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keine einfache Interpretation der Umwandlung des Limonens in  d a e  
Carvoxim darbietet , aber es ist hervorzuheben, dass diese Reaction, 
noch vollkommen unaufgeklart ist und man wohl eher berechtigt ist, 
an der Einfachheit der bei derselben statthabenden Uebergange, a l s  
an der Ursache der optischen Activitat organischer Verbindungen zus 
zweifeln. 

Zur  nachsten Siteung werde ich iiber die von M a r i u z a  erhal- 
tenen Oxydationsproducte des Pinens, iiber welche zum Theil bereits 
auf der diesjahrigen Naturforscherversammlung in Moskau kurz be- 
richtet wurde, und iiber die Resultate, welche M a j e w s k i  beim 
Studium der Oxydationsproducte des Borneocamphens erhalten hat, 
Mittheilung machen. Diese beiden Untersuchungen, wie auch die in, 
vorliegender Abhandlung angefiihrten, werden fortgesetzt. 

8. 
2 0. 

W a r s c h a u ,  - Juni  1894. 

318. A. Werner: Ueber Dinitrophenylather von Oximen. 
(Eingegangen am 23. Juni.) 

Die Darstellung aromatisch substituirter Hydroxylamine, d. h. von 
Verbindungen, die den Formeln HO .NH . CsH5 und Hz N .  0. c6 H5 ent- 
sprechen wiirden, bietet Interesse und ist deshalb schon iifters ver- 
s u c h  worden. Bei der Darstellung der im Folgenden beschriebenen 
Verbindungen hoffte ich zu Kiirpern zu gelangen, welche nach d e r  
zweiten Formel zusammengesetzt gewesen waren. 

Die erhaltenen Substanzen sind Dinitrophenylather von Oximen, 

entsprechen also der allgemeinen Formel y>C : N . 0 . C6H3 <No:. 
Dieselben sollten nach der, den Oximathern eharakteristischen Spal- 
tungsreaction 

X NO 

X $-c: N . 0.  R + H ~ O  = y > ~  : o + H ~ N .  OR 

bei der Einwirkung von Sauren den Dinitrophenylather des Hydroxyl- 
amins, B2 N . 0 . c6 H3 (NOz)a, als Spaltungsproduct erzeugen. 

Dies ist jedoch an der Bestandigkeit der Dinitrophenylather, d ie  
sich gegen die spaltende Wirkung, sogar kochender Sauren, fast in- 
different verhalten, wie im Folgenden gezeigt werden wird, gescheitert, 

Es ist schon in  zahlreichen Fallen darauf hingewiesen worden, 
dass die Ortho- und Parastellung von Nitrogruppen die Reactions- 
fahigkeit der Halogensubstituenten des aromatischen Kernes bedeutend 
erhiihen. 
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Es war somit nicht ausgeschlossen , dass o-p-Chlornitrobenzole 
mit ,den Salzen von Oximen reagiren wiirden. Dies ist in der T h a t  
d e r  Fall. Die Versuche wurden mit o-p-Dinitrochlorbenzol ausgefiihrt; 
dasselbe reagirt schon bei gewohnlicher Temperatur mit grosser 
Leichtigkeit mit den Alkalisalzen der Oxime, unter Bildung schiin 
krystailisirender Dinitrophenylather. 

Durch ihre leichte Bildung erscheinen diese Verbindungen in  
hohem Grade zur Charakterisirung von Oximen geeignet und kiinnen 
vielleicht auch zur Trennung isomerer, specie11 stereoisomerer Oxime 
Verwendung finden. 

E x p  e r i m  e n  t e 11 e r  T h e i l .  

Das Chlordinitrobenzol wurde aus Chlorbenzol dargestellt; man 
verwendet rnit Vortheil einen Ueberschuss von rauchender Salpeter- 
saure bei der Darstellong des o- und p-Mononitrochlorbenzols. Das 
Gemisch dieser letzteren, das sich beim Eingiessen in Wasser aus- 
scheidet, wird in  einer Mischung von gleichen Theilen rauchender 
Salpetersaure (d = 1.48) und conc. Schwefelsaure in der Warme ge- 
16st und etwa eine Stunde auf dern Wassserbad erwarmt. 

Beim Eingiessen in  Wasser scheidet sich das  Dinitrochlorbenzol 
als bald erstarrendes Oel a b  ; man krystallisirt aus Schwefelkohlen- 
stoff um; grosse Krystalle Schmp. 49O. 

D i n i t r o p h e n y l a t h e r  v o n  A n t i b e n z a l d o x i m ,  

C6H5 . C . H 
(N0z)aH~Cs. 0. N 

1 Mol. Antibenzaldoxim wird in absolutem Alkohol gelijst und 
dazu die absolut alkoholische Liisung von 1 Mol. Natriumalkoholat 
gegeben. Zu dieser Mischung giebt man die alkoholische Losung von 
1 Mol. Chlordinitrobenzol. Es tritt schwache Erwarmung und Dunkel- 
farbung der Fliissigkeit ein, die bald zu einem schwach gefarbten 
Krystallbrei erstarrt , der aus Alkohol, in welchem die Verbindung 
in  der Warrne leicht, in der R a k e  schwer loslich ist,  umkrystallisirt 
wird. 

Man erhalt feine, rosettenartig gruppirte , gelb gefarbte Nadeln 
vom Schmp. 139-140°. 

Analyse: Ber. fur C13E~N305. 

Procente: N 14.63. 
Gef. D 14.74. 

