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487. Heinrioh Goldeohmidt und Robert 5Urrer: 
Ueber daa Carvoxim. 

(Zweite Mittheilung.) 
[Eingegangen am 10. August.] 

Vor Kurzem haben wir gezeigt l), dass das C a r  v ox im, CloH1bNOH, 
aus Carvol mittelst Hydroxylamin erhalten, identisch ist rnit dem aus 
den Btheriechen 'Oelen der Limonengruppe gewonnenen Nitrosohespe- 
riden. Wir haben , auf diese Beobachtung gestiitzt , die Aneicht aus- 
gesprochen, dase das Limonen in naher Beziehung zum Carvol stehen 
miiese. Wir haben es nun versucht, die Constitution der Verbindung 
Clo Hl6 NO C1 aufiukliiren, die bei der Umwandlung des Limonen in 
Carvoxim als Zwischenproduct erhalten wird. Sie entateht bekanntlich, 
wenn Nitrosylchlorid in eine gut abgekiihlte holzgeistige Liiebng einee 
Oele der Limonengruppe geleitet wird l). 

T i l d e n  und S h e n s t o n e  scheiiien dieses Nitrosylchlor idhes-  
pe r id in  als eiufaches Additioneproduct aufzufassen, die Entstehung 
des Kiirpers wiire dann so zu verstehen, dass sich die beiden Radicale 
des Nitrosylchlorids, N O  und C1, an eine doppelte Bindung des Terpens 
anlagern. 

Gegen diese .Auffaesung dee Nitrosylchloridhesperidens spricht 
aber die leichte Ueberfihrbarkeit desselben in Carvoxim. 

Wie wir gefdnden baben, ist es gar nicht niithig, wie T i l d e n  und 
Shens tone  angeben, den Kiirper C10H16, NOCl zu schmelzen, um 
zum Carvoxim zu gelangen , vielmehr gelingt diese Umwandlung weit 
glattq, wenn man das Nitroeylchloridhesperiden kurze Zeit rnit Alkahol 
kocht. Wird die klare Liisung dann in Wasser gegossen, so scheidet 
eich ein Oel aus, das beim Stehenlassen, oder rascher rnit einem Car- 
voximkrystall in Beriihrung gebracht, zu den fir das Ckvoxim charak- 
teristiachen Pliittchen erstarrt. Der Schmelzpunkt deiselben lag bei 
70-710. Der Kiirper liiete eich in Siiuren und Alkalien, aus der rnit 
Salzs&regas behandelten methjlalkoholischen Liisung wurde durch 
Waeeer eine Substanz ausgeallt, die den Schmelzpunkt des Hydro- 
chlorcarvoxims beeass. Es war somit die glatte Entstehung von Car- 
voxim auf diesem Wege nachgewiesen. Diese liisst sich aber rnit der 

Formel c 1 0 H 1 6 a : ~ ~ ~  nicht in Einklang bringen, da bei der Ueber- 

fiibrung einer solchen Verbindung in das Carvoxim C ~ O H ~ ~ = : = N  O H  
eine weitgehende Aenderung der Lagerung der Atome vor sich gehen 
miieete. Dass eine solche aber durch blosses Kochen rnit Alkohol 

I) Dime Berichte XVIII, 1719. 
3 Tilden und Sheustono, Journ. of the Chem. SOC. 1877, 554. 



hervorgerufen werden k6nn@, b t  iiueseret unwahrecheinlich. Auch 
die Annahme, dam daa Nitroeylchloridhesperiden beim Kochen mit 
Alkohol in daa Terpen und Nitrosylchlorid zertgllt und diese dann 
bei hiiherer Temperatur nnter Carvoximbildung auf einander -reagiren, 
ist nicht statthaft, denn, wie Versuche ergeben haben, erhalt man bei 
Einwirkung von Nitrosylchlorid auf die Limonene bei hiiherer Temps 
ratur kein Carvoxim, sondern nur harzartige Producte. 

Wir stellen uns die Entstehung des Nitrosylchloridhesperidens in 
der Weiee For, dase daa Nitrosylchlorid auf eine CHa-Gruppe dee 
Limonens unter Wasserabspaltung einwirkt: 

CioHlrHa + NOCl = Ha0 + Ci0Hu:NCl. 
Dass dann aus dem Chlorimid, CloHldNCl, eine Verbindung 

C1, A15 ClN 0 entateht, wlire auf zwei Arten miiglich. Erstens einmal 
kiinnte aich das entetandene Wasser an daa Chlorimid anlagern in der 
Weise, wie im T s r p e n h y d r s t ,  CloHla Ha0 und im Terp in ,  
Clo H16 (2 Ha 0), Wassermoleknle gebunden sind. Der Kiirpek ware 
dann zu schreiben (HOH)GoH14 : NC1. 

