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Schultz!) gefunden hat, und krystallisirt aus heissem Alkohol in
schillernden Bliittchen. Das Propylderivat bildet eine bei 115°
schmelzende Verbindung, welche in heissem Alkohol leicht, in kaltem
wenig loslich ist und schneeweisse DBlittchen darstellt. Amyljodid
liefert eine bei 69° schmelzende Amylverbindung, die in Alkohol
und Aether leicht 16slich ist und besonders schén aus Amylalkohol
in dicken Nadeln oder Prismen krystallisirt.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass ich auch cin Dinitro-
o-dikresol ecrhalten habe, welches offenbar mit dem von Irn.
Gerber beschriecbenen identiseh ist.

Die bei 1000 getrocknete Substanz crgab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fiar CraHia Ny Og 1. 11.
C 55.96 55.00 -— pCt.
H 3.95 4.51 — >
O 31.58 — — >
N 9.21 —_ 9.43 »

187. Karl Auwers und Victor Melyer: Ueber die
Raoult’sche Methode der Moleculargewichtsbestimmung und
das Acetoxim,

(Kingegangen am 17. Mirz.)

Bei unscrer Untersuchung tiber dic Raoult’sche Mecthode [der
Moleculargewichtsbestimmung gelangten wir zn dem Ergebnisse, dass
das Verfahren der organischen Chemie ausgezeichnete Dienste leisten
kénne, dass dassclbe aber mit grosser Vorsicht anzuwenden 2), und
vor allem, wenn irgend mdglich, nur Eisessig, njicht aber Benzoll
oder Wasgser als Ldosungsmittel zu benatzen sei®). Eine soeben
erschienene Mittheilung K. Beckmann’s4) st in hohem Maasse
geeignet, dicse unsere Aussage zu bekriiftigen. Beckmann findet
das Moleculargewicht des Acetoxims, Campheroxims und anderer
Oxime doppelt so gross, als sie bisher angenommen, auf Grund von

) Schultz, diese Berichte XVII, 467.
%) V. Meyer, diese Berichte XXI, 538.
%) Auwers, diese Berichte XXI, 708.
%) Diese Berichte XXI, 766.
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Bestimmungen, die er in Benzollésung vorgenommen hat. Bedenkt
man, dass das Acetoxim aus Aceton und Hydroxylamin entstcht, dass
¢s bei der Spaltung in diese wicder iibergeht, dass es bei 1350 C.
siedet, und dass die schon von V. Meyer nnd Janny ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmung des vollig unzersetzt fliichtigen Korpers scharf
auf die einfache Formel stimmt, zu deren Annahme iiberdies das
gesammte chemische Verhalten des Kérpers zwingt —, so wird man wohl
an der Richtigkeit derselben nicht zweifeln; und da schon Raoult daranf
aufmerksam gemacht hat, dass Benzol als Lésungsmittel bei-Phenolen,
Alkoholen und Sduren — also Verbindungen mit freiem Hydroxyl
.- Depressionen crgiebt, welche nur halb so gross, also Molecalar-
gewichte, die doppelt so gross sind, als dic berechneten, so zweifelten
wir keinen Augenblick, dass die Resultate J. Beckmann’s sich durch
die Wahl des Losungsmittels crkliren. Dass Beckmann fir
die von ihm nntersuchten I ctone und Aldehyde richtige Werthe, fiir
die entsprechenden Oxime dagegen so auffallende Zahlen crhalten
hat, erklirt sich unserer Ansicht nach einfach dadorch, dass die crst-
genannten Korper keine freie Ilydroxylgruppe Dbesitzen, wiihrend
io den letztercn eine solche vorhanden ist, ein Umstand, der bei
Anwendung von Benzol die letzteren Werthe unzuverldssig
macht, withrend er bel Benutzung von Kisessig keinen stdrenden
Einfluss auszuiiben vermag. Wir haben daher gestern, sogleich
nach Fmpfang der Beckmann’schen Abhandlung, eine Anzahl
Bestimmungen mit reinem Acetoxim in Eisessiglésung vorgenommen,
deren Brgebnisse hier folgen'). Beziiglich der Bedentung der einzelnen
Buchstaben vgl. diese Berichte XXI, 715.

Acetoxim, CGHENO. M=:73.
Erstarrungspunkt des Fisessigs: 15.8050.

Angewandt: 0.7195 g Acetoxim in 90.0 g Hisessig.

Gefunden :

E C A M
15.4000 0.405 0.507 77
15.4000 0.405 0.507 77
15.4000 0.405  0.507 77

0.507 K

" Unsere Abhandlung war fur die vorige Nummer der »Borichte« bestimmt
und rechtzeitig cingesandt, musste jedoch, nach giitiger Mitthoilung seitens dor
Redaction, in Folge besondercr Umstinde fir diese Nummer zuriickgelegt
werden.

69*



1070

Zugesectzt: 1.1421 g Acetoxim.
Yefunden:

B C A M
14.7750 0.625 0.493 79
14.7600 0.640 0.504 77
14.7600 0.640 0.504 77

0.500 78

Berechnet fiir Grefunden
M73 M = 146 im Mittel
A 0534 0.267 0.504
Theoric Mittel der Versuche
Moleculargewicht kH kKl

BEs unterliegt somit keinem Zweifel, dass die Acetoxime die
urspriinglich von dem Einen von uns aufgestellte, einfache Formel bei-
behalten miissen.

Den Satz aber, dass man bei der Raoult’schen Methode, weun
irgend moglich, Kisessig, nicht aber Benzol oder andere Losungs-
mittel anwenden solle, méchten wir nochmals aufs stirkste betonen.
Wenn die Umstinde dic Anwendung von isessig ausschliessen, und
man gezwungen ist, zu Benzol oder Wasser seine Zuflucht zu nchmen,
so diirfen dic Resultate jedenfalls nur dann als maassgebend angesehen
werden, wenn Versuche mit einer Substanz von sicher bekanntem
Moleculargewicht und einer entschicden &hnlichen Con-
stitution gezeigt haben, dass in der betreffenden Gruppe von
Korpern die Untersuchung mit Benzol oder Wasser brauchbare
Resultate liefert. Denn nach den bis jetzt vorliegenden Erfahrangen
werden cben nur mit Iisessig immer richiige Resultate erhbalten,
wihrend andere Losungsmittel sehr hiufig zu Ergebnissen fiihren, die
mit den sicheren Grundlagen der Moleeulargewichtsbestimmung —
Ermittelung der Gasdichte und des chemischen Verhaltens — im
Widerspruch stehen. — Der Umstand, dass die Methode — wie rein
empirisch festgestellt ist — sich bisher nur fiir ein Lisungsmittel
als allgemein giiltig erwiesen hat, beeintriichtigt ihren Werth nicht,
wenn man sich dieses Umstandes bewusst bleibt, wird aber Jeden, der
denselben ansser Acht lidsst, zu verhiingnissvollen Irrthiimern fithren.

Gottingen, den 15. Mirz 1888. Universitits - Laboratorium.



