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16. Roland Scholl und K a r l  Lsndsteiner :  Reduction der 
Pseudonitrole zu Ketoximen.  

(Eingeg. am 6. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.) 
Die Constitution der durch ihre physikalischen Eigenschaften 

interessanten Pseudonitrole ist auch heute, 20 Jahre nach Entdeckung 
der Kiirperklasse durch V. M e y e r , noch nicht viillig aufgeklart. 
Wahrend namlich ihrer Bildung aus secundaren Nitroparaffinen 
und salpetriger Saure durch die ursprCngliche Nitronitrosoformel 

>C<$? am einfachsten entsprochen wird, lasst sich ihre Dar- 

stellung aus Eetoximen und Stickstofftetroxyd ebenso gut durch eine 
Formel erklaren, wonach sie als die Salpeterester der Ketoxime 
> C  : N O  . NO2 aufzufassen waren. 

In  der Absicht, einer LFsung dieser Frage naher zu kommen, 
haben wir Reductionsversuche am Propylpseudonitrol angestellt, deren 
Ergebniss, an sich zwar bemerkenswerth, doch zur Entscheidung obiger 
Frage keine brauchbare Handhabe geliefert hat. Um die bei der 
Reduction vielleicht entstehenden Ketoxime als solche zu fassen, haben 
wir mit alkalischen Mitteln, namlich freiem Hydroxylamin oder Ammo- 
nium- bezw. Kaliumsulfhydrat gearbeitet. Bei sammtlichen Versuchen 
wurde aus Propylpseudonitrol A c e  t o x i m  in guter Ausbeute erhalten. 

Bei oberflachlicher Betrachtung scheint dieser Uebergang ein- 
deutig fiir die esterartige Constitution der Pseudonitrole zu sprechen: 

>C : N O .  NO2 -+ > C :  NOH.  
wahrend als Reductionsproduct eines Nitronitrosokiirpers eher ein Di- 
oder Monamin 

hatte erwartet werden sollen. Nachdem es aber in letzter Zeit mehr- 
fach gelungen is t ,  sowohl Nitro- als auch Nitrosokorper in substi- 
tuirte Hydroxylamine iiberzufiihren, stehen wir nicht an ,  auch den 
Uebergang des Propylpseudonitrols in Acetoxim in diesem Sinne zu 
deuten : 

durch die Annahme, dass der zunachst entstehende, aber nicht fass- 
bare Zwischenkorper unter Verlust einer Molekel Hydroxylamin in 
Acetoxim ubergeht, wie j a  aueh haufig an Stelle von Ammoniakderi- 
vaten mit entsprechender Constitution >C(NH& einfachere, ammo- 
oiakarmere Kiirper > C  : NH erhalten werden. 

Wir bestehen auf dieser Annahme urn so lieber, als es uns scheinen 
will, dass die Gesammtheit der Thatsachen heute mehr fiir die Nitro- 
nitrosoformel der Pseudoni trole spreche, eine Ansicht, zu welcher vor 



Kurzem auch B e h r e n d  und T r y l l e r ' )  gelangt sind und die in der  
folgetiden Abhandlung des Hrn. B o r n  naher begrundet werden soll. 

Wahrend wir die iieue Reaction nur an einem Beispiele, dem P r o  - 
p y l p s e u d o n i t r o l  dorchgearbeitet haben, ist sie, wie aus der folgen- 
den Arbeit ersichtlich, auch am D i a t h y l p r o p y l p s e u d o n i t r o l  ge- 
priift und durcbftihrhar befunden worden, so dass man sie wohl allge- 
meiner Anwendung fahig eracbten darf. 

Durch die Ueberfiihrbarkeit der Pseudonitrole in die Ketoxime 
ist von den secundaren Nitrokorpern zu den Ketonen eine neue Briicke 
geschlagen, die Sngesichts der neueren Methoden zur Darstellung secun- 
darer NitroparafGne 2, vklleicht ljisweilen rnit Erfolg beschritten werden 
kann. 

E x p  e r  i m e n  t e 1 I e s. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a r n i n  in a l k a l i s c h e r  L i i s o n g  
a u  f P r o p  yl  p s e u d o ni  t rol .  

