506

p-Tritolylbiaret

wird analog wie Triphenylbiuret aus p-Tolyleyanat and p-Ditolyl-
harnstoff gewonnen. Schmelzpunkt 155——1560. Bei héherem Erhitzen
tritt regressive Zersetzung ein.

Ber. fiir Caz Has N3 Oo Gefunden
C 73.99 73.7 743 — pCt
H 6.16 6.65 6.6 — »
N 1126 — — 116 =

o-p-Ditolylbinret
entsteht beim Erhitzen von Mono-p-Tolylharnstoff vom Schmelzpunkt
1760 mit idberschiissigem p Tolyleyanat bei 150 —1600. Die aus ver-
diinntem Alkohol erhaltenen weissen Nadeln sintern bei 210 ® zusammen

und schmelzen zwischen 216 und 2240,
Ber. fir CisH;7 N5 02 Gefunden
N 14.% 15.2 pCit.

Diphenyl-p-Tolylbiuret
wird erbalten aus Diphenylharnstoff und p-Tolyleyanat bei 1stiindigem
Erhitzen anf 160—1700 Schmelzpunkt 214—2160.
BBI‘. fﬁl‘ 021 ngN:; 02 Gefunden
N 12.17 12.47 pCt.

Diphenyldimethylharnstoff CO(NC¢Hs . CHj)a geht weder mit
Phenyl- noch mit p-Tolyleyanat eine Verbindung ein.

80. Roland Scholl: Umwandlung von Ketoximen
in Pseudonitrole.

(Eingegangen am 4. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuner.)

Die interessanten, vou V. Meyer entdeckten Pseudonitrole!) ge-
horten bisher zu den schwierigst zugiinglichen Substanzen. Die Um-
wandlung der secundiren Alkyljodide in die entsprechenden Nitro-
derivate und deren Nitrosivung zu Pseudonitrolen bilden ebenso
umsténdliche als verlustreiche Operationen. Da ausserdem die erste
Phase derselben fiir die héheren Homologen sebhr bald nicht mehr
durchfihrbar ist, so beschrinkt sich wohl aus diesem Grunde unsere

1 Ann, Chem, Pharm. 175, 120 und 180, 133.
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Kenntniss der Pseudonitrole auf die beiden ersten Glieder der Propyl-
und Butylreihe.

Einige Versuche iiber die Constitution der Kvallsdure, welche ich
im vergangenen Semester auf Veranlassung von Hrn. Prof Hantzsch
unternahm, fiihrten mich dazu, die Einwirkung von Brom auf Acet-
oxim zu studiren. Ich erhielt dabei unerwartete Resultate, welche
mich von dem urspriinglichen Ziele ablenkten, dagegen zu einer be-
quemen Darstellungsmethode der Pseudonitrole fiihrten.

Bringt man Brom zu einer alkalischen Acetoximlésung, so be-
merkt man sofort die Ausscheidung eines blau gefirbten Oeles, bei
welehem indess die blaue Farbe nichts wesentliches ist, sondern darch
die Beimengung eines in geringen Mengen mitgebildeten Nebenpro-
ductes bedingt wird!).

Diese so auffillige Blaufirbung fihrte mich auf den Gedanken,
dass sich bei dem angegebenen Processe vielleicht das Propylpseundo-
nitrol in geringer Menge mitgebildet haben koénnte, da die Pseudo-
nitrole bekanntlich ihren Losungen eine intensiv blave Farbe ertheilen.

Eine derartige partielle Umwandlung von Acetoxim in Propyl-
pseadonitrol:

. | _~o
(lr—:l\ OH (f<N02
CH; CH,

darch unterbromigsaures Natron erscheint nicht unwahrscheinlich; es
koénnte ein Theil des Acetoxims durch die oxydirende Wirkung des
unterbromigsauren Natrons unter Abgabe von Stickstoffoxyden zer-
fallen, und diese letzteren in statu nascendi noch nnverindertes Acet-
oxim in Propylpseudonitrol i{iberfiibhren, in dhnlicher Weise, wie nach
V.Meyer schon bei der Einwirkung von Kalilauge auf Nitrofithan und
pachherigem Ansiuern zum Theil Aethylnitrolsiinre entsteht?).

