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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. 
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mit ihrer durch Reductionsmittel bewirkten Umwandlung in Oxime 
(Diphenyldinitromethan) bezw. in die entsprechenden Ketone (Dinitro- 
methane der Fettreihe) in bester Uebereinstimmung stand. Wiihrend 
die beiden oximartigen Constitutionsformeln der Pseudonitrole die 
neue Formulirung der Oxydationsproducte in gleich leichter Weise 
ges tatteten, 

1.  C:N.O.NOz 

2. C : N  
0 

0 .  NO2 
. yo 1 

. ‘ O N 0  

trug die zweite auch der Thatsache Rechnung, dass beim Behandeln 
des  Propylpseudonitrols mit alkoholischem Natron kein Acetoxim 
(wie nach Formel 1 zu erwarten), sondern nur olige Producte er- 
halten werden konnten. Wenn ich nun in Folgendem auf die alten 
V. M e y  er’schen Formeln der Pseudonitrole und Dinitromethane zu- 
riickgekommen bin, so geschieht dies aus folgenden Griinden l) : 

1. Die bisher angezweifelte Constitution des von A. v. B a e y e r  
entdeckten Nitrosobenzols ist durch die neuen, eleganten Darstellungs- 
weisen dieses Korpers, seine Reindarstellung und dadurch ermoglichte 
genaue Untersuchung durch E. B a m b e r g e r  2) vollig einwandfrei als 
die eines wahren Nitrosokiirpers von der Formel CsH6. NO nach- 
gewiesen. 

2. Das Nitrosobenzol einerseits und die Pseudonitrole anderer- 
seits zeigen chemisch und namentlich physikalisch ein analoges Ver- 
halten. Beide sind ausserordentlich reactionsfiihig, beide sind in 
festern Zustande vollig farblos, geschmolzen oder in Losung dagegen 
intensiv gefarbt, das Nitrosobenzol smaragdgrun , die Pseudonitrole 
blau, und beide haben einen scharfen, die Augen heftig zu Thranen 
reizenden Geruch. 

3. Die Reducirbarkeit der Pseudonitrole durch freies Hydroxyl- 
amin oder Ammonium- bezw. Kaliumsulfhydrat und der Dinitromethan- 
derivate durch Zinkstaub und Eisessig oder Zinn und Salzsaure zu 
den entsprechenden Eetoximen bezw. deren Spaltproducten , konnte 
bisher als Hituptstiitze der oximartigen Constitutionsforrneln dieser 
Kcirper betrachtet werden. 

Durch die vor drei Jahren von E. H o f f m a n n  und V. M e y e r  
ausgefiihrte Reduction der Nitroparaffine zu alkylirten Hydroxyl- 
aminen 9) und die von E. B a m b e r g e r 4 )  und A. Woh15) aufgefundene, 

1) Vergl. auch B e h r e n d  und T r y l l e r ,  Ann. d. Chem. 183, 212 ff. 
9) Diese Berichte 26, 472, 482; 27, 1182, 1273, 1348. 
3) Diese Berichte 24, 3528. 
4) Diem Beriehte 27,  1348; vergl. auch Wil lgerodt ,  diese Berichte 

.25, 992. 5) Diese Berichte 17, 1432. 



leicht erfolgende Uniwandlung des Nitrobenzols in Pherr~lhyclroxylaniiri, 
welches von Bamberger aucki B U S  Nitrosobenzol erhalten wurde ’), 
ist aoch die Frage  nach dem innerri, Varlauf oben gensnntrr Reac- 
tionen in ein n e w s  Stadium getreten. Im Lichte dieser Thatsacht,n 
lasst sich der Uebergang der Pseudonitrole und Dinitromethane in 
Ketoxime vie1 einfacher mit Biilfe der alten Formeln folgendermaassen 
erklaren : 

NO ( C H ~ ) Z C < ~ ~ ~  --+ [(CH3)2C(NH.OH)z] -+ N H ~ O H + ( C H ~ ) Z C : N O H  

(CsHS)zC(NOa)z --f [(CsH5)2 C(NH . OW>2] -+ NHaOH 
+ (CGH5)2C: NOH. 

Alle diese Punkte scheinen rnir geeignet, drr Auffassiing der 
Pseudonitrole im Sinne der alten V. Meyer’schen Formeln als wahrer 
Nitronitrosokorper und ihrer Oxydationsproducte als wahrer Dinitro- 
methanderivate entschirden das Uebergewicht zu verleihen, namentlich 
wenn man bedenkt, dais die Bildring der Pseudonitrole auch aus den 
Oxinien dur ch Stickstofftrtl oxyd der Forrnuliriirig nicht die geringsten 
Schwierigkeiten bietet. 