3 g fein gepulverten Propylpseo~lonitrols, durch Erwarriieii in 
60 g gewohnlichen Aethers jil4iist, werdeu iiir Schridetrichter mit 
40ccm 2Norm.-Natronlauge u n t r t  schichtet, d i t  selbst bt-i theoretischem 
Verlaufe der Reaction hinreii,hcn, um alle- gebildetr Acetoxim dern 
Adther zu entzirhen, i i n d  n u n  von titier 10 procentigen wassiigen Lo- 
sung VOLI salzsaurem 11) droxylnmin so lange zugegeben, bis beim 
Schiitteln vollige Entfarbung der blauen Pseudonitrollijsung eirigrtreten 
ist. Es werden 17 ccm (= 1.7 g NHzOH . HCI) oerbraucbt. 

Die o b e r e  a t h e r i s e h e  S c h i c h t  hinterlasst nach dem Trockoen 
und ALtreiben des LBsungsmirtels nur eine Spur krystallinischer Sub-  
stanz (Acetoxim). Es wird die u n t e r e  a l k a l i s c h e  w a s s r i g r  Lii- 
s u n g  zunachst mit Kohlensaure, danm zum Aussalzen gebildeten 
Acetoxims mit calciriirter Soda gesattigt, ausgeathert, die atherische 
Liisung mit Chlorcalcium getrocknet, iind der Aether, zur Vermeidung 
grosserer Verluste an dem sehr fluchtigen Acetoxim, am Glasperlru- 
aufsatz auf dem Wasserbade abgetrieben. Der bcim Abkiihlen kry- 
stallinisch erstarrende , nach Acetoxim riechende fliichtige Riickstand 
wird, von noch anhaftendem Aether durch kurzes Liegen auf Thon 
befreit, in kleinem Praparatenglaschen, das zwischen Watte einige 
Chlorcalcium-Sttickchen enthalt und so als Exsiccator dient, getrocknet. 
Er wiegt 0.5 g ,  zeigt den Schmelzp. 58-59O und giebt bei der Ver- 
brennung folgende Zahlen : 

Analyse: Ber. fiir Acetoxim, C~HTNO. 
Procente: C 49.3, H 9.6. 

Gef. >) x 48.0, )) 10 0. 

I) Ann. d. Chem. 283, 212. 
2) Bewad, diese Berichte 26, 129; Konowalow, dieseBeriehte 28, 1852. 



2. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m s u l f h y d r a t  a u f  P r o p y l p s e u d o -  
n i  tr o 1. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt: Die blaue Farbe eiuer 
iitherischeu Losung von Propylpseudonitrol wird diirch Einleiten trocknen 
Schwefelwasserstoffs nicht verandert; nach Zusatz von wenig Wasser 
tritt bei weiterem Einleiten langsam unter Schwefelabscheidung Entfar- 
bung ein, sofort bei Zusatz eines Tropfens Ammoniak oder hlkalilauge. 

Die Reduction im Hauptversuche wird Init einer Liisung von 
Kaliumsulfhydrat von bbkannterii Gehalte ( wassrige 50 procenlige 
Ealilauge mit Schwefelwasserstoff gesattigt) ausgefiihrt, das Propyl- 
pseudonitrol wurde wieder in Aether geliist , dem schlechtesten aller 
gebriiucblicheo organischen Liisungsmittel fur Schwefel. 

Zu einer Liisung von 3 g Propylpseudonitrol in 60 g hether  
wurden im Scheidetrichter 20 ccm Wasser und nun von der genannten 
Kaliurnsulfhydratliisung 4 ccm zugesetzt, wodurch beirn Schutteln 
vijllige Entfarbung bewirkt wurde. Die w a s s r i g e  S c h i c h t  wird 
von ausgeschiedenern Schwefel abfiltrirt und 2 Ma1 ausgeathert ; diese 
Aetherausziige werden rnit der a t  11 e r i s c h e n  S c  h i c  h t vereinigt, und 
der mit Chlorcalcium getrocknete Aether bis aiif wenige ccm am 
Glasperlenaufsatz abgetrieben. Nachdem von dem iieuerdings ausge- 
schiedenen Scbwefel abfiltrirt und der Aether vollends verda.mpft ist, 
bleiben 1.3 g n:ilieeu wine- Scetoxim. Dieses wird ziir Trennung 
von noch beigemeugtem Schwefel in wenig Wasser aufgeriornmen, das 
wassrige Filtrat zur Aussalzuiig des Acetoxime mit gegliihter Potasche 
gesattigt und erschiipfend (2  Mal) rnit Aether ausgezogen. Nach dem 
Trocknen und Abtreiben des lrtzteren bleibt 1.0 g cheniisch reines 
Acetoxim mit dem bekannten cbarakteristischen Geruche zuriick, eine 
Ausbeute, die in Aobetracht der  grosserr Fluchtigkeit des Korpers, 
wodurch sich beini Arbeiten mit kleirien Merigen die Verluste steigern, 
befriedigend ist. 

