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Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf
Benzaldoxim;

von

Giacomo Ponzio.

In seiner Arbeit iiber die ,,Einwirkung von Stickstoff-
tetroxyd auf aromatische Ketoxime und Glyoxime“!) sagt
Herr R. Scholl: ,Ich stellte die Versuche in der Erwartung
an, die Untersalpetersiure werde aus den Aldoximen Nitrol-
siuren erzeugen. In dieser Vermutung wurde ich allerdings
getinscht, Es hat sich niimlich gezeigt, daf Stickstofftetroxyd
weder nitrierend noch nitrosierend, sondern Wasserstoff ent-
ziehend, also einfach oxydierend wirkt. Und sich beziehend
auf die Versuche Beckmanns?) iiber die Oxydation der Benzal-
doxim mit der sogenannten salpetrigen Siure (welche aus
Salpetersaure vom spez Gew. 1,4 und Arsentrioxyd entwickelt
wird), figt Herr Scholl hinzu: ,Benzaldoxim geht bei Ein-
wirkung von Stickstofftetroxyd in &therischer Ldsung in
Diphenylglyoximhyperoxyd¢ iber:

C,H,.CH{: NOH . C,H;.C:N.O
C,H,.CH : NOH Coﬂs.é : N.(I) '

Nach meinen Versuchen, welche ich in dieser vorldufigen
Mitteilung veroffentliche, ist das Benzildioximhyperoxyd nur
ein Sekundarprodukt der Reaktion; das Hauptprodukt ist da-
gegen das Phenyldinitromethan, C,H,.CHN,O,.

Tatsichlich habe ich gefunden, daB sich durch Einwirkung
von 1 Mol. Stickstofftetroxyd auf 1 Mol. Benzaldoxim nur
109/, Benzildioximhyperoxyd gegen 50°/, Phenyldinitromethan
bilden, wihrend bei Einwirkung von 2 Mol. Stickstofftetroxyd
kein Hyperoxyd entsteht und die Ausbeute an Phenyl-
dinitromethan 759/, des angewandten Benzaldoxims erreicht.

Dieselbe Reaktion, welche sich zwischen Benzaldoxim
und Stickstofftetroxyd abspielt:

1y Ber. 23, 3496 (1890). 7) Das, 22, 1591 (1889).
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N,0,
C,H,.CH:NOH ——> (,H,.CHN,0,,
findet auch mit anderen Aldoximen statt, und ist die ein-
fachste Darstellungsmethode der sogenannten primiren Dinitro-
kohlenwasgerstoffe.

Ich habe schon jetzt festgestellt, daB man z. B. aus Anis-
aldoxim auf dieselbe Weise Anisyldinitromethan (bisher un-
bekannt) erhalt:

CH,0.0,H,.CH: NOH —»> CH,0.C,H,.CHN,0,;
nahere Angaben darilber werden in der ,Gazzetta Chimica
Italiana“ publiziert.

L 12,1 g Benzaldoxim (1 Mol) werden in absolutem Ather
gelost und mit 9,2 g (1 Mol) Stickstofftetroxyd behandelt.
Man bemerkt zuletzt eine griine Firbung; gleichzeitig ent-
wickelt sich ein farbloses (Gas, nund nach und nach scheiden
sich weiBe Kristalle aus. Die Reaktion wird am Anfang durch
Eiskithlung gemiafigt, darnach verlauft sie bei gewShnlicher
Temperatur. Nach einer Stunde werden die abgeschiedenen
Kristalle auf einem Filter gesammelt und mittels Ather ge-
waschen; man erhiilt so 2 g von Benzaldoximhyperoxyd,

C,H,.CH:N.O

C,H,.CH: \:J)
welches, nach Aufldsung in Chloroform und Féallung mit Alkohol,
bei 105° unter Zersetzung schmilzt.

. Berechnet fiir C, H; N,0O,: Gefunden:

N 11,687 11,71 9.

Die gelbliche #therische Losung wird mit wenig Wasser
gewaschen und mit 5 prozent. Natriumhydroxydlosung geschiittelt,
dann noch einmal mit Wasser gewaschen. Nach Abdunsten des
Losungsmittels erhdlt man eine "teigige Masse, welche mit
Wasserdampf destilliert 1,5 g Benzaldehyd liefert, der als
Hydrazon (Schmelzp. 156°) erkannt wird, und als Rickstand
2 ¢ Benzildioximhyperoxyd zuriicklaBt, welches aus Alkohol
umkristallisiert weiBe Nadeln bildet, die bei 115° schmelzen.

Berechnet fiir C,,H;,N,0,: Gefunden:

N 11,77 11,83 9/,.

Die gelblich-rote alkalische Flissigkeit wird noch mit
etwas Ather gewaschen und durch einen Luftstrom vom Ather
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befreit, dann mit Eiswasser abgekiihlt und mit 10 prozent. Schwefel-
sdure angesiiuert. Es scheiden sich sofort 6 g festen Phenyl-
dinitromethans ab, welches, aus Ligroin umkristallisiert,
weile Nadeln bildet, die bei 79° schmelzen.
Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden:
N 15,38 15,35 Y,.

II. 12,1 g Benzaldoxim (1 Mol.) werden mit 18,6 g (2 Mol.)
Stickstofftetroxyd behandelt. Die Reaktion verliuft wie im
vorstehenden Falle, aber ohne Abscheidung von Benzal-
doximhyperoxyd. Nach einer Stunde wird die #therische
Lissung mit wenig Wasser gewaschen, und dann mit Sprozent.
Natriumhydroxydlosung geschiittelt. Nach Verdunsten des
Athers erhalt man 3,5 g Benzaldehyd (und kein Benzildioximhy-
peroxyd); aus der gelblich-roten alkalischen Fliissigkeit (vom
Ather befreit) erhilt man durch Bebandlung mit verdimnter
Schwefelssure in der Kilte 9g fast reinen Phenyldinitro-
methans, welches aus Ligroin umkristallisiert, bei 799 schmilat.

Das Phenyldinitromethan aus Benzaldoxim dargestellt ist
identisch mit dem, das ich schon vor einigen Jahren?), aus Isoni-
trosomethylbenzylketon, CH;.CO.C(NOH).C,H,, erhalten habe,
mit einer Ausbeute von 30— 35°/,. Meine neue Darstellungs-
methode ist viel bequemer und viel einfacher und ihre Aus-
beute betragt 759%,.

Turin, Universititslaboratorium.

3} Gazzetta chimica, 81, II, 183 (1901).