Von den Pseudonitrolen waren bisher nur drei Gheder bekanut, 
namlich die der Propan-. Butan- und eins der Pentanreihr. Es schien 
daher der Miihe werth, dieselben urn eiriige Reprasentanten zu ver- 
mehren rind zugleich bei der durch die Darstellung der hoher mole- 
kularen Niiroparaffine begrenzten Anwendbarkelt der V. Mey er’scheo 
Synthese die von R. S c h o l l  aufgefundene Bereitungsweise durch Ein- 
wirkung vori Stickstoffretroxyd auf  Ketoxinie auf die Grenzen ]hi er  
Brauchbarkeit zu priifen. 

Es wurden folgende Krtoximr auf diest, Reaction hin untersricht: 
Mettrylpropj lketoxirn , IMethyllsoproI)ylkettoxirn, Diprnpylketoxim , Di- 
isopil pylketoxim, Methyl- e-  Bthylpropylketoxiiu, Methylhexylketoxim 
und Pinakohnoxirn Bei alleli honnte die Entstehong der eotsprerhen- 
den Paeudanitrole - und zwar mit riner einzigen Biisnahme durch 
Jsolirung dersrlben - nachgewiesen werden, beim Pinakolinoxim frei- 
lich nur dutch eine schwach blane Farbe der erhaltenen Aetherliisung, 
wahrend als Hauptproduct iri  diesem Falle das friiherz) beschriebene 
Pinakollnnitrimin, CHs . C(: N .  NOz) . C(CH3)3, entstand. A18 Nebm- 
producte entstanden i n  allrn Fallen Ammoniumnitrat in Spuren, riick- 
gebildetes Keton und, aiisgenomnien wieder beim Pinakolinoxim , ein 
Gemisch von Oelen. we!clies n u r  beim symmetrischen Diathylpropyl- 
pseudoriitrol otwa- i~ingehender untersucht wurde ond welches wahr- 
scheinlich ein Gemerige des entsprechenden Nitrimins und Dinitro- 

l) Diese Berichte 27, 1348; vergl. auch W i l l g e r o d t ,  diese Berichtc 
25, 392. 

S o h o l l  und Born ,  diese Beriehte 28, 1361. 
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methanderivates darstellte. Die Bildung geringer Mengen von Am- 
moniumnitrat hPi einer solchen, keineswegs glatt verlaufenden Reaction 
ist keine auffallende Erscheinung. Dasselbe gilt fur die Riickbildong 
der Ketone aus den Oximen. D a  die Spaltung der Ketoxime i n  Keton 
und Hydroxylamin bei den niederen Gliedrrn rascber und leichter 
vor sivh geht, als bei den biiheren, so wild umgekphrt die Ausbeute 
an Pseudonitrol rnit steigendem Molekulargewicht wachsen, was auch 
thatsachlich der Fall ist. 

Die Trennung der Pseudonitrole von dem Ammoniumnitrat er- 
folgt lricht durch Filtration oder Behandeln rnit Wasser; \on den 
Ketonen, wenigstens bei den nirderen Gliedern , durch coocentrirte 
Natriumbisulfitlosung, wahrend wegen ihrer Zersetzlichkeit eine I'ren- 
iiung von den erwabnten indifferenten Oelen auf kiinstlichem Wege 
bis j t t z t  nicht erreichbar war. Darin ist wohl rnit die Ursache zu 
suchen, warum rnit Ausnahme des symmetrischen Diathylpropylpseudo- 
nitrols sarnmtliche neu dargestellte Pseudonitrole bei gewohnlicher 
Tempeiatur n u r  in fliissiger Form als tiefblaue Oele erhaiieri werden 
konnten. ein Befund. welchrr mit drm in der Reihe dctr Nitrolsauren 
gemachten ubereinstimmt, insofern auch hier mit steigendrm Molekular- 
gewicht tier flussige Aggregatzustand an Stelle des festen tritt 

Die Oxydation der neuen Pseudonitrole zu drn entsprechenden 
dialkylirten Dinitromethani.n wurde in allen Fallen durch Chromsaure 
in Eisessig bewirkt. Die so rrhaltcnen Prodocte schlieqsen Rich i n  
jeder Hinsicht an die bereits bekannten Glirder an .  Es siod bei ge- 
wohnlicher Temperatur oligr Fliissigkeiten von angenehmem, campber- 
artigem Geruch, welche mit Ausnshme der hiiher molekn1:rren Glieder 
bei gewiihnlichem Druck vollig unzcmrtzt destillircn. 

E x  p e r i m  e n  t e l l e r  T h e  i 1. 
1. A m y l p s e u d o n i t r o l e  iind z u g e h o r i g e  D i n i t r o r n e t h a n e .  

Nachdem eirrige Vorversuche VOIJ Neuem gezeigt hatten, dass die 
Einwirkung der theoretischen Menge Stickstofftetroxyd auf die Ketoxime 
die grosste Ausbeute an Pseudonitrolen liefert, wurden sammtliche 
Pseudonitrole auf diesem Wege und znglricb unter Vermeidurig von 
Temperaturerhijhung und unter Lichtabscbluss dargestellt. 

