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p - T r i t o l y l b i u r e t  

wird analog v i e  Triphenj lbiuret aus p-Tolylcyanat urid p - Ditolyl- 
harnstoff gewonnen. Schmelzpunkt 155-1 56 0. Rei haherem Erhitzen 
tritt regressi: e Zersetzuiig eiii. 

Ber. fiir Ca: Ha: N? 0 2  Gefunden 
C 73.99 i 3 . 7  74.3 - pGt. 
H 6.16 6.6:; 6.6 - > 

11.6 ) K 11.26 - - 

o - p  - D i t  o 1 yl b i  11 r e  t 

entsteht beim Erhitzen VOII Mono-p-Tolylharnstoff vom Schmelzpunkt 
176 0 mit Gberschiisrigem p Tolylcyariat bei 150 - 1600. Die aus ver- 
diinntem hlkohol erhaltenen weissen Nadeln siritern bei 2 10 " zusammen 
und schnielzen zwischen 216 uod 2240. 

Ber. fur  C16Wli NJ 0 2  Gefunden 
N 14.8 15.2 pct. 

D i p  h e 21 y 1-p - T o 1  y 1 b i u r  e t 

wird erbalten ILUS Diphenylharnstoff und p-Tolylcyanat bei 1 stundigem 
Erhitzen suf 160-170 0. 

Ber. fur C ~ ~ H I I , N . : O ~  Gefunden 
N 12.17 12.4i pCt. 

Phenyl- noch mit p -Toiylcysnat eine Verbindung ein. 

Schmelzpunkt 2 14-2160. 

Diphenyldimethylharnshoff C 0 (NCS Hg . CII& geht weder mit 

80. Roland Schol l :  Urnwandlung von Ketoximen 
in Pseudonitrole. 

(Eingegangen am 4. Fehruar: initgetheilt in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Die interessanten, von V. M e y e r  entdeckten Pseudonitrolel) ge- 
horten bisher zu den schwierigst zugiinglichen Substanzen. Die Um- 
wandlung der secundiiren Alkyljodide in  die entsprechenderi Nitro- 
derivate und deren Nitrosirung zu Pseudonitrolen bilden ebenso 
urnstandliehe als verlustreiche Operat ioxn.  Da ausserdem die erste 
Phase derselben fiir die hiiheren Homologen sehr bald nicht mehr 
dnrctifiihrbar ist, so bescbrankt sich wohl aus diesein Grunde unsere 

I) Ann. Chem. Pharin. 175, 120 und 180, 133. 



Kenntniss der Pseudonitrole auf die beiden ersten Glieder der Propyl- 
und Butylreihe. 

Einige Versuche iiber die Constitutiou dcbr Knal l saur~ ,  welche ich 
im vergangenen Semester auf Veranlassung rnn Hrn. Prof. H a n t  z s c h  
unternahm, fuhrten mich dazu , die Einwirkung von Rrom auf Acet- 
oxim zu studiren. Ich erhielt dabei unerwartete Resultate, welche 
mich von dem ursprunglichen Ziele ablenkten, dagegen zu einer be- 
qiiemen Darstellungsmethode der Pseudonitrole fuhrten. 

Bringt man Brom zu einer alkalischen Acetoxirnl6simg, so be- 
merkt man sofort die Ausscheidung eines blao gpfrirbten Oeles, bei 
welchem indess die blaue Farbe nichts wcsentlichcs ist, sordern durch 
die Beimengung eines in geringen Mengen mitgclbildeten Nebenprn- 
dactes bediiigt wird I) .  

Diese so auffdlige Blaufsrbung fiihrte mich itid den Gedanken, 
dass Rich bei dem angegebenen Process? vielleiclit das Propylpseudo- 
nitro1 in geringer Menge mitgebildet haberi kijnnte, da  die Pseudo- 
nitrole bekanntlich ihren Liisungen eine intensiv blaiie Farbe ertheilen. 

