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D n d  6 -sliiedigea Erhitren einer alkoholischen LBsung des 
Furhral-Phenylmethylpyrazolons niit t-Pyrazolon bildet sich das 

F u r f u r a l - b i a - P h e n y l m e t h y l p y r a z  o lon ,  
welches sich nach dem Erkalten der alkoholischen Liisung ausscbeidet. 
Dasselbe, mehrmals aus Alkohol krystallisirt, stellt kleine, schwach 
braun gefiirbte Prismen dar, die, mit ihren Spitzeu zusammen stossend, 
prachtvolle Rosetten bildeten. 

Bemerkenswerth sind die Farbenreactionen, welche der Kiirper 
beim Aufliisen in concentrirter Schwefelslure zeigt; die Krystalle 
fiirben sich prtichtig blau, wiihrend die Lijaung griin erscheint und 
bald in Griingelb iibergeht. 

0.228 g Sbst.: 0.5904 g COs, 0.1152 g Hs 0. - 0.1842 g Sbst. : 22.3 ccm N 
(16.5O, 717.1 mm). 

Schmp. 172-1 73 O. 

CssHmN403. Ber. C 70.42, H 5.16, N 13.14. 
Gef. 70.62, 5.61, * 13.32. 

Das Furfural-bis-Phenylmethylpyrazolon kann durch Kochen mit 
Furfurol eehr leicht in daa Furfural-Phenylmethylpyrazolon fiber- 
gefiihrt werden. 

Hm. Professor Dr. v. K o s t a n e c k i  danke ich herzlich fir die 
stets gewahrte Unteretiitzung. 

B e r n ,  Universitiitslaboratorium. 

143. Ju l iu s  S o h m i d t  : Ueber die elektrolytisohe Oxydation 
von Xetoximen - eine neue Bildungeweiae aliphatieoher 

Nitroeoverbindungen. 
[Mittheilung aus dem chemisch - technolog. Laboratoriuni der K. Technischen 

Hochschnle in Stuttgart.] 
(Eingegangen am 20. Mirrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tituber.) 

Unsere Kenntniss der aliphatischen Nitrosoverbindungen ist bieher 
snf eine verhlltnissmissig geringe Zahl von Individuen beschrankt ge- 
blieben, wobl deshalb, weil n u r  wenige Methoden zur Gewinnung 
dieser interessanten Kiirperklasae zur Verfiigung stehen. 

V. M eyer1)  bat sich lange vergebens bemiiht, durch Einwirkung 
von aalpetriger Saure auf geeignete Kiirper der aliphatischen Reihe 
fette Nitrosoverbindungen zu erhalten. 

Die Einwirkung von salpetriger Siiure auf die secundlren Nitro- 
paraffine lieferte ihm dann die Pseudonitrole*) - die ersten Repr& 
sentanten aliphatischer Nitrosoverbindongen. 

Diwe Berichte 15, 3067; 16, 610; 21, 1293. 
9 Ann. d. Chem. 175, 120. 



Allerdings war V. Meyer  lange Zeit geneigt, entgegen seiner 
urspriinglichen Ansicht, die Peeudonitrole nicht fiir wahre Nitroaokiirper, 

eondern fiir Salpetersiiureester der Oxime, g l > C  : N . 0 . NO1 , zu 

halten. 
Oegenwiirtig aber kann man wohl die Auffaeaung der Pseudo- 

nitrole als Verbindungen der allgemeinen Formel 

welche Stickoxyd an Kohlenstoff gebunden enthalten, als bewiesen 
anse hen I). 

Leichter ale nach der Methode von V. Meyer  werden die Pseudo- 
nitrole nach R. S c h o l l  a) durch Einwirkung von Stickstoffperoxyd anf 
Ketoxime erhalten. Gerade deshalb glaubte V. Meyer  die Miiglich- 
keit in's Auge fassen zu miissen, dass die genannten Verbindungen 
Salpetersaureester der Oxime seien. 

Wahre Nitrosoverbindungen der Fettreihe sind dann noch in ver- 
einzelten Fallen dargestellt worden. So z. B. erhielt J. T h i e l e  a) 
durch die Anlagerung von Nitrosylchlorid an Tetramethylsthylen das 
Tetramethyltithylennitrosochlorid. 

Erst in jiingster Zeit hat 0. P i l o t y  allgemeinere Methoden zur 
aewinnung von Nitrosoverbindungen ausgearbeitet. 