Zur Brreitung des bisher rioch unbekannteu 

D i a t h y l d i n i t r o m e t h a n s ,  CzH5. C :  (N02)a .  C:,Hg, 
wurden 0.75 g symmetrischen Amylpseudunitrols in 6.0 g Eisessig ge- 
lost und al1mlhlic.h etwa im Lanfe einer Stunde unter schwachem Er- 
warmen auf hochstens 30-40O 1.40 g Chromsaure eingetragen. Die 
rrhaltene griine Eisessiglosung giesst man in vie1 Wasser und versetzt 
unter Kiihlung rnit verdiinnter Natronlauge his aur  schwach alkalischen 
Reaction. Alsdann wird zweinial ausgeathert, cler mit Chlorcalcium 
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getrocknete Aether abgedunstet, und der zuriickbleibende iilige Kiirpee 
fractionirt. Das so in einer Ausbeute von 0.3 g erhaltene Oel ist das  
gesuchte Diathyldinitrom ethan. 

Analyse: Ber. Wr CjHioNa04. 
Procente: N 17.25. 

Gef. n >> 17.73, 17.55. 
Es siedet nahezu unzersetzt bei 207- 208 O bei 723 mm Druck, 

bildet eine fast farblose, durch Spuren von Verunreinigung schwach 
grunliche Fliissigkeit von angenehmem. campherartigen Geruch, welche 
in einer Kaltemischung von Schnee und Kochsalz nicht erstarrt. 

Aethy lpropy lpse i idon i tro l ,  C H T , .  C<No . CH2. CHZ,. CH3. N 0 2  

Methylnormalpropylketoxim zeigt den i n  der Literatur nicht an- 
gegebenen Siedepunkt 165O bei 715 mm Druck. 

Zur Darstellung des entsprechenden Pseadonitrols wurde 1 Q 

Oxim in 20 g Aether geliist und die theoretische Menge, d. i. 0.68 g, 
Stickstofftetroxyd hinzugefugt. Man lasst unter Vermeidung von Tem- 
peratiirerhiibung und unter Lichtabschluss zwei Stunden stehen, wah- 
rend welcher Zeit unter schwacher Gasentwicklung eine allmahlich 
sich vertiefende Blaufarbung der Losung wahrznnehmen ist. Nach- 
dem zweimal mit verdiitinter Natronlauge, d a m  mit Wasser gewaschen 
und hierauf mit Chlorcalcium getrocknet war ,  wurde der Aether im 
Vacuum abgedunstet. Es blieb in einer Ausbeute von 63 pCt. des 
angewandten Oxims ein tief blau gefarbtes Oel zuruck, welches den 
charakteristischen, stechenden Pseudonitrolgeruch besass. Dasselbe 
ist auch bei starker Abkiihiung nicht zum Erstarren zu bringen und 
beginnt sich bereits bei dreistundigem Stehen, namentlich im Sonnen- 
licht, unter langsamer Gasentwicklung und Grunfarbung zu zersetzen; 
beim Erwarmen beginnt diese Zersetzung niiter starker Entwicklung 
von braunen Stickstoffoxyden sofort bei 59O. Wird die atherische 
Losung zur Entfernung etwa beigemengten Ketons mit einer concen- 
trirten Natriumbisulfitlosung gewaschen , so ist die Zersetzung des 
Oeles (Grlnfarbung unter Gasentwicklung) erst nach einigen Tagen 
zu bemerken. 

Um den Riirper zu analysiren ist es niithig, ihn trotz seiner 
Zersetzlichkeit ziir vollstandigen Entfernung des beigemengten Aethers 
langere Zeit im Vacuum stehen zii lassen. Es wurden folgende Re- 
sultate erhalten: 

Analyse: Ber. fur C g  HloNa 03. 
Procente: N 19.15. 

Gef. )) I. )) 17.40 bei I stiindigem 

)) 11,4 'Oeles unter 
>> P 11. >) 17.41 >> 'la , des 

, )) 1V.n 15.99 >) 3 Facuum* 
>> n ITI. n 18.10 \ dem 
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Die von verschiedenen Darstellungen gesammelten Natronausziige 
der direct erhaltenen atherischen Pseudonitrollosungen wurden unter 
Kuhlung mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur schwach sauren Reac- 
tion versetzt, ausgeathert iind die Betherlosung getrocknet. Nach 
dem Verdunsten des Aethers blieb in sehr geringer Menge ein i n  
kleinen Nadeln krystallisirender weisser Kiirper zuriick. Derselbe 
zeigte den Schmp. 299-3000, konnte aber wegen Substanzrnangels 
nicht weiter untersucht werden. 