Eine derartige partielle Cmwandlung ron A cetnwim in Propyl- 
pseodonitrol: 

c Ha c Ha 
I 

c;=NOH 
I 

' 30 
C%Oa 

6 Hs 6:HI 
durch onterbromigsaures Natron rrsclieiiit nicht unwahrscheinlich; es  
kiinnte ein Theil des Acetoxirns doreh die oxydirende Wirknng des 
unterhrornigsauren Natrons unter ilbgabe voii Stickstofhxyden zer- 
fallen, und diese letzteren in statn nascendi noch rinveriiridertes Acet- 
oxim in Propylpseudonitrol iiberfiihren, in lhniicher Reise ,  wit= nach 
V. hi1 tiyer schon bci der Einwirkung von Ralilauge auf NitroBthan und 
nachherigrm Ans%uern zum Theil Bethylnitrol~aure entsteht2). 

War  die obige Vermuthung richtig, so konnte man erwarteo, dass 
sich auch beim Einleiten von Stickstoffoxyden in  Acetoximl6songen 
Propylpseudonitrol bilde. Der  Versuch hat  diese Vorauusetzung be- 
statigt. Leitet man Salpetrigsaureanhydrid in eine Btherische ,tcet- 
oximliisung - in anderen Liisungsmitteln gelingt die Reaction nicht 
oder schlecht - so beginnen sich nach etwa 9 0  Minuten ;ins der 
dunkelgrtin gewordenen Fliissigkeit Gashlasen von StickoxFd zu ent- 
wickeln. Unterbricht man jetzt das Einleiten, so fiiirbt sich die 

9 Xach Mfohlan und Hoffrn:inn (diese Berichte XX, I.jO3) tDt das be- 
treffendc Oel im wesentlichen derunterbrouijgsaureester des Acetoxirns: dieselben 
erhielten bei Einwirkung von unterchloriger Saure auf Acctoxiln ehenfalls 
Flau gerarbte Oele. 

I) Ann. Chem. Pharm. 175, 89. 
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ftheriscbe Liisurlg &n%hlich intensiv blau uud nach dem Waschen 
mit Natro~ilauge und Abduiisten des he thers  erh6lt man nahezu 
chemisch reiiie 1iryst;tlle \ 011 Propylpseudonitrol. 

Da die Beobachtang des Reactionsrerlaufes zu der Vermuthulig 
fiihrte, dass weniger das Stickstofftrioxyd, als vielmehr das demselben 
beigemengte Stickstofftetroxyd das wirkende Agens sei, so wurdc der 
Vrrsrrch mit Stic kstofftetroxyd allein angestellt. Beim Einleiten dieses 
Gases beginnt die Reaction unter Gasentwicklung sofort; da mail 

iridess tiuch b o  lieinen sicheren Anhaltspunkt fiir das Ende drr Re- 
action hat, arbeitet man mit Aiissigem Sticirstofftetrosyd in bereclineten 
Meegen urd \ thrtahrt so .  da3s nian 1 Thej l  (4 Mol ) hcetoxim in  
20 Theileii -letlier liisi und etwas weiriger als die hrrechnete Menge 
(0.04 ‘Theile = 3 hIv.10i.) Sfic.k~toffttrtlo dazobringt. Diese Liisung 
bl&t irntrr Vt.rmeidung \ o r i  Tenipcraturerhiihung 50 lange itchen, 
bis sic e h a  tiefbianc Faibe :~rigtnomrneii ba t  nnd kein (+as nit,hr ent- 
wickel t .  Hierauf wRscht niarr ~ u e i  st init Katronlange, darin mit Wassei , 
trochrwt rnit Chlorcalciuin cind rerdunstet den hether im Vactiuiu Es 

n f h r b l o ~ c  P(rpt.&~, die r o n  geringeu iiligrn Beime~igungert 
diirch Abptrusen a i i f  dein Thonteller beheit werden uiid alsdann das 
chemist h mine Psendonitrol v o i i i  Schmel~punkt  i ( jO und sammilichen 
V ~ U  Y. iMryc3r angegebeneri Eigenschnften darstellen. Eine Stickstof- 
bestiin~nurig ergab: 

Ber. f u r  C31L;YzOj Gefundeii 
N 23.73 23.69 pCt. 