Andererseita wlire es aber auch miiglich, d a s  das Chlorimid, 
Clo Hlr NCl, sofort durch daa eutstandene Wasser zerlegt w i d  nach 
der Gleichung: 

CloHlr:NCl+ H O H  = HCl + C10HlrNOH. 
Es wiirde also Carvoxim gebildet, das eich dann mit dem 

Chlorwasaerstoff zu einem Hydrochlorcarvoxim, (HC1) CloHl4 : NOH, 
vereinigen wiirde. Ein Bydrochlorcsrvoxim , durch Einwirkung v h  
Salzeliuregas auf Carvoxim erhalten , das aber von dem Nitrosylchlo- 
ridhesperiden total verschieden ist, habe0 wir schon in unserer letzten 
Mittheilung bekhrieben. Mit diesem konnte das Nitrosylchloridhespe- 
ridin in der Weise isomer sein, dass 'die Elemente dee Ch.lorwsemfi 
stoffs eine andere Stellung im Molekiil einnehmen, was damm schon 
miiglich ist, weil ja das Carvoxim zwei doppelte Bindnngen besitzt, die 
Salzsliureanlagerung also an zwei verschiedenen Stellen statt6nden kann. 
Wenn aber ein derartiger Isomeriefail vorliegt, so muss in dem che  
mischen Verhalten von Hydrochlorcarvoxim und Nitmsylchloridhespe- 
riden eine gewiese Analogie vorherrschen. 

Wir haben zu dem Zweck die beiden. lsomeren einer vergleichen- 
den Untersuchung unterworfen, hierbei aber gefunden, dass sie durch- 
aus verschiedenes Verhalten zeigen. Wtihrend im Hydrochlorcarvoxim 
das Vorhandensein einer Oximidogruppe bei allen Reactionen deutlich 
hervortritt, deutet nichta darauf hin, daee auch im Nitrosylchloridhee- 
periden eine sdche enthalten sei. 

Daa H y d r o c h l o r c a r v o x i m  liist sich schon in kalter Natron- 
lauge auf und wird durch KohlensBiure unveriindert wieder aqefiillt. 
Das Nitrosylchloridhesperiden iet in kalter Natronlauge total 
unliislich, beim Kochen wird es vollstlindig zersetzt. 
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Hydrochlorc8rvoxhn re@ mit Bensoylchlorid.  Weraen IQd- 
valente Nengen dieser Kijrper in litherischer L6sung schwah e d m t ,  
80 verbleibt nach dem Verduneten dee Aethen, eine feete Verbindung, 
die aue Ligrorn umkryetallieirt in langen, farbloeen, glhzenden Nadeln 
vom Sehmelzpunkte 114-1150 erhalten wird. 

Der Analyee' mfolge lag der Benzoyl l i ther  dee Hydrochlor-  
carvoxime,  (HC1)CloHlr: N O .  C,HsO vor. 

0.1853 g Subetanz gaben 0.0888 g Chloreilber. 
0.2383 g Subatanz gaben 10.2 ccm feuchten Stickstoff bei 22O und 

Gefmden Berechnet 
C1 11.85 11.62 pCt. 
N 4.64 4.58 9 

725 mm. 

Das Nitroeylchloridheeperiden hingegen iet n icht  im Stande, 
mit Benzoylchlorid zu reaghen. Auch-gegen Acetylchlor id  verhiilt 
ee aich indifferent. Ee liist aich zwar beim Erwlirmen in letzterem 
auf, wird aber nach dem Verdunsten des Acetylchloride unveriindert 
wiedererhalten. 

Dae indifferente Verhalten des Nitroeylchloridheeperidene gegen 
Natronlauge und gegen SPurechloride spricht ale0 dagegen, dass in 
dieser Verbindung die Oximidogruppe enthalten iet. Ee bleibt daher 
wohl nichte anderes iibrig, ale provisorisch wenigetene die Chlorimid- 
formel (HOH)C1oH~~:NCl anzunehmen. Dase daa Chlor in dieeer 
Verbindung erst bei hijherer Temperatur durch Hydroxyl eraetzt wird, 
darf une nicht Wunder nehmen, da ja in den analog conetituirten 
Chinonchlor imiden das Chlor auch sehr feet an den Sticketoff 
gebunden ist. Die Entetehung des Carvoxims aue dem Kiirper 
(HO H) C, Hlr : N C1 beim Kochen mit Alkohol 'ist 80 zu erkliiren, 
dass bei der hiiheren Temperatur zugleich Waaeerabspaltung und Um- 
wandlung dee Chlorimide in die Oximidoverbindung erfolgt. Wird der 
Kijrper (HOH)C10Hlc : NC1 in dae Carvoxim durch Schmelzen iiber- 
gefiihrt, 80 diirfte der Process wohl so verlaufen, daee eich Waeeer 
abspaltet, diesee dann CarvoGm uud Chlorwaeeratoff erzeugt, und 
dase sich dime beiden zu dem salzsauren Carvoxim vereinigen: 