Zur Darstellung des 

Methylnormalpropyldinitromethans , 
CH3. C(N02)z. CHa . CH2.  CH3 

wurden 4.4 g Aethylpropylpseudonitrol in 35.0 g Eisessig mit 8.0 g 
Chrornsaure oxydirt und wie das Diathyldinitrornethan weiter be- 
handelt. Das hierbei erhaltene Oel, der gebrochenen Destillation 
unterworfen, lieferte 0.6 1 g einer Reinfraction von 207,5--209.5O bei 
723mm Druck, fast farblos, rnit einem Stich ins Grunliche, von an- 
genehmem, campherartigen Ceruch, die in einer Mischung von Schnee 
und Rochsalz nicht erstarrte. 

Analyse: Berechnet fhr CsHloNa 0 4 .  

Procente: N 17.2% 
Gef. >> )> 17.49. 

Ein Versuch, das Pseudonitrol direct clurch Erwarmen,  d. h. 
durch Selbstoxydation 1) in den Dinitrokiirper iiberzufiihren, fiihrte 
zu keinem brauchbaren Resultat. 

A s p m m e t r i s c h e s  D i m e t h y l p r o p y l p s e u d o n i t r o l ,  

zeigt, ebenso wie der entsprechende Dinitrokiirper, ziemlich das gleiche 
Verhalten wie die Pu’orrnalpropylderivate. Das asym. Dimethylpro- 
pylpseudonitrol wurde durch Einwirkung von 0.33 g Stickstofftetroxyd 
auf 0.5 g Methylisopropylketoxim in 10.0 g Aether nach dem Waschen 
mit Natronlauge und Natriumbisulfitliisung in einer Ausbeute von 
0.18 g als blaues Oel erhalten, das sich bei gewiihnlicher Temperatur 
nach rnehrtagigern Stehen, beim Erwarmen anf 60° sofort unter Gas- 
entwicklung zersetzt. In  der blauen hetherliisung hatten sich geringe 
Mengen festen Arnmoniumnitrates abgeschieden. 

Analyse: Ber. fiir CsHloNs03. 
Procente: N 19.15. 

Gef. x 19.01. 

1) Vergl. V. Meyer’s Ann. d. Chem. 180, 140. 



Znr Darstellung des 

M e t h y l i s o p r o p y l d i n i t r o m e t h a n s ,  CH3. C(N02)a. CH(CH& 
wurden 1.7 g asym. Dimethylpropylpseudonitrol in 13.5 g Eisessig 
mit 3.82 g Chromsaure oxydirt und 0.6 g einer schwach griinlichen 
Fliissigkeit vom Sdp. 205--20'i0 bei 724 m:rr Druck und angenehmem, 
campherartigen Geruch erhalten , welche in einer Mischung voo 
Schnee und Kochsalz erstarrt,  sich aber beim Herausnehmen sofort 
wieder rerfliissigt. 

Analyse: Berechnet fur C S I I ~ O N ~  04. 
Procente: N 17.28. 

Gef. x n 17.38. 

2. El e p t y 1 p s e u d o 11 i t I o 1 e u 11 d z u g e h o r i g e D i n i t r o m e t h a n e. 
S y m m e t r i s c h c Y D i a t h y  I p ropy i p  s e u d o n i t r 01, 

wurde aus 15 g Dinorin~~lpropylk~toxim in 250 g Aether und 3.02 g 
Stickstofftetroxyd erhalten. Beim Verdunsten der vom gebildeten 
Ammoonitrat abfiltrirten o i i d  mit Natronlauge gewaschenen athcrischen 
Losung im Vacuum schcidet sich das Psendonitrol in sehr schiinen 
weissen, gut ausgebilulr-ten Rtrombo&ierii bis zu 6 nim grosstem 
Durchmesser ab; dieac.ILen weiden, qachdem der Aether rollig ver- 
schwunden, von dcin noch teigr-mengten blauen Oel (mehrere Gramm) 
abfiltrirt, mit Aether, in dem sie kchwer ISslich, gewaschen und auf 
Thou getrockuet. Die so in riner Auibeute van 7.2 g erhaltenen 
Krystalle schmelzeri unter Rlarifai bu:ig urid starker Gasentwicklung bei 
72-73'. 

Analyse: Ber. fir C? E114NP 0 3 .  

Procente: N 16.08. 
Gef. )) x 16.09. 

Das den Krystalleri beigemengte und von h e n  durch Filtriren 
getrennte blaue Ocl, desseri Farbc nur  durch eine Verunreinigung an 
geliistem Pseudonitrol bedingt war, wurde zur Reinigung mit Wasser- 
dampfen Gbergetrieben, mit Natronlauge pwaschen  und nun nahezu 
farblos der gebrochenen Destillation unterworfen; nach rnehrrnaligem 
Fractioniren siedet die Hauptmenge zwischen 139- 144O, doch zeigte 
es sich, dass auch uoch andere, holier siedetide Verbindungen zugegen 
waren, welche zum Theil unter Zersetzung (schwaches Auftreten 
rother Dampfe) iibergingen. 