War die obige Vermuthung richtig, so konnte man erwarten, dass
sich auch beim Einleiten von Stickstoffoxyden in Acetoximlésangen
Propylpseudonitrol bilde. Der Versuch hat diese Voraussetzung be-
statigt. Leitet man Salpetrigsdureanhydrid in eine #therische Acet-
oximlosung — in anderen Ldsungsmitteln gelingt die Reaction unicht
oder schlecht — so beginnen sich nach etwa 20 Minuten aus der
dunkelgriin gewordenen Flissigkeit Gasblasen voun Stickoxyd zu ent-
wickeln.  Unterbricht man jetzt das Einleiten, so firbt sich die

5 Nach Mohlaun und Hoffmann (diese Berichte XX, 1503) ist das be-
treffende Oel im wesentlichen der Unterbromigsiureester des Acetoxims; dieselben
erhielten bei Einwirkung von unterchloriger Saure auf Acetoxim ebenfalls
blau gefarbte Oele.

%y Ann. Chem. Pharm. 175, 89,
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fitherische Losung allmiblich intensiv blau und nach dem Waschen
mit Natronlauge und Abdunsten des Aethers erhilt man nahezu
chemisch reine Krystalle von Propylpseudonitrol.

Da die Becbachtung des Reactionsverlaufes zu der Vermuthung
fiihrte, dass weniger das Stickstofftrioxyd, als vielmebr das demselben
beigemengte Stickstofftetroxyd das wirkende Agens sei, so wurde der
Versuch mit Stickstofftetroxyd allein angestellt. Beim Einleiten dieses
Gases beginnt die Reaction unter Gasentwicklung sofort; da man
indess auch 3o keinen sicheren Anhaltspunkt fiir das Ende der Re-
action hat, arbeitet man mit fliissigem Stickstofftetroxyd in berechneten
Mengen und verfihrt so, dass man 1 Theill (4 Mol.) Acetoxim in
20 Theilen Aether 16st und etwas weniger als die berechnete Menge
(0.94 Theile = 3 Mol.) Stickstofftetroxyd dazubringt. Diese Ldsung
bleibt unter Vermeidung von TemperaturerhShung so lange stehen,
bis sie eine tiefblave Farbe angenommen bat und kein (Gas mehr ent-
wickelt. Hieranf wiischt man zuerst mit Natronlauge, dann mit Wasser,
trocknet mit Chlorcaleium und verdunstet den Aether im Vacuum. Bs
hinterbleiben farblose Krystalle, die von geringep bligen Beimengungen
durch Abpressen auf dem Thonteller befreit werden und alsdann das
chemisch reine Pseadoenitrol vom Schmelzpunkt 76° und simmtlichen
von V. Meyer angegebenen Rigenschaften darstellen. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab:

Ber. fir C3; HsNa0); Gefunden
N 23.75 23.69 pCt.

Man erhiilt so aus 5 g Acetoxim 2 g, d. h. 25 pCt. der theo-

retischen Ausheute an reinem Propylpseudonitrol nach der Gleichung:

CH, CH;
| : L_NO N
4 C=NOH + 3N 04 = 4 C< 5 + 2H:0 +2NO
| |
CH; CH;
Diese Darstellungsmethode eines Psendonitrols aus dem zuge-
hérigen Oxim scheint sich auf siimmtliche Homologe ausdehnen zu lassen.

N
Buatylpseudonitrol CH3.0<§82-02H5 aus Methyldthyl-

ketoxim
entsteht in vollstindig gleicher Weise; aus 2 g Methylithylketoxim
und 1.6 g fliissigen Stickstofftetroxyds erhdlt man ca. 1 g Butylpsendo-
nitrol, was einer Ausbeute von 33 pCt. der theoretischen Menge ent-
spricht. Dasselbe bliut sich zwischen 40 und 45° und schmilzt bei
589, ist sonach mit dem vou V. Meyer und Locher aus secundirem
Nitrobutan erhaltenen!) vollstindig identisch.

1y Apn, Chem. Pharm. 130, 136.
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Amylpseudonitrol aus Didthylketoxim.

Didthylketoxim Co Hs;. CNOH.Cy H;, bisher noch nicht bekannt,
wird erhalten, wenn man Didthylketon mit der Ldsung berechneter
Mengen von salzsaurem Hydroxylamin und Aetznatron, nach Zufiigen
vou Alkohol bis zur homogenen Ldsung, 1 bis 2 Stunden am Rick-
flusskiihler kocht; hieranf den Alkohol abdestillirt und das aus der
wissrigen Fliissigkeit olig ausgeschiedene Oxim in Aether aufnimmt.
Beim Destilliren der getrockneten i#therischen Ldsung wird das Di-
ithylketoxim als ein farbloses, in Wasser unlésliches Oel vom Siede-
puankt 162 -~163% bei 726 mm erhalten.