Man erhhlt so ~ L I S  5 g Acetosim 2 g,  d .  h 25 pCt. der theo- 
rPtiWhtrn Buslwute an reiriem Propylpsr=udolritrol nnch der (+leichung: 

CHi c 133 
I 

I I 
C H ,  C B ,  

4 C-N(?FI + dN>Cfg = 4 + S H P O  + 2x0 

Diese D;ii~stellungsinetIiodr h e s  Pseudonitrols aus dent zuge- 
horiqeii Oxin1 scheint sich auf sBmmtliche Homologe ausdehnen zu lassen. 

B u t y l p s e u d o n i t r o l  C H 3 .  C<ko2. CaHj a u s  % f e t h y l a t h y l -  

ketoxini 
entsteht ii i  x ollstandig gleicher Weise; aas 9 g Methylathylketoxim 
ulld 1.6 g flhssigen Stickstofftetroxyds erhiilt man ca. 1 g Bntylpsendo- 
Iiitrol, was eiaer Ausbeute Ton 33 pCt. dor theoretischen Mengr ent- 
spricht. Dasselbe blaut sich zwischen 40 und 45O und schmilzt bei 
580, ist sonach mit dem von V. M e y e r  und L o c h e r  aus secundarenr 
Nitrobutan erhaltenen ’) vollstandig identisch. 

“\To 

1) Ann. Chem. Pharm. 130, 13G. 
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A m y  1 p s e u d  o n i t r o 1 a u s D i 1 t h y  1 k e t o x  i m. 

D i  5 t h  y l  k e t o x i  m C? H, . C N O  H. CzHj, bisher noch nicht bekannt, 
wird erhalten , wenn man Diathylketon mit der LOSUKI~ berechneter 
Mengen ron  salzsaurem Hydroxylamin uiid Aetznatron, nach Zufiigen 
v011 Alkohol bis zur homogenen Liisung, 1 bis 2 Stunden am Riick- 
Atisskiihler kocht; hierauf den Alkohol abdestillirt und das aus der 
wiipsrigen Flussigkeit iilig xusgeschiedene Oxirn in Aether aufnimmt. 
Beim Destillirm der getrockneten btherischeri Liisung wird das Di- 
Ltbylkrtosim als rin farbloses, in  Wasser unlihliches 0 e l  vom Siede- 
p i n k t  161  -- 16.3" bei 7.26 mm erhalten. 

2 g dieses Oxims und 1.36 g Sticlrstofftetroxyd geben unter den 
obrn angegebenen Bedingaiigrn beim Verdunsten der donkelblauen, 
mit Natronlange gewascheneo, getrockneten Btherischen Liisung reich- 
lieh 1 g, d. h. ca. 35 pCt. der theoretischea Ausbeute dieses bisher 
noch nicht bekannteri 

NO A ~ n y l p s e u d o i i ~ t r o l s  CrHs .  C<Nos .  ('211,. 

Eine Stickstoff bestimrnung bewies die vollstandige Reinheit des 
dir clct abgepressteii I'roductes. 

Ber. fur C , K l o N ~ O ~  Gefundeii 
N 19.17 19.18 pct.  

Aach dieses lioher mokkulare Pseudonitrol zeigt noch d i e  
charakteristischen Eigenscliaften der Gruppe j in festem Zustande 
grosse farblose tafelformige Krystalle vom Schmelzpuiikt G 3 O  bildend, 
liist es sich insbesoridere wie die niederen Nornologen mit blauer Parbe 
in Chloroform und Aether, h18ut sich auch Tor dem Schmelzen bereits 
bei 58". 

0 c t y 1 p s e u d (1 11 i t  r o 1 a u s M e t h y 1 h ex y 1 k e t o x i ni. 