Die zwischen 139-144O ii herphende  Fliissigkeit wurde durch 
Geruch, Siedepunkt und Analyse als Dinormalpropylketon (Sdp. nach 
K u r z  1440, nach S c h i s c h e r b a k o w  141-14'2.50, siehe B e i l s t e i n  
111. Aufl., I, 1000) erkannt'). 

I) Vergl. Manasse, diese Rerichte 1 ! ,  2176. 
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Analyse: Ber. fur CiH140. 
Procente: C 73.65, H 12.28. 

Gef. n )) 73.24, n 12.07. 
Da ich vermuthete, dass die hiiber siedenden Bestandtheile aus dern 

Nitrimin 1) oder der Dinitroverbindung bestehen miichten, wiederholte 
ich den ganzen Versnch mit einer auf die voraasgesetzte Bildung des 
Nitrimirikiirpers berechneten Menge Stickstofftetroxyd. 12 g Oxim in 
150 g Acther wurden mit 4.45 g Stickstofftetroxyd versetzt und genao 
wie nhen weitcr behandelt. Die Ausbeute an  festem Pseudonitrol 
ist unter diesen Redingungen erheblich geringer. Das d a w n  getrennte 
Oel gab nach dem Uebertreiben mit Wasserdampfen und zweimaligem 
Fractioniren im Vacuum folgrnde Frartionen. 

F r a c t i o n  1 2 3 
Siedepunkt der Substanz. . .  41-102" 102-1060 106-1080 
Ungefahre Menge . . . . .  0.25g 0.6 g 0.3 g 

Druck . . . . . . . . .  14 mm 1 4  mm 14 mm 
Die von der mittleren Fraction gemachten Analysen ergaben 

einen Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff u n d  Stickstoff, welcher 
eiriem Gemische des Nitrimins und Dinormalpropyldinitromettians 
entsprache. 

Analyse: Ber. fur CiH14NaOa: Procente: C 53.16, H 8.56, N 17.72 
>) )) CiHIhNa04: )) s 44.21, )) 7.36, )> 14.73 

Gef. )) )) 49.59, n 5.40, )) 16.6s 

Temperatur des Bades. . . .  104- 1310 131 -1380 138- 1440 

Eine Trennurig beider Kiirper diirfte aber bei so geringen Mengen 
wegen der wahrscheinlich nabe bei einnnder liegenden Siedepunkte 
auf diesen Wege ausgeschlossen sein. 

Zur Umwandlurig des symmetrischen Diathylpropylpseudoni- 
trols in 

D i p r o p y l d i n i t r o m e t h a n ,  C B H ~ .  C(N02)a. C3H7 

wurden 7.4 g Pseudonitrol in 60 g Eisessig geltist und unter schwachem 
Erwarmen bis etwa 40" nach und nach so lange Chromsaure einge- 
tragen, his in einer heransgr~nommenen Probe nach dem Verdiinrwti 
mit Wasser uud Ausschbttelri rnit Chloroform keinc. blaav F s r l e  
mehr sichtbar ist, was riach Zusatz von 4 g ( 3 . 3  g eritspricht Jvr 
Theorie) erfolgt. 

Das bei weiterer Behandlung erhaltene RohGI gab riarh 2 maliqrm 
Fractioniren im Vacuum folgende Fractionen. 

Siedepunkt der Substanz I . 107-1120 112-115" 
Ungefkhre Menge . . . . .  0.45 g 0.2 g 
Temperatur des Bades . . .  155-1620 162-1700 
Druck . . . . . . . . .  14 mm 14 mm 

1) Diese Berichte 28, 1361. 
Rarirhte d. n. chem. Gesellschalt. Jahrg. X X I X .  i 



93 

Bei einer Stickstoffbestimmung der ersten Fraction erhielt ich 
folgende Werthe : 

Analyse: Ber. fur C? HlaNz 0 4 .  

Procente: N 14.73. 
Gef. x )) 14.57. 

Das vijllig farblose Oel ist somit D i t r o r m a l p r o p y l d i n i t r o -  
m e t  h a n ;  es zeigt einen angenehmen, schwach campherartigen Geruch 
und siedrt unter gewohnlichem Druck bei 220-22 1". 

Die von 43-590 bei 5 mm siedenden Antheile vom erstmaligen 
Durchfractioiiiren des Elohiiles im Vacuum eeigerr , bei gewohnlichem 
Druclr (720 mm) destillirt, der Hauptmenge nach den Sirdepunkt 
14 1 - 1440. 

Analyse: Ber. fur C7 1414 0. 
Procente: C 73.68, H 12.2s. 