Nach ihm wird durch Einwirkung ron Benzolsulfochlorid end 
Alkali auf den Complex C . NH . OH) die Nitrosogruppe gebildet'). 
Da diese Reaction in allen Fallen, in welchen das mit Stickstoff ver- 
bundene Kohlenstoffatom noch Waseeratoff enthalt, zu Isonitrosover 
bindungen fiihrt, zog P i l o t y  5, den Schlues, Bdass eine ausgesprochene 
Neigung zur Bildung wahrer Nitrosovetbindungen n w  den KZrpern 
eigen iKt, welche den Stickstoff a n  ein im Uebrigen tertiar gebundenes 
Kohlenstoffatom gekuppelt enthakenc. 

Bei weiterer Verfolgung dieeee Erfahrungssatzes ist es P i l o t y '  in 
der That gelungen, eine Reihe wahrer Nitrosoverbindungen der fetten 
Reihe zu gewinnen 3. 

Er fand, ndass bei den Ketoximen die lsonitroeogruppe sich in dern 
Moment zur Nitrosogruppe aufrichtet, in welchem das betheiligte Kohlen- 

1) Man vergl. v. Baeyer,  diem Berichte 28, 650; 0. Piloty,  diem 

') Diese Berichte 21, 508. 
4) Pi lo ty ,  diese Berichte 29, 1559. 
5) Diese Berichte 31, 219. 
6) Man vergl. 0. Pi lo ty ,  diese Berichte 31, 318; 0. Piloty und 

Berichte 81, 453. 
3) Dieae Berichte 27, 454. 

0. R u f f ,  ebenda S. 221; 0. Piloty, ebenda S. 452, 1878. 
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etoJatom wet wihrend der Reaation, t .  B. ba' Einunrkung von Brom, 
terticir wirdc. So l h e t  eich durch dae Formelbild 

NO (CH&C : N.OH + Bm __+ (CH& C<Br + HBr,  

die zwiechen Acetoxim und Brom etattfindende Wecheelwirknng 
veranechanlichen. 

Von dieeem Geeicbtepunkte aus  schien es  mir van Interesse, ca 
unteranchen, ob sich die Ketoxime enteprechend dem Schema 

dnrch Kohlenetoffverkettung in Nitroeoverbindungen iiberfiihren liessen. 
Ich studirte deehalb zunlchet die Einwirkung von Jod anf die 

Natriumsalze verschiedener Ketoxime, in der  Erwartung, dam hier 
eine iihnliche Kohlenstoffverkettung eintrete wie bei der Entetehnng 
der Diacetbernateinsiiureester aus Natraceteesigeeter. 

Die Reaction verlauft indeesen nicht im erwarteten Sinne, d a  
sich das  Jod glatt an die Natriumsalze der  Oxime addirt 1). Ich 
werde dariiber in  einer besonderen Mittheilung berichten. 

Aledann echien mir die elektrolytieche Oxydation der Ketoxime 
ein geeignetee Mittel zur  Erreichung dee genannteu Zielee. 

Wenn sie nun auch nicht in  der  Weise vor sich geht, wie es 
obigee Schema zum Anedrnck bringt, so liefert sie doch als die 
einzigen, leicht faeebaren Reactionsproducte Nitrosoverbindungen. 

Die K e t o x i m e  e r l e i d e n  b e i  d e r  E l e k t r o l y s e  i n  v e r -  
d i i n n t e r  s c h w e f e l s a u r e r  L i i s u n g  e i n e  Z e r e e t z n n g  d e r a r t ,  
d as e P e e n  d o n i  t rol  e e n  t s t e h e n ,  n e b  e n a n d  e r  e n N i t r o  so v e r  - 
b i n d u n g e n ,  deren Untereuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Ich berichte trotzdem schon jetzt dariiber, um mir die un- 
geetijrte Fortfiihrung dieser Untersucbung zu sichern. Insbesondere 
v:ranlasst mich dazu eine Bemerkung von B a m b e r g e r ,  dam er  be- 
absichtige, das  Studium der Einwirkung des Car  o '~chen  Oxydations- 
mittels auf Oxime in Angriff zu nehmena). 

In Nachfolgendem sei die Reaction zuniichst am einfachsten Bei- 
spiele, dem Acetoxim, erlautert. 

E 1 e k t r o l  y t i  s c h  e 0 xy d a t  i o n  d e s  A c e  t o x i m 8. 
Ale Zersetzungsstelle wurde eine Thonzelle von ca. 200 ccm 

Inhalt benutzt, welche den Anodenraum bildete und in einem Becher- 

1) Ich beabsichtige, auch andere Metallsalze von Oximen, insbesondere 

2) Diese Bericbte 33, 534, Anm. 1. 
die Silbersalze der Einwirkung von Jod zu unterwerfen. 
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glase von ca. 500 ccm Inhalt, dem Kathodenraume, stand. Ale 
Anode diente ein cylindrisch geformtee Platinblech in der Thonzelle 
von 150 qcm Oberfliiche, als Kathode ein starker Platindraht im 
Becherglas. 