Das M e t l i y l h e x y l l i e t o x i n i .  analog wie das Diathylketoxim ttus 
gewiihnlichem blethylhexylketon dargestellt , siedet nach meiner Heob- 
aehtung zwischen 213 nnd 21 4 0  ') bei 7% mm. Bei den Versuchen 
m r  Darstellung des zugehiirigen Octylpseudonitrols aus 2 g Methyl- 
hexylketoxim und 1 g Stickstofftetroxyd wurde indess auch unter 
Einhaltung nller oben angegebencn Bedingungen nur ein tief blau gr- 
farbtes, in Wasser unliisliches Oel von sehr intensivem, an Itochefort- 
Rase rrinnerndem Geruch erhalten. Dasselbe ist sicher sehr reieh an 
Octylpsrudonitrol, denn beim Erwiirmen zersetzt es sich pliitzlich 

I) Die Angaben von €3 6 ha1 (Bull. soc. chim. 47, 164), nach aelchen da,i Me- 
thylhesglketoxim bei 116-1 17" und das isomere Caprylaldoxim boi 121-1230 
sieden bollen. beriihen mohl auf cinom Irrthum resp. Druckfphlcr: das ngchst 
nieclere homologe Oenanthaldoxim siedet schon bei 19$. 
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unter Entwicklung brauner Dlimpfe von Stickstoffoxyden. Wahrschein- 
lich besitzt dieses Pseudo~~itrol  einen sehr niederen Schmelzpunkt und 
wird durch geririge Verunreimigungen am Krystallisiren verhindert. 

Bei der leichten Darstellung der Oxime aus dem jetzt so billigen 
Hydroxylamin diirfte diese Methode der Gewinnung von Pseudonitrolen 
derjenigen aus den schwer zuganglichen NitrokGrpern entschieden vor- 
zuziehen sein. 

Versuche iiber die Anwendung dieser Reaction auf die verschie- 
denen anderen Oximidoverbindungen sind im Gange. 

%t i r ich .  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

81. Richard Mohlau: Ueber die Identitat des Diphenyl- 
diisoindols und des Pr - 3 - Phenylindols. 

(Eingegangen am 13 Februar.) 

Von 1,. W o l f f  wurde kiirzlich') die Ansicht geaussert, das durch 
Condensation des Acetophenon- oder I'henacylanilids Cs H5 . C 0 . c €52 . 
NH . CgH5 entstehende Diphenyldiisoindo12) besitze nicht die Pormel 
Cna Hal Na, sondern die von mir zuerst angegelene einfachere Farmel 
C ~ ~ H J ~ N  3, und sei als Pr-3 -Phenylindol aufzufassen. 

Gelegemtlich seiner 80 interessanten Syntheseri von I n d o l d e r i ~ a t e n ~ )  
bat E. F i s c h e r  beobachtet. dass der durch Vereinigung von Phenyi- 
acetaldehyd mit Phenylhydraein entstehrnde Kiirper beim Schmelzen 
mit Chlorzink in  das P r - 3  -Phenylindol, iibergeht; indessen finden sich 
nahere Angaben iiber die Eigenschafteri dieser Verbindung in der 
citirtrn Abharitllting nicht vor. Falls die Wolff ' sche Ansicht richtig 
war ,  musste das Diphenyldiisoindol rnit diesem Phenylindol identiseh 
sein. Ich wandte mich dither an  Hrn. EL F i s c h e r  mit der Bitte, die 
beiden Verbindungen mit einander zu vergleichen. IJr. F i s c h e  hatte 
die (Xte,  rnir urngehend zu erwirdern, dass er diese Vergleichung in- 

') Diese Berichte XXI. 123. 
2) Uiose Eerichte XV, 2480. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung ist 

falschlich zu l S l 0  angegeben. Derselbe liegt bei 185O (uncorrig.). iiberein- 
stimmend mit der Angabe meiner orsten Mittheilung. 

'{) Uiese Berichte XIV, 174. 
4, Ann. Chem. Pharm. 236, 132. 