Zur weiteren Identificirong rnit Acetoxim wurde unter Urngehung 
der Analyse ein Theil der Substans nac,h bnkannter Methode in Pro- 
pylpseadonitrol zuriickverwandelt, ?in anderer in das von H. Go Id-  
s c h  m i d t  I) beschriebene PLienylcyaoatanlageruujisproduct ubergefiihrt. 

a) 0.5 g Subatanz  ergaberi i n  10 g Aether gelSst init 0.45 g Stick- 
stofftetroxyd 2, 0.23 g d. i. 25 pCt. der theoretischen husbeute an 
Propylpseudonitrol vom Schuip. 7S0. 

I) Diese Bericlite 22, 3103. 
2) In der Vorschrift (diese Berichte 2 1 ,  50s) ist angegeben, dass man 

die Acetoxim und Stickstofftetroxyd enthaltende Aetherlosnng bis nach Ein- 
treten der intensiven Blaufarbung und Auf horen der Gasentwicklung stehen 
lassen solle. Diese Vorschrift ist einfacher so zu gestalten, dass man die 
atherische Losung 3 Stunden stehen liisst. Sie hat siuh in dieser Form fu r  
alle spater erfolgten Darstellungen von Pseudonitrolen hewiihrt. 
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b) 0.45 g Substanz gaben, in 4.5 g absoluten Aethers gelost und 
mit 0.6 g Phenylisocyanat versetzt, nach dem Verdunsten des Aethers 
im trocknen Vacuum 0.8 g Carbanilidoacetoxirn , (CH& C : N 0 . 
CONHCsHs, das durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt, den von 
G o l d s c h m i d t  angegebenen Schmp. 108O zeigte. 

2 ii r i c h. Chem.-anal. Labor. des Eidg. Polytechnicums. 

16. Ge o r g  Born: Zur Kenntniss der Pseudonitrole und Di- 
alkyldinitromethane l). 

(Eingegangen am 4. Januar; mitgeth. in der Sitzung Ton Hrn. A. Bistrzycki.) 
Die im Jahre  1875 von V. M e y e r  2, aufgefundenen Pseudonitrole 

sind von ihrem Entdecker als Nitronitrosokorper mit der Gruppe 

> C < E g a  betrachtet worden. Ihre  leichte und ziemlich glatt ver- 

laufende Bildung aus den secundaren Nitrosokiirpern der Fettreihe 
durch Einwirkung von salpetriger Saure, ibre Unbestandigkeit und 
durch Oxydation bewirkbare Umwandlung in dialkylirte Dinitro- 

waren wohl geeignet, die von dem Entdecker NO2 ’ methane, >C< 

ihnen zugeschriebene Constitution ais den einfachsten und besten 
Ausdruck der Thatsachen erscheinen zu lassen. Als dann im Jahre 
1888 R o l a n d  S c h o l l  3, durch Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf 
Ketoxime zu denselben Pseudonitrolcn gelangt war ,  hat V. M e y e r  
eine Auffassungsweise geltend gernacht, wonach sie als Salpeter- 
siiureester der Oxime > C  : N . 0 . NO2 zu betrachten waren 4) und 
hat  derselben ,in Hinblick auf zahlreiche Erfahrungen, welche die 
Existenzfahigkeit von Verbindungen mit an Kohlenstoff gebundener 
Nitrosogruppe . NO iiberhaupt zweifelhaft macbteno: , den Vorzug 
gegeben. Von anderer Seite wurde eine ahnliche Formulirung 

/,O 
>C : N”’ in Vorschlag gebracht Danach waren nunmebr die 

‘ON0 
durch Oxydation der Pseudonitrole entstehenden Dinitrokijrper auf- 

, was rufassen als Verbindungen mit der Gruppe > C  : N ,, y o  
‘ONOa 6 )  

l) Auszug aus meiner Inaugural - Dissertation: DUeber die Einwirkung 
‘von Stickstofftetroxyd auf Ketoximec, Z i ir ich 1895. 

a) Ann. d. Chem. 175, 120; 180, 136. 
3, Diese Berichte 21, 508. *) Diese Berichte 21, 1294. 
5, Schol l ,  Inaugural-Dissertation, Base1 1890, 17. 
6, Schol l ,  diese Berichte 23, 3493. 