2 g dieses Oxims und 1.36 g Stickstofftetroxyd geben unter den
oben angegebenen Bedingungen beim Verdunsten der dunkelblauen,
mit Natronlauge gewaschenen, getrockneten dtherischen Losung reich-
lich 1g, d. h. ca. 35 pCt. der theoretischen Ausbeuate dieses bisher
noch nicht bekannten

Amylpseudounitrols CoHs. C<1\10 . Co ;.
2 NO, 2 Lk,

Eine Stickstoffbestimmung bewies die vollstindige Reinheit des
direct abgepressten Productes.

Ber. fur C;HigN2 O3 Gefunden
N 19.17 19.18 pCt.

Auch dieses hoher molekulare Pseudonitrol zeigt noch alle
charakteristischen Eigenschaften der Gruppe; in festem Zustande
grosse farblose tafelférmige Krystalle vom Schmelzpunkt 639 bildend,
16st es sich insbesondere wie die niederen Homologen mit blauer Farbe
in Chloroform und Aether, bliut sich auch vor dem Schmelzen bereits
bei 580,

Octylpseudonitrol aus Methylhexylketoxim.

Das Methylhexylketoxim, analog wie das Didthylketoxim aus
gewoOhnlichem Methylhexylketon dargestellt, siedet nach meiner Beob-
achtung zwischen 213 und 21407) bei 726 mm. Bel den Versuchen
zur Darstellung des zugehérigen Octylpseudonitrols auns 2 g Methyl-
hexylketoxim und 1 g Stickstofftetroxyd wurde indess auch unter
Einhaltung aller oben angegebenen Bedingangen nur ein tief blau ge-
farbtes, in Wasser unlisliches Oel von sehr intensivem, an Rochefort-
Kise erinnerndem Gerueh erhalten. Dasselbe ist sicher sehr reich an
Octylpseudonitrol, denn beim Erwirmen zersetzt es sich plétzlich

) Die Angaben von Béhal (Bull. soc. chim. 47, 164), nach welchen das Me-
thylhexylketoxim bei 116—1170 und das isomere Caprylaldoxim bei 1211230
sleden sollen, beruhen wohl auf einem Irrthum resp. Druckfehler: das nichst
niedere homologe Oenanthaldoxim siedet schon bei 195



510

unter Entwicklung brauner Diampfe von Stickstoffoxyden. Wahrschein-
lich besitzt dieses Pseudounitrol einen sehr niederen Schmelzpunkt und
wird durch geringe Verunreinigungen 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 zuginglichen Nitrokdrpern entschieden vor-
zuziehen sein.

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

Ziirich. Laboratorium des Prof. A, Hantzsch.

81. Richard Mdhlau: Ueber die Identitit des Diphenyl-
diisoindols und des Pr-3-Phenylindols.

(Eingegangen am 13. Februar.)

Von L. Wolff warde kiirzlich!) die Ansicht gedussert, das durch
Condensation des Acetophenon- oder Phenacylanilids C¢H; . CO . CHz .
NH. C;H; entstehende Diphenyldiisoindol?) besitze nicht die Formel
Ces Hay No, sondern die von mir zuerst angegebene einfachere Formel
C14H;1 N #) und sei als Pr-3-Phenylindol aufzufassen.

Gelegentlich seiner so interessanten Synthesen von Indolderivatent)
hat E. Fischer beobachtet, dass der durch Vereinigung von Phenyi-
acetaldehyd it Phenylhydrazin entstehende Korper beim Schmelzen
mit Chlorzink in das Pr-3-Phenylindo] iibergeht; indessen finden sich
nihere Angaben Gber die Eigenschaften dieser Verbindung in der
citirten Abhandlung nicht vor. Falls die Wolff’sche Ansicht richtig
war, musste das Diphenyldiisoindol mit diesem Phenylindol identisch
gein. Ich wandte mich daher an Hrn. E. Fischer mit der Bitte, die
beiden Verbindungen mit einander zu vergleichen. Hr. Fischer hatte
die Giite, mir umgehend zu erwiedern, dass er diese Vergleichung in-

1y Diese Berichte XXI, 123.

%) Diese Berichte XV, 2480. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung ist
filschlich zu 181¢ angegeben. Derselbe liegt bei 1859 (uncorrig.), iiberein-
stimmend mit der Angabe meiner ersten Mittheilung.

% Diese Berichte X[V, 174.

4 Apn, Chem. Pharm. 236, 135.