Gef. )) )) 73.32, )) 11.97. 
Dieses bei der Oxydation des sym. Diathylpropylpseudonitrols 

zu Dipropyldinitromethan als Neben product auftreteude Oel ist so- 
nach rlckgebildetes B u t y r o n ,  rin Befund, welcher der von V. 
M e y e r ' )  beobachteten Thatsache, dass bei der Oxydation von Pro- 
pylpseudonitrol sowohl durch ChrornsBure als such durch Selbstzer- 
setzung beini Erhitzen stets erhehliche Mengen Aceton rntetehen, 
an die Seite zu stellen ist. 

R e d u c t i o n  d e s  s y m m .  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 s  z u  
B u t y r o n o x i m .  

Wie M U S  drr vorhergehenden Mittheilung ersichtlich, haben R. 
S c h o l l  und K. L a n d s t e i n e r  gefnnden, dass Propylpaeudonitrol i n  
Aether durch Behandeln niit freiem Hydroxylamin ader Alkalisulf- 
hydraten bei gewohnlicher Temperatur leicht und glatt zu Acetoxim 
reducirt wird. E in  von mir mit dem Dipropyldinitromethan und 
freiem Hydroxylamiii angestellter Versuch ergab ein negatives Re- 
sultat; das Dipropyldinitromethan blieb vollig unverandert, wogegen 
das syrnmrtrische Diiithylpropylpseudonitrol mit freiem Hydroxyl- 
amin \rereits bei gewiihnlicher Temperatur in Oxim iibergeht. Zur 
Ausfiihrung dieser Operation wurden 1.5 g (1  Mol.) des Pseudonitrols 
in Aether gelost und mit eiiier wassrigen Losung von 4 Mol. salz- 
saurem Hydroxylamin und 3 Mol. Kaliumhydroxyd uoter Zusatz von 
etwas Alkahol solange im Scheidetrichter geschuttelt, bis oollkommene 
Entfarbung eintrat. Nachdem die atherische Schicht abgehoben und 
getrocknet, wurden Aether und Alkohol verdunstet und das zuruck- 
bleibendr Oel durch gebrocbene Destillation gereinigt. Es ging so- 

l) Ann. d. Chem. 180, 149. 
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fort nahezu vollstandig zwischen 190-1930 iber  und ergab bei der 
Stickstoffbestimmung folgenden auf Butyronoxim stimmenden Werth: 

Analyse: Ber. Wr C7H15NO. 
Procente: N 10.55. 

Gef. N )) 11.35. 

S y m m e t  r i s c h e s  T e t r a m  e t h y 1 p r o p y  1 p s e 11 d o n  i t r o 1 ~ 

(CH3)2 CH>C<NO 
(CHdzCH NOz' 

Dnrstellung entsprechend dem Normalkijrper aus 1.5 g Diiso- 
propylketoxim in 25 g Aether mit 0.76 g Stickstofftetroxyd. Es ge- 
lang mir indessen trotz wiederholt abgeanderter Versuche nicht , das 
Pseudonitrol in fester Form wie die entsprechende Normalverbindung 
zu erhalten ; dasselbe blieb stets als scharfriechendes , blaues Oel zu- 
r ick ,  welches beim Erwarmen bereits bei 540 anfing sich unter Gas- 
entwicklung rind Entfarbung zu zersetzen. Die Stickstoff bestimmung 
dieses Oeles ergab zwar ein brauchbares Resultat: 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 16.0s. 

Gef. )) >> 16.09, 
doch dirfte dasselbe nach den bei dem Normalkorper gemachten 
Erfahrungen vielleicht theilweise durch Compensation der Stickstoff- 
gehalte beigemengter Verunreinigungen mit bedingt worden sein. 

Zur llarstellung des 

D i i s o p r o p y l d i n i t r o m e t h a n s ,  (CH3)aCH. C(NO2)z. CH(CH3)2, 
wurden 4.2 g des eben beschriebenen Pseudonitrols in Eisessig mit 
2.1-2.2 g Chromsaure wie beim Normalkijrper oxydirt. Das erhaltene 
farblose Oel wurde auch hier wieder durch gebrochene Destillation 
im Vacuum gereinigt. 

Fraction 1 2 3 4 
Sdp. der Substanz 35-470 47-530 53-1070 107-1400 
Ungefahre Menge 0.4 g 0.3 g 0.2 g 0.6 g 
Temp. des Bades 7-2-1020 102-1160 116-1320 132-1460 
Druck 15 mm 15 mm 15 mm 15 mm 

Fraction 1 und 2 bestehen wohl hauptsachlich aus I s o b u t y r o n .  
Von Fraction 4 ging die Hauptmenge zwischen 107- log0 iiber. Eine 
Stickstoff bestimmung dieses Antheils ergab: 

Analyse: Ber. fur C.iH14Na04. 
Procente: N 14.73. 

Gef. * 15.36. 
Bei gewohnlichem Druck (717 mm) lasst sich das schwach nach 

Campher riechende Diisopropyldinitromethan nicbt ganz ohne Zer- 
setzung ubertreiben. Ein langeres Verharren des Quecksilberfadens 

7 *  
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ist nur zwischen 203-207O zu bemerken. Der  bei dieser Tempcratnr 
ubergehende Antheil wurde fiir sich allein aufgefangen und eine A m -  
lyse desselben ergab 14.41 pCt. N. 