Die Thonzelle blieb vor dem Versuch, mit 2-procentiger Schwefel- 
siiure gefiillt, eine Zeit lang stehen’) und wurde dann mit einer 
Losung von 20 g Acetoxim in 150 ccm 2-procentiger Schwefelsiiure 
beschickt. 

Der Kathodenraum enthielt 5-procentige Schwefelsaure. 
Die Elektrolyee wird am z weckniassigsten bei Winterkalte vor- 

genommen. I m  Nichtfalle muse durch Einstellen des Apparates in 
Eis dafiir gesorgt werden, dnss die Temperatiir im Anodenraum 
nicht iiber + 100 steigt. 

Durch die Liisung wurde ein Strom von 0.5-0.8 A m p h e  gesandt. 
Die Badspannung schwankte zwischen 3.5 und 4 Volt. 

Sofort nach Stromschluss bemerkt man, dass sich die Anoden- 
fliissigkeit blau farbt. Nach 1/9 Stunde ist diese Farbung schon eioe 
sehr intensive. 

Man liisst den Strom zuniichst 24 Stunden 1:mg einwirken. 
Alsdann ist die Anode bedeckt mit einem ziemlich fest haftenden 

Ueberzug von weissen Krystallen, die mit dem Platinspatel entfernt, 
auf Thoii getrocknet und mit Aether gewsechen werden. 

Ferner  haben sich aus der  Anodenfliissigkeit in ziemlich reich- 
licher Menge blaue Oeltropfen abgeschieden, die man mit Aether 
sammelt. 

Die ausgeiitherte Liisung wird noch einmal 10 Stunden der Wir- 
knng des Stromes unterworfen , die wiederum gebildeten Reactions- 
producte werden in der gleichen Weise, wie eben beschrieben, isolirt. 

Die so gewonnene feste Verbindung bildet weisse, glanzende 
Krystalle, die bei 76-77 O zu einer intensiv blauen Fliisaigkeit 
scbmelzen. Sie zeigt auch sonst alle die charakteristischen , hervor- 
stechenden Eigenschafteri dee zuerst von V. M e y  e r a)  dargestellten PLO- 
p y 1 p s e u d o  n i t rols,  (CH& C<;?. 

(110, 734 mm). 
0.1080g Sbst.: 0.1190gCOn, @.0516gH~0.-O0.l1O5gSbst.: 22.6ccmN 

C B H ~ N ~ O : .  Ber. C 30.32, H 5.08, N 23.73. 
Gef. \) 30.06, )) 5.30, 9 33.51. , 

Den V. M eyer’sclien Angaben iiber das Propylpseudonitrol habe 
ich noch anzufiigen, dass die Verbindung die L i e  bermann’sche  Ni- 
trosoreaction in ausgezeichneter Weise giebt. 

~ 

9 Man vergl. H a b e r ,  Zeitachr. fiir Elektrochenr., V. Jahrgang, S. 77. 
a )  Ann. d. Chem. 176, 120. 
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Beziiglich der Molelrulargrosse des Propylpseudonitrols echeint 
Aehnlichee zu gelten, wie es zuerst Piloty’) fiir verschiedene Nitroso- 
verbindungen der Fettreihe gefunden hat: Die Verbindung iet wahr- 
scheinlich im festen Zustande bimolekular, und der Usbergang aus dem 
festen, weissen in den fliiaaigen, blauen Zustand diirfte von einer Die- 
sociationserscheinung begleitet eein. Denn 0.1428 g des Propylpseudo- 
nitrols gaben, in 40.20 g kaltem Aethylenbromid geliist, bei sofortiger 
Beobachtung eine Gefrierpwktserniedn’gong von 0.250. Nach kurzem, 
gelindem Erwlrmen fiirbte sich die Liisung intensiver blau und die 
Depression stieg auf 0.330. Der ersten Oriisae entspricht das Mole- 
kulargewicht 168, der letzteren das Molekulargewicht 127 (Theorie fiir 
die monomolekulare VerMndung 118). 

