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bis zur beginnenden Triibung hinzu und liisst langsam erkalten. Es 
kryatallisirt dann in gelblichen Niidelchen vom Schmp. 126.5-127 O. 

CsH703NsBr. Ber rN 10.81, Br 30.89. 
Gef. )) 10.69, n 31.30. 

Ee ist vie1 bestandiger als die nicht nitrirten Derivate, auch 
fehlen ibm die schmerzhafte Wirkung auf die Haut und die thriinen- 
reizende der Diimpfe fast ganz. 

Dorch Behandeln der absolut titherischen Lasung des Oxims mit 
Phosphorpentachlorid und darauf mit Wasser nach bekanntem Ver- 
fahren erhielten wir  m -  N i  t ro b r  om a c  e t  a n i l i  d , m. NO:, . Cs H4. NH 
.CO. CHzBr, das aue heissem Waaser in hellgelben gliinzenden Blatt- 
chen vom Schmp. 11 8-119O krystsllisirt. 

CsH70~NpBr. Brr. Br 30.88. Gef. Br 31.02. 

Carbanilido-m-nitro- w- bromacetophcnonoxim, 

wurde aus m-Nitro-cu-bromacetophenonoxirn und Phenylcyanat ge- 
women. Es krystallisirt aus einem heissen Benzol-Ligroi'n-Gemiscb 
in gelblichen Niidelchen vom Schmp. I45 - 146 n. 

NO*. C6 H,.  C( CHa Br): N. 0. GO. N H .  Cs Hs, 

Ct5Hla04N3Br. Ber. Br 21.2. Gef. Br 21.9. 

Acetgyl- m-nitro-cn- bromacetophenonorim, 
NO2 . C6 H I .  C(CH2 Br) : N .  0 .  C O  CHa, 

wurde beim Eindunsten einer Losung des Oxims in wenig Essig- 
eaureanhydrid ale Syrup erhalten, der nacb mebrtiigigem Steben im 
Vacuum eratarrte. Aus einem heissen Gemisch von Benzol mit Li- 
groi'n krystallisirt es  in gelblichen Ntidelchen vom Schmp. 64-65". 

G o H ~ O ~ N ~ B r .  Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.83. 

298. A. Sohijfer: Einige Beobachtnngen uber dae Propyl- 
p e e u d o n i t r o l  und dee eymm. Tetramethyldinitroasoxymethan. 
[Mittheilung aus dem chem. Lsboratorinm der Techn. Bochschole zu Karlsmhe.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
Durch die in den letzten Jabren von I'iloty aufgefundenen 

Methoden zur Darstellung aliphatischer NitrosokBrper I) ist die Zahl 
dieeer Verbindungen bedeutend gewachsen. Oteichzeitig hat die von 
v. B a e y e r s )  vorauegesehene und von P i l o t y  ausgefiihrte Darstellung 

der secundiiren Bromnitrosokarper >C<Br , die urspriinglich von N O  

I) Diese Berichte 29, 1559 [1896]; 31, 221, 44.5, 1875 [1898]. 
4 Diese Berichte 28, 650 [IS95]. 
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NO, V. M e y e r  aufgestellte Nitronitrosoformel der Pseudonitrole >C<No 
endgiiltig besttitigt. Trotzdem ist iiber die Eigenschaften dieser Ver- 
bindungen, auch ihres einfacbsten Vertreters, noch wenig bekannt. was 
die Veranlassung zur Ailstellung der im Folgenden mitgetheilten Ver- 
suche gewesen ist. 

Bcraitumg von Propylpseudonitrol. 
Obwohl die von R. S c h o l l ' )  nufgefundene, von E. B a m b e r g e r ' )  

iu ihrern Chelnismus anfgekltirte Rildoogsweise der Peendonitrole ails 
Ketoximen und atherischem Stickstofftetroxyd gegeniiber der'V. M e y e  r -  
scheu blethode aus secundtiren Nitroparaffinen und salpetriger S h r e  
einen praktischen Fortschritt bedeutete und auch heute noch das  
zweckmlsaigste Verfahren darstellt8), so liefert doch aucb sie die 
Pseudonitrole, namentlich die von niederein Molekulargewicbte , noch 
in  weiiig Befriedigeuder Ausbeute und ist durch die Verwendung r o i l  
fliiesigem Stickstofftetroxyd etwas uilbequem. Einige neue Versuche 
in dieser Richtung haben zwar zu keiner Verbesserung der Auebeute 
gefiihrt, uber eineri Weg fiiiden lassen, der ziir raschen Darrtelliing 
kleiiier Mengen von Propylpseudonitrol empfohlen werden kariii, 

iiiinilich die Einwirkung von salpetriqer Siiure in  wassriger Liisung 
auf Acetoxim. 