A s y r n m e t r i s c h e s  Diathylpropylpseudonitrol, 
CHB,C,NO 

(CZ H5)2 C H  NOn 
Das zu seiner Darstellung dienendr bisher unbekannte 

M e t h y l - a - a t h y l p r o p y l k e t o x i m ,  CH3. C ( N 0 H ) .  CH(C2Hj)z, 
a u r d e  aus dem entsprecbenden Iceton (5.4 g) durch mehrstiindigrs 
Kochen am Riickflusskiihler mit (4 g) salzsaurem Hydroxylamin und 
(1.2 g)  Natriumhydroxyd, beide im Ueberschiiss und in wenig Wassrr 
gelost, unter Zusatz von Alkohol bis zur homogenen Liisung erhalten. 
Zur Reinigung des Oxims wird nach den] Abtreiben des Alkoliols 
auf dem Wasserbade mit Kohlensaure gesattigt und ausgeathert. Das 
farblose, bei gewijhnlicher Temperatnr fliissige und stark riechende 
Oxim siedet unzersetzt bei 186-188.50 (uncorr.) bei 712 rnm Drnck. 

Analyse: Ber. fur C7H15NO. 
Procente: N 10.55. 

Gef. )) )) 11.31. 
Die Reindarstellung des zugebarigen a s y m n i e t r i s c h e n  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 s  ist auch bei mehrfacher Abanderung der Ver- 
suchsbedingangen nicht gelungen. I h s  erhaltene Oel zeigte stets, wie 
schon die rohe atherische LGsuog, c4ne intensiv griine Farbe. Der 
Versuch, das Ende der Reactioii des Stickstofftetroxyds auf das Oxim 
damn zu erkennen, dass i r i  einer der Liisung entnonimenen Probe 
durch Einleiten von Salzsauregas kein salzsaures Oxim mehr ausfallt, 
ist missgliiclit, weil eben manchr Oximchlorhydrate i n  chlorwasser- 
stoff haltigem Aether loslich sind und ansserdem die Pdeudonitrole 
hierbei zersetzt werden. Ilas bei allen Versuchen erhaltene griirie 
Oel stellt kein reines Pseudnnitrol dar ,  es zeigt abrr den diesem 
eigenthiimlichen scharfen Geruch und beginnt sich bei 67O zu zer- 
setzen. Eine Analyse der  durch vierstiindiges Stehen im Vacuum 
vollkommen van Aether befreiten Substanz ergab 14.75 pCt. Stick- 
stoff, welche Zahl dem Stickstoffgehalte des entsprechenden Dinitro- 
kiirpers (14.73 pCt.) vie1 naher kommt, als dem des Pseudonitrols 
(16.08 pCt.). Es lag also offenbar eim Gernenge vor. 

Zur Darstellung dea 

M e t h y l -  cc-a t h y l  p r o p  y l  d i  n i t r  o m  e t h a n  s ,  CH3. C(NO&. CH(C2H5)e, 
wurden 1.3 g des eben beschriebenen rotben Pseudonitrols ill 10 g 
Eisessig mit 4.75 g Chromsaure in bekannter Weise oxydirt. Das 
erhaltene, hellgelb gefiirbte Oel begann unter gewijhnlichem Druck 
bei 80° zu sieden. Bei 120-1300 trat Dunkelfarbung der Fliissigkeit 
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und Entweichen rother Diimpfe, also deutlich sichtbare Zersetzung 
ein. Die Temperatur stieg dann schnell auf 21 1 0  und von d a  langsam 
bis 219O. 

Der  bei 21 1 
bis 2190 bei 7-22 mm iibrrgehende Aritheil konnte wegeu der geringeu 
Ausbeute (0 .3  g)  nicht nochrnals fractionirt werden, indessen lieferte 
eine Stickstoff bestirnmung dieses gelblicbeu, stark nach Campber 
riechenden Oeles den Beweis, dass dasselbe zurn grossten Theil aus 
den1 erwarteten Dinitrokorper bestand. 

Irn Iiolbchen blieb eiii brauner, fester Riickstaud. 

Analyse 

N o r m a  

Ber. fur C?HL.IN~O.I. 
Procente: N 14.73. 

Gef. )) )) 14.37. 