Die Entetebung von Propylpseudonitrol aus Acetoxim durch elek- 
trolytische Oxydation diirfte auf die von R. Scholla)  entdeckte, ein- 
gangs erwlihnte Methode zur Gewinnung von Pseudonitrolen zuriick- 
zufiihren sein. Ein Theil des Acetoxims wird bei der Elektrolyse 
nnter Abgabe VOD Stickstoffoxyden (insbesondere Stickstoffperoxyd) 
zerfallen und diese Letzteren werden im statu nascendi noch unver- 
findertee Acetoxim in Propylpseudonitrol iiberflhren”. 

4 cHs>C : N.OH + 3 No 0 4  = 4 g $ > C < i g 2  + 2 H a 0  + 2 NO. 

Die Bildungsweise der Pseudonitrole aus Ketoximen durch elek- 
trolytische Oxydation ist deehalb nur von theoretischem Interesse und 
hat fiir die Gewinnung dieser Verbindungen keine Bedeutung. 

Die bei der Elektrolyse des Acetoxims entstehende blige Ni- 
troeoverbindnng ist sehr leicht zersetzlicher Natur. Sie veriindert 
sich, wenn aie frei von Feuchtigkeit und Aether ist, so rasch, dass 
daa Analysenmaterial stets frisch bereitet werden muss. Anwendung 
niederer Temperaturen vermag daran nichts Wesentliches zu andern. 

Zur Isolirung derselben wiwde folgendermaassen verfahren : Die 
Aetherliisung des aus 20 g Acetoxim erhaltenen Oeles wurde im Scheide- 
trichter 10 Minuten lang mit 200 ccm l /5 -Normal- Kalilauge durch- 
geschlttelt. Das Oe1 wird vom Alkali aufgenommen, wie die Ent- 
farbung der Aetherlijsung anzeigt, und so von etwa beigemengtem 
Pseudonitrol getrennt. 

Die gelb gefhbte, alkalische Liisung wird unter gnter Kiihlung 
mit 100 ccm 5-procentiger Schwefelsaure iibersattigt und die scharf iiber 
Chlorcalcium getrocknete Aetherlasung nuf dem Waaserbade vorsichtig 
eingedunstet. 

CHs 

1) Man vergl. diem Berichte 31, 456. 2) Diese Berichte 21, 508. 
3) Nach L. Wolf f  ksnn das Acetoxim auch leicht durch concentrirte 

Salpetersiiure in Propylpseudonitrol tibergeftihrt werden (Ann. d. Chem. 288, 
82,  Fussnote). 
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Der Rackstand, ein ausserordentlich etechend riechendee, blaues 
Oel wird zur Befreiung von den letzten Mengen Aether etwa 30 Mi- 
nuten lang in den Vacuiimexeiccator gebiacht nnd d a m  fir die Boa- 
lyse in rnit Kiiltemischnng gekiihlte Kiigelchen eingesogen. 

In  einzelnen Fiillen lieee eich dae Priiparat mehr a18 24 Stnudm 
unveriindert aufbewahren , meist aber ist seine Lebensdauer eine vie1 
kiirzere, indem echon nach ungefshr 1 Stunde die Zersetzung beginnt, 
erkennbar an der Gasentwickelung und allmiihlichen Griinfsrbnog der 
Verbindung. 

Bei der Stickstoffbestimmung muse deshalb die LnftrerdrSngung 
meglichst raech erfolgen. Die Subetanz wird in das zuvor mittels 
Kohlendioxyd von Luft befreite Rohr eiogefiihrt, wshrend gleichzeitig 
ein ramher Kohlenehreetrorn durch dae Rohr geht. Sowohl dae 
Kiigelchen mit der Substanz wie die Kupferepirale werden unmittel- 
bar vor dem Einbringen in das Rohr durchueberleiten von Kohlen- 
dioxyd miiglichst von adhihirender Luft befreit. 

Bei den Kohlenwaseeretoffbeetimmungen muss eine miiglichst 
lange redncirte Spirale vorgelegt werden. 

0.1148gSbst.: 0.1126gCOe, 0.047SgH~0.-00.1560gSb~t.: 0.1522 gCO% 
0.0684 g HoO. - 0.1456 p; Sbst.: 25.7 ccm N (7O, 738 mm). - 0.3800 g bezw. 
0.2612 g Sbst. bewirkten beim Auflcsen in  39.95 g bezw. 40.00 g Aethylen- 
bromid eine Gefrierpunktserniedr. von 0.760 bezw. 0.50°. 
C B H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 26.89, H 4.48, N 20.83, Idol.-Gew. 134. 