1 g Acetoxim (1 Mol.) und 2.84 g Nstriiininitrit ( 3  Mol.) wurden 
zusuuirnen in 20 g Wasser geliist, tropfenweise 8 g einer etwa 30- 
proceutigeii Schwefelsfure zugeeetzt und die Fliissigkeit einige 
Stunden stehen ' gelassen. Dabei scheidet s k h  das Pseudoiiitrol lrls 
bliiuliches Pulver aus und wird durch Verreibeu auf poriisem Tho11 
gereiuigt. Die Ausheute an reiner Substanz betragt gegen 0.3 g. 

Einwirkung von 7i~eth~la lkohol i schei~~ h'atron 
Wahreiid Propylpseudonitrol durch waaarige Alkalieii iu der 

Kalte so gut wie garnicht angegriffeu wird, wild es durch methyl- 
alkoholisches Natron rasch zersetzt. Zu eiuer LBsung von 2 g 
P'seudonitrol in Methylalkohol wurde so lange inethylalkoliolisches 
"atron gefiigt, bis die blaue Laeungsfarbe verschwunden war. 
Wurde die Liisung nun mit Wasser verdunnt und uiit Kohleiisiiure 
gesattigt, 80 liessen sich ihr iiiit Aether kieiue Mengen von A c e t o x i i n  
entriehen, walirend die wassrige Mutterlauge Natriumnitrat, neben 
wenig Nitrit, entbielt. Propylpseudonitrol wird also durch methyl- 

') Dieae Bericbte 81, 505 [1885]. a) Dieee Bericbte 33, 1781 [ISOOj. 
3, Vergl. auch Wolf f ,  Ann. d. Chem. ZRS, 32 [1995]; S c h m i d t ,  

- -. . . - __ 

diese Berichte 38, 873 [1900]; 
[19001. 

A u g e r ,  Bull. soc. chim. Paris (3) 94, 333 

Berichta d. D. chom. Cssellschift. Jihrg. XXXIV. 1.23 
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alkoholisches Natron, wenigetens zum Theil, in folgender Weiee zer- 
setzt: 

CH,. C<::.CH3 + N a O H  = N a  NO3 + CHs .C(: N . OH).  CHJ. 
Der  Vorgang erinnert an die Umwandlung dea sec. Brornnitroso- 

r)ropans, CHs . C<::.CH,, durch Selbstzersetzung odcr alkoholisches 

Animoniak in Acetoxim '). 
Durch gasfiirrniges Amrnoniak oder trocknen Chlorwameretoff 

wird Propylpseiidonitrol in Aether nnd Chloroforrnlosung bei gewtihn- 
licher Temperatur nicht verindert. 

Reduction iniltels Alurniniumamalgams. 
R. Scholl  und K. L a n d s t e i n e r P )  haben durch Reduction des 

Propylpseudonitrols mit freiem Hydroxylaniin oder mit Schwefelwasser- 
stoff in alkalischer Losung Acetoxiin erhalten. In tier Erwartung, 
Lei Anweudung neutraler Mittel die Reduction bei eineni frfiheren 
Punkte festhalten zu konnen, habe ich rnit Aluminiumamalgarn und 
I'eiichtem Aether reducirt Y), aber auch nichts Anderes a ls  Acetoxim 
erhalten. 

Eine Losung von 3 g Propylpseudonitrol in 100 g Aether wurde 
am Riickflusskuhler so lange mit Aluminiumamalgam und tropfen- 
weise mit Wasser versetzt, bis Selbsterwhnung und Qasentwickelung 
nufgehort hatten und Entfiirbuiig eingetrelen war. Der  vom Thon- 
crdeschlamm getrennte Aether hinterliess eine strahlig eretarrende 
Krystallmasse, die am Schmelzpunkte und der Ueberfiihrbarkeit in 
l'ropylpseudonitrol als A c e t o x i n i  erkanrit wurde. Die Ausbeute 
betrug nahezu 1 g, also etwa 50 pCt. der Theorie, was uriter Be- 
riicksichtigung der grossen Pliiciitigkeit des Acetoxims auf eine ziem- 
lich glatte Reaction schliessen 18set. 

