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Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf 
Benzaldoxim ; 

von 

Giacomo Ponzio. 

In seiner Arbeit uber die ,,Einwirkung von Stickstolf- 
tetroxyd auf aromatische Eetoxime und Glyoxime" l) sagt 
Herr R. Scholl:  ,,lch stellte die Versuche in der Erwartung 
an, die Untersalpetersilure werde aus den Aldoximen Nitrol- 
sauren erzeugen. I n  dieser Vermutung wurde ich allerdinge 
gethuscht. Es hat  sich namlich gezeigt, daB Stickstofftetroxyd 
weder nitrierend noch nitrosierend, sondern Wasserstoff ent- 
ziehend, also einfach oxydierend wirkt." Und sich beziehend 
auf die Versuche B e  c km a n n  s 2, uber die Oxydation der Benzal- 
doxim mit der sogenannten sa lpe t r igen  S a u r e  (welche aus 
Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 und Arsentrioxyd entwickelt 
wird), fugt Ee r r  Scho l l  hinzu: ,,Benzaldoxim geht bei Ein- 
wirkung von Stickstofftetroxyd in atherischer Liisung in, 
DiphenylglyoximhyperoxydL' uber: 

C,H,.CH : NOH 

O,H,.CH : NOH 

C,H,.C: : N.0 

U,H,.C : N . 0  
--f I I .  

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

Tatsiichlich habe ich gefunden, daB sich durch Einwirkung 
yon 1 Mol. Stickstofftetroxyd arif 1 Mol. Benzaldoxim nur 
10 Oi0 Benzildioximhyperoxyd gegen 50°/, Phenyldinitromethan 
bilden, wahrend bei Einwirkung von 2 Mol. Stickstofftetroxyd 
ke in  H y p e r o x y d  e n t s t e h t  und die Ausbeute an Phenyl- 
dinitromethan 75O/, des angewandten Benzaldoxims erreicht. 

Dieselbe Reaktion, welche sich zwischen Benzaldoxim 
und Stickstofftetroxyd abspielt: 

1) Ber. 23, 3496 (1890). 2, Das. '22, 1591 (1869). 
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findet auch rnit anderen Aldoximen statt, und ist die ein- 
fachste Darstellungsmethode der sogenannten primken Dinitro- 
kohlenwasserstoffe. 

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

niihere Angaben daruber werden in der ,,Gazzetta Chimica 
Italiana'~ publiziert. 

I. 12,l g Benzaldoxim (1 Mol.) 'werden in absolutem Ather 
gelost und rnit 9,2 g (1 Mol.) StickstoEtetroxyd behandelt. 
Nan bemerkt zuletzt eine gxiine Flirbung; gleichzeitig ent- 
wickelt sich ein farblosee Gas, und nach und nach scheiden 
sich weiBe Kristalle aus. Die Reaktion wird am Anfang durch 
Eiskiihlung gemaig t  , darnach verl'auft sie bei gewahnlicher 
Temperatur. Nach einer Stunde werden die abgeschiedenen 
Kristalle auf einem Filter gesammelt und mittels Ather ge- 
waschen; man erhalt so 2 g von Benza ldoximhyperoxyd,  

C,H,.CH : N.0 

C,H,.CH : NOH --t C,H,.CHN,O,, 

CH,0.C,H4.CH : NOH --f CH,O.C,H,.CHN,O,; 

C,H,.CH : N. k 
welches, nach Auflosung in Chloroform und Fallung rnit Alkohol, 
bei 105 O unter Zersetzung schmilzt. 

Berechnet fur C14X14NzOz : Gefunden : 
N 11,67 11,71 Oi0.  

Die gelbliche atherische Losung wird mit wenig Wasser 
gewaschen und rnit 5 prozent. Natriumhydroxydlosung geschiittelt, 
dann noch einmal rnit Wasser gewaschen. Nach Abdunsten des 
Losungsmittels erhalt man eine ' teigige Masse, welche mit 
Wasserdampf destilliert 1,5 g Benza ldehyd  liefert, der als 
Hydrazon (Schmelzp. 156O) erkannt wird, und als Riickstand 
2 g Benzi ld ioximhyperoxyd zuriickllfit, welchesausAlkoho1 
umkristallisiert weiBe Nadeln bildet, die hei 115O schmelzen. 

Berechnet fur C,,H,,N,O,: Gefunden: 
N 11,77 11,83 O i 0 .  

Die gelblich-rote alkalische Flussigkeit wird noch rnit 
etwas Ather gewaschen und durch einen Luftstrom vom Ather 
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befreit, dann mit Eiswasser abgekuhlt und rnit 10 prozent. Schwefel- 
saure angesauert. Es scheiden sich sofort 6 g festen Pheuy l -  
d i n i t r o m e t h a n s  ab,  welches, aus Ligroln umkristallisiert, 
weiBe Nadeln bildet, die bei 79 O schmelzen. 
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Berechnet fur C,H,N,O,: Gefunden: 
h' 15,38 I5,35 01,. 

XI. 12,l g Benzaldoxim (1 Mol.) werden mit 18,6 g ( 2  Mol.) 
Stickstofftetroxyd behandelt. Die Reaktion verlauft wie im 
vorstehenden Falle, aber oh n e A b s c h e i  d u n g von Benzal- 
doximhyperoxyd. Nach einer Stunde wird die atherische 
Losung mit wenig Wasser gewaschen, und dann mit Bprozent. 
Xatriumhydroxydlosung geschuttelt. Nach Verdunsten des 
:ithers erhalt man 3,s g Benzaldehyd (und ke in  Benzildioximhy- 
peroxyd) ; aus der gelblich- roten alkalischen Flussigkeit (vom 
Ather befreit) erhiilt man durch Behandlung mit verdiinriter 
Schwefelsaure in der Kalte 9 g fas t  re inen  P h e n y l d i n i t r o -  
me thans ,  welches ausLigroZn umkristallisiert, bei 79O schmilzt. 

Das Phenyldinitromethan aus Benzaldoxim dargestellt ist 
identisch rnit dem: das ich schon vor einigen Jahren l), aus Isoni- 
trosomethylbenzylketon, CH,.CO.C(NOH).C,H,, erhalten habe, 
mit einer Ausbeute von 30 - 35 Ole. Meine neue Darstellungs- 
methode ist viel bequemer und viel einfacher und ihrc Aus- 
beute betragt 75O/,. 

T u r i n ,  Universitatslaboratorium. 

l) Qszeetta chimica, 31, XI, 133 (1901). 