PUO e s  A m y l p s e u d o n i t r o l ,  CE-JY. C C N 0 2 .  C H 2 .  CSHii, 

ist bereits von R. S c h o l l ' )  dargestellt, aber nur  in unreinem Zustande 
als blaues, nach Rochefortkhse riechendes Oel erhalten und uicbt m a -  
lysirt worden. Bei seiner Neudarstellung ails 0.7 g Methylhexyl- 
ketoxim i n  15.0 g Aether ond 0.35 g Stickstofftetroxyd wurde es von 
mir neben wenig Ammonnitrat als hlanes Oel von dern erwahntrri 
eigenthumlichen Geruch uud grosser Zrrsetzlichkeit (bei gewohulichw 
Temperatur schon nach einigen Stunden, beim Erwarmrn sofort bei 
53 - 5 5 0 )  erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C B H L G N ~ O ~ .  
Procente: N 14.89. 

Gef. )) )) 12.40. 
Auch bei Anwendung eines starken Ueberschusses von Stickstoff- 

tetroxyd (0 6 g auf 0.8 g Oxim) wurde bei sonat gleicher Behandlung 
ein dem ersten Resultate sehr nahe stehender Gehalt an Stickstoff ge- 
funden, namlich 12.33 pCt. Wahrscheinlich sind diese zu niedrigen 
Resultate auf Verunreinigungen durch unverandertes Oxim and riick- 
gebildetes Reton ,  welche in Natron- und Risulfitlauge sehr schwer 
loslich sind, oder auch durch den entsprechenden Dinitrokorper zuriick- 
z u fii h re11 . 

Die physikalischen Eigenschaften des blauen Oeles stimmen mit 
denen der bekannten Pseudonitrole so vollig iiberein, dass trotz des 
um 2l/2 pCt. Z I I  tief gefundenen Stickstoffgehaltes an der Identitat 
seiner Hauptmenge mit normalem Arnylpropylpseudonitrol nicht ge- 
zweifelt werden kann. Es erstarrt in einer Klltemischung von Schnee 
und Kochsalz, auch schori durch Auftraufeln einiger Tropfen Aether 
auf ein es enthaltendes Schmelzrohrchen zu einer gelatinosen Masse, 
welche bei Zirnmerternperatur sofort wieder schmilzt. 

1j Diese Berichte 21, 509. 
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Zur Darstellung des zugehorigen 

M e t h y l h e x y l d i n i t r o m e t h a n s ,  CH3. C(NO&. C H 2 .  C5H11, 

wurden 3 g des rohen Pseudonitrols in Eisessig mit Chromsaure nach 
bekannter Methode oxydirt. Das erhaltene gelbbraune Oel wurde d w  
fractionirten Destillation bei gewoholichem Drucke unterworfen. Dabei 
trat teilweise Zersetzung der Substanz und Entwicklung rother DBmpfe 
(etwa bei 1800) ein. Ein kurzes Stillstehen des Thermometerfadeus 
war nur bei 1740 und 2200 zu bemerken. Die bei diesen Tempe- 
raturen gesondert aofgefangeuen Antheile batten vollkommen verschie- 
dene Eigenschaften. Das bei 174 0 iibergehende gelbliche Oel zeigte 
einen intensiven, stark an den des Methylhexylketons erinnernden 
Geruch nacb Rauteniil. Dass es mit diesem i n  der That  der Haiipt- 
menge nach identisch ist, dafiir spricht sowohl sein dem des reinen 
Ketons (Siedep. 1710) sehr nahe liegender Siedepunkt 174O, als auch, 
dass es bei einer Stickstoff bestimmung nur 2.39 pCt. Stickstoff lieferte. 
Der  mehr braunliche, bei 2200 iibergehende Aritheil ergab: 

Analyse : Ber. fur Cs His Na 04. 
Procente: N 13.72. 

Gef. )) 13.33. 
Es lag also offenbar das unter gewoholichem Druck unter theil- 

Z i i r i  ch. 
weiser Zersetzung siedende Methyl hexyldinitromethan vor. 

Chem.-analyt. Laborat. des Eidgen. Polytechniciim~. 

17. Eug. B a m b e r g e r :  Ueber die Einwirkung des Nitroso- 
benzols  a u f  Amidoverb indungen.  

[IV. Mi t t h  e i l  u n g ii b e r  H y d r o  x yl ami n e u n d Ni  t r  0 s  o k 6 r p  er.] 
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.)  

Eine urilangst erschienene Publication ') von C h. Mi 114,  in wel- 
cher der oben bezeichnete Gegenstand behandelt wird, veranlasst mich 
zii der Mittheilung, dass das Nitrosobenzol in verschiedenen Rich- 
tnngen, unter anderem auch in Bezug auf sein Verhalten gegen orga- 
nische Basen, im hiesigen Laboratorium untersucht worden ist. Es 
rwirs sich als ein haufig - wenn auch durchaus nicht immer - 
anwendbarrs Mittel zur Darstellung von Azokiirpern, welche auf an- 
derem Wege garnicht oder nur schwierig zuganglich sind. GemCss 
der Gleichung 

CGH5.NO + H2N.R = C s H s . N : N . R +  Ha0 

1) Diese Berichte 28, Ref. 982 und Journ. chem. SOC. 1895, I, 925. 