Einwirkung von primareii Aminen. 
P i l o t y  uud Ruff*)  haben kurz uud ohne Angabe der iiaheren 

Urnstgnde urid des Erfolges rnitgetheilt, dass sich aliphatische Nitroso- 
kijrper mit primlren Aminen, rnit Hydrazifi, Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin condensiren lassen. 

Primare Amine und Phenylhydrazin treten mit Propylpseudonitrol 
schon bei gewohnlicher Temperatur leicht in Reaction. I n  den meisten 
F i l len  entstanden, nebeu dem Nitrat des betreffenden Amins, das  sicb 
aus den angewaiidten Aetherlosnngen a l s  fester Niederschlag RUS- 

I) P i l o t y ,  diese Berichte 31, 455 [IS%]. 
*) Diese Berichte 49, 87 [ISSS). 
3) vgi. H. Wis l icenus ,  Journ. fin prakt. Chem. 64, 60. 
'1 Diese Berichto 31, 521 [1898]. 
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echied, braune harzige Maasen, aue welchen ich keine reinen Subetanzen 
ieolirea konnte. Nur rnit Anilin und Benzylamin lieseen sicb reine 
Reactioneproducte gewinnen, Diazoamidobenzol und Benzaldehyd, beide 
entetanden durch Nitroeirung dee primfren Amins durch das Propyl- 
pseudonitrol , d s s  dabei vermuthlich znnfchet in aecundiiree Nitro- 
propan zerffllt: 

CHa . C(NOu)(NO) . CHJ f 2 Cs H6 .NHs = CH, . CH(N0)r. CH3 

CHs.C(NOz)(NO).CHs + C&H~.CHS.NHI = CHj.CH(NOs).CHs 
+ CsHa.h'n.NH.CbH5 + HkO, 

+ CgH6.CHy.OH + NB. 
Der in  der zweiten Reaction eutsteheude Benzylalkohol wird 

weiterhin zu Benzaldehyd oxydirt. 
Einutirkung van Anilin. 1 g gepulvertes Propjlpseudonitrol wurde 

unter Eiskiihlung rnit 5-6 g friecb deetillirtem Anilin-iibergosaen, ,die 
Lijeung 20 Stunden stehen gelassen und in  iiberechiissige verdiinnte 
Essigsilure eingetragen. Dabei scbied eich ein dnnkelbraunes Oel 
aue, das beim Schiitteln zum Theil kryjtallinisch erstarrte. Durch 
Aufstreichen aiif ,Than wurden daraue gelbe Krystallbltittchen er- 
halten, die nach dem Umkrystallieiren au3 verdiinntem Alkobol den 
Schmp. 98O zeigten und leicht rnit D i a c o a m i d o b e n z o l  (Benzolazo- 
anilid) I) identificirt werden konnten. 

Einwirkung van Benzylamin. Veraetzt man eine alsolut.atherische 
Liisung von Propylpseodonitrol (1 g) tropfenweise mit Benzylomin 
(7 Tropfen), so benierkt man eine schwaclie Entwickelung vou Stick- 
stoff, und es scheiden sich weisse Nadeln ab, die a u ~  einem Gemisch 
von salpetersaurern Benzylamin rnit wenig Ammoniumnitrat bestehen. 
Die Aetherliisnng hinterls'sst beim Eindunsten ' e k e  hellbriiune, zlhe, 
nach Benzaldehyd riechende Maese. D e r  Benzaldehyd wurde dieeer 
durch Ausschiitteln rnit Wasser 'entzogen rind aus der waesrigen Lii- 
sung ale rc-RenzRlphcnvlhydrazon geflillt. 

symm.- T e t r  n m e t h y  I- d i n i  t r o  - a z o x  y ni e t h a  11 ~ 

0 
(CHs)aC(NO?).N-----N.C(CHn)iNO2 

Diese von S c h o l l  und R o r n 2 )  nus Propylpseiidonitrol mit freiem 
Hydroxylamin neben Acetoxim gewonnene Verbindung ist seiiierzeit 
wegen ihrer Kostbarkeit (Aasbeute aus 10 g Pseiidonitrol etwa 0.5 g) 
nicht weiter iintersucht worden. Eine nenc! Reihe rnn 16 Aiisbeute- 
versuchen hat ancb zu keiner nennenswertheii Verbesseriing der Me- 
thode gcfiihrt. An dem bci dieser Gelegenheit erhiiltenen Material 
habe ich 'die folgenderi Beobachtungen gemacht. 

