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gegossen, der flockigr-volunliIiose Niederschlag abfiltriert und saure-frei 
gewaschen. L411zu scliarfes Trocknen ist niclit zii cmpfehlen. J I m  ubergiel3t 
den auf Ton kurz getrockneten Niederschlag in einem Kiilbchen init Chloro- 
form, trocknet init Kdiunicarboriat, filtriert und versetzt cventuell die 
filtrierte Losung, welche starke, griiiibraune Fluorescenz zeigt, mit ihres 
Volumens Ather. Nnch neuerliclier Filtration, Trocknen und Abdarnpfen 
hinterbleibt das Produkt als hellgelbes, amorplies Pulver; die Ausbeute 
betragt Go 0,;. 

Die Chloroform-I,6sung des Korpers reduziert Feh l ings  T,Bsmg, sowie 
aintnoniakalische SilberlGsung in der Kalte und farbt farblose fuchsin- 
schweflige Saure rot. Mit einer Spur Schwefelsaure entsteht Rotfarbung, 
init Vanillin-Salzsaure \’iolettfiirbung. 

Siiurezahl: o. Verseifungszahl: 59.7. Jodzahl iibereinstiininend nach h fa rgosches ,  
nach II i ibl  uiid nach IlaiiuG: 16.9. 

I h r c h  Einleiten von trockneiti Salzsgure-Gas in die Chloroforni-L<isung entsteht 
nnter Dunkelrot-Viirbung cin atiiorphes, wiederum in allen L,+.ungmittelti unliisliches 
untl keiiie Far1,erireaktioiien gehendes l’rodukt. nei  dcr Osylation des Chloroform- 
Kiirpcrs niit KalititnperiiianRan3t in alkalischer 1,osiing vcrlialt sich der IGrper \vie dlrs 
.\usKaii~stiiateri~il sellist. 

€3 rii n n ,  Deutsch. Techn. Hochschule, Institut fur orgmische, Agri- 
kultur- u. Nahrungsmittel-Cheniic. 

46. H e i n r i c h  R h e i n b o l d t  und M a r t i n  Dewald:  ober ein 
krystallisiertes blaues Pseudonitrol. 
,tlus (1. Chenl. Institut d. Unirersitat Bonn1 

(Bingegangen am 18. Dezetnber 1926.) 

I’seudonitrole werden ganz allgemein charakterisiert RIS Stoffe, (lie itri 
krystallisierten Zustande farblos, geschmolzen oder gelijst intensiv blau 
sind I ) .  Die farblosen, festen Verbindungen sind bimolekular, die blauen, 
gel6sten monomolekular z ) .  Aufierdetn gibt es Pseudonitrole, die nur als 
blaue I%ssigkeiten bekannt sind3). 

Demgegeniiber erhielten wir bei dcr Einwirkung von A l k y l n i t r i t  
und S a l p  e t e r sa u r e  auf D i b enz  y l -  k e t o s i m , (C6H5. CH,)&! : S . OH, blaue 
Krystalle des 1.3 - D i p  h e nyl -  p r o p y l p  s eu  do  n i t r 01s (I), wahrend bei 
gleicher Reaktion aas Diathyl-ketoxim und Di-n-propylketosim die be- 
kannten farblosen Pseudonitrole entstehen4). 

1) h f e y e r - J a c o b s o n ,  1,chrb. d. organ. Cheiuie, 2 .  Aufl., I,  407, 411 [19o7!. - 

R i c h t e r - A n s c h u t z .  Chenliecl. Kohlenstoffverbindungen 1, 173 [1909]. - J .  S c h m i d t ,  
Lehrb. d .  organ. Cheniie, 3 .  Aufl., 1.49 [I~zz]. -. I I o u b e n - W e y l ,  Methoden d. organ. 
Chernie, 2. Aufl., 4, 5 3 ,  zoo [192.$:. - J .  v. n r a u n ,  Lehrl,. d. organ. Cheniie, 7 2 ,  86 [ I g r g l .  