In  Ligroi'n ist die Verbindung auch in der Hitze unloslich, i n  
Benzol dagegen leicht loslich. 
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D i n i t r o p h e n y l a t h e r  v o n  Anti-rn-Nitrobenzaldoxim, 
(N0n)CsHq. C . H 

(N02)2H3 c6 . 0 . N 
Die Versuchsanordnung war dieselbe wie oben. Das Reactions- 

product scheidet sich sofort a b ;  es is t  sowohl in kaltem als auch in  
heiseem Alkohol ausserst schwer loslich. Man krystallisirt aus Eis- 
essig um und erhalt so weisse Blattchen vom Schmp. 188O. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H B N ~ O ? .  
Procente: C 46.95, H 2.41. 

Gef. )) D 47.24, * 2.44. 
I n  Wasser, Aether und Ligroi'n ist die Verbindung unliislich auch 

beim Erwarmen, schwer liislich in kaltem, leichter in  warmem Benzol. 
In kaltem Alkohol ist sie unliislich u n d  nur wenig liislich in heissem. 

D i n i t r o p h e n y l a t h e r  v o n  B e n z e n y l a m i d o x i m ,  
CsH5. C .  NH2 

N . 0 . c6 Ha (NO& 
Versuchsanordnung wie oben. Die ganze Losung erstarrt nach 

kurzer Zeit zu einem gelben Krystallbrei. Man krystallisirt aus  
Alkohol urn und erhalt stark gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 1819 

Procente: C 51.6, H 3.3. 
Gef. D D 51.7, 3.3. 

Analyse: Ber. fiir Cl3HioN405. 

Der  Kiirper ist unloslich in Wasser und Ligroi'n sogar bei Er -  
warmen und nur spurenweise liislich in Aether. Schwer liislich in  
kaltem, doch ziemlich leicht, 16sIich in heissem Alkohol, leicht 16slicb 
in kaltem Benzol, sehr leicht in heissem Benzol. 

CHs . C . CHs 
NO . Cs H3 (NO& D i n i t r o p h e n y l a t h e r  v o n  A c e t o x i m ,  

Versuchsanordnung wie oben. Der  Reactionsverlauf unterscheidet 
sich wesentlich von den friiheren dadurch, dass derselbe von einer 
starken Warmeentwicklung begleitet ist; beim Metanitrobenzaldoxim 
und Benzenylamidoxim tritt keine oder nur schwacbe Warmeentwick- 
lung auf. Das Reactionsproduct wird aus heissem Alkohol umkry- 
stallisirt und bildet lange weisse Nadeln vom Schmp. 90 O. 

Analyse: Ber. ftr CgHgN3 0 5 .  

Procente: C 45.18, H 3.76. 
Gef. n )) 44.15, 45.0, D 3.58, 3.7. 

D i  n i t r o  p her1 y l a t  h e r  d e r  A n  t i  a t  h y 1 b e  n z h y d r o x i m  s a u  r e ,  
C e H g . C . O . C 2 H 5  

N . 0 . (26 H3 (N0a)z 
Darstellungsweise wie friiher; der Aether wird aus abs. Alkohol 

Der  KBrper ist ausserst stark elektrisch; wenn man urnkrystallisirt. 
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mit dem Platinspatel Bber denselben hinstreicht, SO zerstaubt e r  nach 
allen Richtungen. Schmp. 150-1520. 

Analyse: Ber. fiir C15Hi~N306. 
Procente: N 12.65. 

Gef. 2 12.83. 
Schwer lijslich in  kaltem Alkohol, leichter beim Erwiirmen; in. 

Benzol leicht liislich schon in der Kalte. 

D i n i t r o p h e n y l a t h e r  d e s  L i n k s m e n t h o n o x i m s ,  
c,o HI* : NO . c, Hs (KO‘&?)% 

Darstellungsweise genau dieselbe, nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren schmilzt er bei 11’20 und krystallisirt in schiinen, perlmutter- 
glanzenden Blattchen. 

Analyse : Ber. fiir CIS HH N3 05. 
Procente: C 57.31, H 6.26. 

Gef. )) * 57.12, )) 6.53. 

D i n  i t r  o p h e n  y 1 a t  h e r  d e  s R ec h t s m e n  t h o n o  x i  m s. 
Dargestellt wie die anderen - schane weisse Blattchen vom, 

Schmp. 7’20. 
Analyse: Ber. fiir C I ~  Hzl N3 05. 

Procente: C 57.31, H G.26. 
Gef. Y )) 57.53, a 6.42. 

Sammtliche Versuche, die angestellt wurden, um aus den Dinitro- 
phenylathern Dinitrophenylhydroxylamin abzuspalten, gaben ein nega- 
tives Resultat; wenn durch Sauren Spaltung eintritt, so erhal t  m a n  
nur Dinitrophenol. 

Von der Ueberlegung ausgehend, dass die Bestandigkeit der Di- 
nitrophenyliither durch die Anwesenheit der Nitrogruppen bedingb 
wird, versuchte ich, dieselben mittels a1 koholischem Schwefelammonium 
zu reduciren. Dabei zeigte es sich jedoch, dass das Schwefelammoniua 
spaltend wirkt. Bei kurzer Einwirkung des Schwefelammoniums ent- 
steht Dinitrophenol, bei langerer Einwirkung Amidonitrophenol. 

Die Darstellung von Phenylatbern des Hydroxylamins scheint 
somit auf diesem Wege nicbt durchfiihrbar zu sein. 

Bei den obigen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. N a p i e r a l s k i  
unterstiitzt worden, dem ich hiermit meinen Dank ausspreche. 

Universitatslaboratorium Z ti r i c h. 