(H0H)CloHir : NCl = CloHls :NOH, HCI. 
Wir haben nlimlich die Bildung von ealzsaurem Carvoxim bei dem 

Schmelzprocees nachgewiesen. Wie schon Ti lden  und Shenetone  
angeben, muse man nach vollendeter Schmelzung des Nitroeylchlorid- 
hesperidene die Erwiirmung unterbrechen , eh'e Salzsliureentwicklung 
eintritt, da man sonet nur echmierige Producte erhlilt. Es iet also die 
Sh~linre noch in der geschmolzenen Mame vorhanden. Wenn man 
dieee dann in Alkohol 16et, zeigt die Liiaung deutlich eaure Reaction, 
und nach dem Verdnneten dee Alkohols binterbleibt Carvoxim. Die ge- 



schmolzene Maese ist alao offenbar ealzsaures  Carvoxim, dass durch 
den Alkobol in seine Componenten zerlegt wird. 

Gelegentlich der Untersnchnog des Nitrosylchloridhesperidene 
haben wir daeselbe ouch der Bromirung nnterworfen. Es wurde in 
Chloroform geliist und so lange Bran unter Abkiihlung zugetropft, 
ale dasselbe noch absorbirt wurde. Nach dem Verdunsten des Chloro- 
forms hinterblieb eine feste krystallinische Masee, die durch Waechen 
mit kaltem Alkohol, in dem sie fast unliislich ist, rein weies erhalten 
wurde. Sie beeass den Schmelzpunkt 130-1310. Der Analyse zufolge 
kam ihr die Formel C;oHlsNClBraO zu. Der Korper war also aus 
dem NitroeSlchlaridhesperiden durch Anlagerung von zwei Bromatomen 
entetanden. 

0.2901 g Substanz gaben 0.0137 g Silber und 0.4066 g Chlbr- und 
Bromeilber. Dieses Gemenge wurde durch Erhitzen im Chloretrom in 
Chlorsilber umgewandelt, und wog dann 0.3379 g. 

Gefunden Berechnet 
Br 44.82 44.26 pCt. 
c1 10.46 9.85 

Dae Nitrosylchloridhesperiden vermag also genau so vie1 Bron! 
sufzunehmen, ale das Carvoxim selbet, daa nach Ti lden  und Shen- 
e ton e eine Verbindung GO HIS Bn N 0 liefert. 

Auch dae isomere Hydroohlorcarvoxim haben wir zu bmmiren 
versucht. Der Kiirper vermag Brom zu addiren. Das Bromproduct 
ist eine kryetallisirte Subetanz, die sich sehr leicht zersetzt. 

Wir haben anch mit dem Isomeren des Carvoxima, dem Ni t roe  o- 
t e rpen  (Schmelzpunkt 1290) einige vorliiufige Versuche angesteilt, die wir 
bier mittheilen wollen. Das Nitrosoterpen, dae wir nach der Vor- 
echrift von Ti lde  n und S h e  n s ton e aus Terpentiniil dargestellt haben, 
enthat dler Wahrscheinlichkeit nach nicht die Nitroso-, sondern die 
Ieonitrosogruppen, es ie t  also wie daa Carvoxim CloHlrNOH zu 
schreiben. Dafiir spricht die LBslichkeit des Kiirpera in Sgturen nnd Al- 
kalien. Wir haben ferner ein Natriumealz durch Fiillen der Stherischen 
Losung mit Natriumalkoholat erhalten, dessen Analyse auf die Formel 
CloHlrNONa stimmte. Auch ein Methyl i i ther  wurde dargestellt, 
dessen Eigenschaften denjenigen des Carvoximmethyllithers sehr Bhn- 
lich. sind. Mit S ti u r e c h 1 o r id  en re&t das Nitrosoterpen andere 
ale dae Carvoxim. Es tritt anscheinend eine tiefgehende Zersetzung 
ein, es bilden &h harzige, chlorhaltige Producte. Auch in seinem 
Verhalten gegen S alz  s a ure  gas  verhBlt sich das Nitrosoterpen andere 
ale dae Carvoxim, indem es nicht im Stande ist, eine dem Hydro- 
chlorcarvoxim analoge Verbindung zu liefern. 

Die Untersuchung des Nitroeoterpens wird fortgesetzt. 
Z ii r i c h , &em.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 