2) 0.  I’i loty und .\. S t o c k ,  B. X5, 3094, 3100 i1902:. -. J .  S c h m i d t ,  B. 88, 
875 [Igool. 

4 )  Uiesen Versuchen lag die Absicht zugrunde, zu priifen, oh sich auf diesem Wege 
die den Chlor-nitroso-kohlenwasserstoffen R .  CC1 (NO). R entsprechenden N i t r a t  - 
ni t roso-kohlenwasscrs tof fe  K.C(O.NO,) (NO) .R  geainnen lassen. Uber die Dar- 
stellung ersterer ails Iietoximen iind Nitrosylchlorid wird in den Xnnalen berichtet 
werden . 

3) G. H o r n ,  H .  29, 91 [1896]. 
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T. C,H, . CH, . c (so)(so,) . CII, . c,H,. 11. C,H, . CH,. c ( ~ 0 , ) ~ .  ui2. c,Er,. 
Dassclbe Reaktionsprodukt wurde am Dibenzyl-ketositn riach den1 

Sc h ollschen Verfahren zur Darstellung von Pse~donitrolen~) mittels Stick- 
stofftetroxyds erhaltcn. Die blauen Krystalle dieses Pseudonitrols behalten 
ihre Farbe auch bei tiefer 'I'etnperatur, lassen sich aus Ather-Alkohol urn- 
krystallisicren und lijsen sich bei - IOO in fliissiger Blausaure t n  o n o m ol e - 
kular .  h i  Licht oder durch Osydationsinittel gehen sie in die Din i t ro  - 
verb indung (11) iiber. 

Es scheint dies die erste Beobaclitung cines in1 krystallisierten Zustande 
blauen I'seudonitrols zu sein. 

Beschreibung der Verruche. 
I. D i b e n z y 1 - k e t  o x i m m i t  
Eine atherische Losung des Osims wurde unter Kihlung mit etwas 

mehr als 2 Mol. Athylnitrit und dcr berechneten Nenge Salpetersawe 
(d = 1.4) tropfenweise versetzt und das Rcaktionsgemisch etwa I Stde. 
bei oo im Dunkeln stehen gelassen. Darauf wurde der Ather durch Aufblaseii 
von Luft auf einern Uhrglase rasch abgedunstet und der blaugriine, mit 
Krystallen durchsetzte, schmierigc Riickstand auf Ton scharf abgepreBt. 
Die so erhaltenc Krystallmasse wurde in kaltem Ather geliist und die 1,osung 
niehrnials mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt ; nach Zusatz von Alkohol 
krystallisierten aus der L6sung, nach mehrstiindigern Stehen itii Dunkeln, 
yrachtvoll rein blau gefarbte Krystalle aus, die nach vorangehender Griin- 
farbung bei 88O unter volliger Zersetzung schmolir.cn. 

t h y 1 n i t  r i t u n d S a lp  e t e r s a u r e. 

0.1230 fi Sbst.: 11.2 ccm N (q0, 760 mm). 
C15€I1403N2 (270.13). Ber. N 10.37. Gef. N 10.47. 

Uber die Eigenschaften des Reaktionsproduktes vergl. 2, iiber die 
Qsydation 3 .  

2. Dibenzyl -ke toxim und  S t i cks to f f t e t roxyd .  
Das Oxim wurde in der no-fachen Menge Ather gelost, bei 00 mit uber- 

schiissigem Stickstofftetroxyd versetzt und bei volligem Licht-AbschluB etwa 
Stde. stehen gelassen. Darauf wurde die griin gefarbte Losung im Dunkeln 

rasch abgedunstet, die blaugriine, schrnierige Krystallmasse auf Ton ab- 
gepreBt, wiederum in kaltem Ather gelost und mehrmals mit verd. Natron- 
lauge durchgeschiittelt, wodurch die Farbe rein blau wurde. Nach Ab- 
dunsten des Athers hinterblieb eine rein blaue Krystallmasse. Ausbeute 
0.7 g aus z g Oxim. Durch Urnkrystallisieren aus kaltem Ather unter Zusatz 
von Alkohol wurden rein blaue Krystalle von mebreren mm Lange erhalten, 
die sich bei 88O nach vorangehender Verfarbung voUig zersetzten. 