. .  ,-\ 

__ 
'1 Nomenclatur von H a n t z s c h ,  diese Rerichte 83,  2556 [1900]. 
9 Diem Bericbte 28, 1366 [1895]. 

12s .' 
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Tetramethyldiiiitroazoxymethan wird durch Aluminiumaoralgclni 
und feuchten Aether bei gewiihnlicher Temperstur  kaum angegriffen, 
ebeneowenig durch Natriucnamalgam und Alkohol. 

Wird es in Eiseseigloeung Lie zum Erlahrnen der Selbsterwlrmung 
mit Zinketaub reducirt, 80 erhiilt man aus dem mit wenig Wasser 
versetzteii und mit Pottasche gesattigten Filtrate durch Ausziehen Nit 
Aether und Eindunsten A c e t o x i m ,  dae durch Scbmelzpunkt, Ge- 
rucb, Liislicbkeit etc. identificir bar war. 

Concentrirtee Kal i  l l s s t  den Azoxykiirper, selhet beim Erwlrmen,  
iinverlindert. deegleicheu heiese rauchende Sulpeterelure, aus  welcher 
er sogar umkrystallisirt werdeii kanu. Concentrirte Schwefelslure zer- 
setzt ihn unter Cfnsentwickeluug, coucentrirte Salzsiiure, sowie Brom 
wirkeii erst gegeii 150°, daiw aber  uuter Verkuhluog, eiii. Bei 20 miii 

Uruck destillirt e r  bei etwrr looo unter geringer Zersetzung. Beirii 
Erhitzen uuter gewijlitilichem Druclie tritt bei etwa 130’ in der Regel 
plotzliche Zereetzung ein, und unter Entbindiirrg voii Stickoxyd destil- 
lirt ein stechmd riechendes OeI iiber. dae keiri secundiires Kitro- 
propan enrhalt, wegen seiner geringeo Menge aber nicht naher uuter- 
hucht werden konnte. 

297. A. Wo hl: Ueber A m i d o a c e t e l e  und Amidoaldehyde .  
[Mittheilung aus derii I. Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangeu am 12. Juoi 1901.) 
Ueber das erste prirnare Amidoacetal, NH2.CH2 . C H  (OC:, I l ~ ) n ,  

liabe ich’) vnr eiiier Reihe -=on Jnhren kurz berichtet. IXeselbe und 
die entsprecliende secirndiire Base hat eiuige Zeit darauf L. W o I f P )  
beschrieben. Derivste, die sich bei der Behandluiig mit Saureri zu 
ringfiirmigen Verbindungen condensiren, sind von A. Wohl  und W. 
M a rc  k wa I d 3), spater mehrfach aucli von anderen Autoren linter- 
sucht worden. Uei der Base selbst hatte sich wegeu der ungemeinen 
Zersetzlichkeit des entetehenden Productes eine glatte, hydrolytisclie 
Spaltung durch verdiinnte Sauren riicht erzielen laesen. Hier gelangte 
E. F i s c h e r ’ )  durch Anwendung von rauchender Salzeaure zu eineni 
alkoholfreien, salzsauren Salz von starkem Rednctionsvermiigen gegen 
F e h ling’sche Losung, das  i l l .  alkoholiscber Liisung eio I’latinchlorid- 
doppelsalx des Aniidoaldehyds m;lt 2 Molekiilen Alkohol lielerte. Beim 
Benzoglamidoacetal fiihrte ihn die Spaltung mit rauchender Salzsaure 

2, Diem Bericbte 21, 1481 [l888]. 
~ 

I) Diese Berichte 21, ti16 [l8SsI 
3) Diese Berichte 22, 568 u. 1358 [1889]. 
4, Diese Bcrichte 25,  92 ff. lS92l 




