonitril und p-Nitrobenzoesdure gespalten. Dieselben
Produkte wurden durch alkalische Hydrolyse der Acetylderivate der beiden
Monoxime erhalten. Die Beckmannsche Umlagerung des niedriger schmel-
zenden Dioxims liefert das 4,4'-Dinitro-oxanilid, was fiir seine f-Konfi-
guration spricht.
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