0.1848 g Sbst.: 16.6 ccm N ('go. 752 mm). 
C,,H,,O,N, (270.13). Ber. N 10.37. Gef. N 10.39. 

Das Pseudonitrol lost sich leicht in Ather, Chloroform und Benzol, 
etwas schwerer in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin; es ist unloslich 

') R. Schol l ,  B. 21, jOh [188Sj. 
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in Wasser. Ein Erwiirrnen mit Lijsungsniitteln vertragt die Substanz nicht; 
von kalter konz. Schwefelsaure wird sie nicht angegriffen. 

Die Verbindung macht aus angesauerter Jodkalium-Losung Jod frei, 
entwickelt in Eisessig mit Pheny l -hydraz in  bei schwachem Erwarmen 
Stickstoff und farbt in alkoholisch-atherischcr Losung Thphenylaniin-Schwefel- 
.saure tief blau. Die 1,iebermannsche Sitrosoreaktion ist positiv-. 

Hm. Geh. Bergrat I<. R raun  s verdankcn wir iiber die mikroskopische Untersuchung 
.der Krystalle folgende Angaben : ,,Die Krystalle sind prismatisrh niit einer stumpfen 
I'yramide als Bndbegrenzung. Bei gekreuzten Nicols luschcn sie parallel und senkrecht 
zu der prismatischen Unifirenzung aus; ini konvergentcn 1,icht erweisen sie sich als optisch 
zweiachsig niit ranclliclieni Austritt einer optischen rlchse iiber den Prismenflaclien ; 
sie gehijren hiernach deni rhonibischen System an. 1)ie Krystalle sind dichroitisch ; 
rein blau, wenn ihre I,iingsrichtung senkrecht zur Schmingungsrichtung des Polarisators 
steht, nahczu farblos, w-enn sie parallel zu dieser ist." 

Das Pseudonitrol lost sich in 13enzol von + 10" rnonomolekular. 
0.2614 g Sbst. in 15.37 g Benzol: A=o.33zo .  Ber. 31.-G. 270. Gef. M.-G. 261. 

Bei -IOO lost sich das Pseudonitrol in flussiger Blausaure niit tief- 
blauer Farbe monomolekular. Knch 12-stdg. Stehen im Dunkeln war die 
Liisung vollkomnien entf arbt . 

0.0706 g Sbst. in 12.22 g Blausaure: A 7 0.050~. Gef. M.-G. 251. 

Auch bei der Temperatur der flussigen Luft bleibt die blauc Farbe 
crhalten. Am Tageslicht zersetzt sich die blaue Verbindung schnell ; bereits 
nach 24 Stdn. ist sie grun und schmierig geworden, wahrend ini dunkleii 
Exsiccator aufbewahrte Krystalle noch nach mehreren Wochen rein blau 
waren. 

3. Dibenzy l -d in i t ro -me than  (11). 
Beim Belichten entfarben sich die Losungen des Pseudonitrols in Ather 

oder Bcnzol schnell. Nach Abdunsten des Losungsmittels werden schone, 
farblose Krystalle vom Schrnp. 132O (aus Alkohol) erlialten. 

Durcli 0 x y d a t i o n des Pseudonitrols in Eisessig mit Salpetersaure 
entsteht dasselbe Produkt, das nach I-maligeni Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 132O schmilzt und rnit der durch Belichten entstandenen Verbindung 
keine Schmelzpunkts-Depression zeigt. 

0.1452 g Sbst.: 12.2 ccm N (13O, 751 mm). - 0.2423 g Sbst. in 15.58 g Benzol: 
A =0.2880. 

C15H1404N2 (286.13). Ber. N 9.79,  31.-G. 286. Gef. S 9.91, M.-G. 275. 

Das Dibenzyl-dinitro-methan ist leicht loslich in Chloroform, etwas 
schwerer in Nitro-benzol, ziemlich schwer in ather, Eisessig und Benzol, 
schwer loslich in Alkohol und Ligroin, unloslich in Wasser. 