Gef. 26.75, 26.60, 4.63, 4.87, 20.50, n 148, 154. 
Aus dieeen analytischen Daten geht hervor, dass die Verbindung 

die Formel C& He N2 0 4  besitzt, welche sich von der des Propylpeeudo- 
nitro18 um den Mehrgehalt an einem Sauerstoffatorn unterscheidet. 

Da  aich die Untersochung der Verbindung in Anbetracht ihrer 
unangenehmen Eigenechaften bis jetzt auf ein eehr beecheidenes Maam 
beechranken mueste, machte ich beziiglicb der Structurformel keinerlei 
Speculationen anstellen. 

Die Verbindung ist ausserordentlich 0iichtig , auch mit Aether- 
dampfen. Die Dampfe dereelben greifen die Schleimhiiute stark an, 
reizen zu Thranen und erzeugen Kopfschmerz und Unbehagen. 

Die Substanz giebt die Liebermann’sche Nitroeoreaction. Man 
erhiilt beim Erhitzen dereelben mit Pbenol und concentrirter Schwefel- 
saure und darauffolgenden Uebersattigen der verdiinnten Liisung mit 
Alkali eine im auffallenden Lichte blaue’, im durchfallenden Lichte 
rothviolette Fliiasigkeit. 

Es eei noch erwahnt, dam sich die elektrolytische Oxydation dee 
Acetoxims auch ohne Trennung des Anoden- und Kathodeu-Raumes 
durchfiihren liisst. Man beniitzt dann als Anode am einfachsten eine 
Platinschale, wie sie bei der elektrolytischen Abscheidung der Metalle 
in der analytischen Chemie Verwendung findet. In  dieser Form eignet 



sich der Versuch gut zu Demonstrationszmecken. Stromstilrke und 
Spannung sind ebenso zu wahleu, wie im Vorstehenden beschrieben. 
Nach wenigen Minuten ist der urspriinglich farblose Elektrolyt blau 
gefiirbt. 

Aehnlich wie Acetoxim rerhalten sich Homologe desselben, z. B. 
Dilthylketoxim, Methyliitbylketoxini. 

Die Versuche werden fortgesetzt uod auch auf Aldoxime aus- 
gedehnt. 

144. F e r d. T ie  m ann: Ueber die beiden raumieomeren Formen 
dea Citrals. 

(Mitbearheitet und mitgetheilt von M. Ker  schbaum.) 
(Eingegangen am 17. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Tigges.) 

Auf  Grund eingehender Untersuchung’) der Citral-Semicarbazone 
wies T i e m a n n  nach, dass im Gegensatz zu den friitieren, theils von 
ihm selbst, th  eils VOII anderen Forscliern erhalteiien Semicarbazonen 
von schwankendeii Schmelzpunkten. jedes Citral, sei es natiirlich 
vorkommend, sei es durch Oxydatioii eines Terpenalkohols dargestellt, 
immer nur zwei Semicarbazone, Schmp. 164” und 1 7 1 0 ,  liefert. 
Alle friiher beschriebenen Semicarbazone von andereni Schmelzpunkt 
waren stets Gemiscbe aus diesen beiden. T i e m a n n  zeigte ferner, 
dass sowohl die Schlussfolgerungea B a r b i e r  und B o n v e a u l t ’ s ~ )  
von der  Existenz dreier isomerer Citrale unbegrfindet, als auch die 
Behauptungen S t i e h  1’83) iiber die Zuaammensetzung des Lemongras- 
ole8 aus drei structurisomeren Aldehyden : Citriodoraldehyd, Geranial 
und Allolernonsl, auf falsche Beobachtungen zuruckzuftihren Aeien ‘). 

Aua den Untersuchungen Tieni t inn’s  ging weiter hervor, dass 
die beiden Semicarbazone vom Schmp. 164O und 171° nicht zwei 
strurturisomeren Aldehyden angeharen , sondern den beiden raum- 
isomeren Formen entsprechen, welche die von T i e m a n i l  und 
S e m m 1 e r !’) festgestellte Formel des  Citrals: 

::>C : CH. C H ~ .  C H ~ .  c: CH . COH 
CH3 

nach der Theorie verlangt. 
einem Gemische dieser beiden sterischen Configurationen. 

Demnach beeteht jedes Citra16) stets aus 

1) Dieae Berichte 31, 3330. 
3) Journ fiir prakt. Chem. 55, 51. 
4) Dieae Berichte 32, 887. 
6) cfr. auch B a r b i e r  und B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 844. 

*) Compt. rend. 121, 1159; 121, 84. 

5) Diese Berichte 28, 2126. 

Bericbte d. D. chem. GsselLchaft. Jabrg. XXXIII. ’ 57 




