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340. Heinrich Go1 ds c hmi d t: Untersuchungen uber 
die isomeren Oxime. 

[II. Mitthei1ung.j I) 

(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Ende des letzten Jahres  babe ich den Beweis erbracht, dass die 
isomeren Benzaldoxime sich nicht durch verschiedene Structur unter- 
scheiden, sondern dass vielmehr beiden die Forme1 C6H5. CHNOH zu- 
komme 2). Lange, bevor mir irgendwelche Einwande gegen meine 
Beweisfiihrung bekannt wurden, habe ich neue Stiitzen fiir meine An- 
sicht zu finden gesucht. Die Resultate meiner Arbeiten, iiber welche 
ich im Hauptsachlichen bereits in der Marzsitzung der Ziiricher chemi- 
sehen Gesellschaft referirt habe, theile ich im Folgenden mit. Auf 
die Angriffe, welche meinevAnschauungen erfahren haben, werde ich 
zum Schluss dieser Abhandlung erwidern. 

Sowobl Benzaldoxim , als auch Isobenzaldoxim geben bei der 
Einwirkung von Phenylisocyanat je einen Phenylcarbaminslureester, 

denen beiden die Forme1 “%>C =NOCONH , Cs Hb zuzuschreiben 

ist. Ich etellte mir nun die Aufgabe, analog constituirte Alkylderivate 
isomerer Oxirne darzustellen. Bekanntlich hat  B e c  k m a n n  die Al- 
kylirung der isomeren Benzaldoxime studirt und hierbei gefunden, 
dass das normale Oxim hauptsachlich Sauerstoffather , CS H5 . 
C H N O X ,  das Isooxim dagegen Stickstoffather, CgH5. CH 1 
liefert. 

Indessen boten B e c k  rn a n  n’s Arbeiten selbst Anhaltspunkte, dass 
mein Ziel, die Darstellung isomerer Sauerstoffather, erreichbar sei. 

Durch passende Wahl der Oxime, sowie auch durch Modificirung 
der Alkyiirungsrnethoden konnte ich denn auch in der T h a t  die ge- 
w iinschten Isomeren erhalten. Meine ersten Versuche wurden mit 
Auisaldoxim und seinern Isomeren ausgefiihrt, spater habe ich gemein- 
schaftlich mit Hrn. stud. H e i n r i c h  W. E r n s t  die Aether der beiden 
m - Nitrobenzeldoxi me studirt. 

/ N . X  

‘ 0  

I. D i e  A e t h e r  d e r  A n i s a l d o x i m e .  
Als Ausgangskorper benutzte ich das gewohnliche Anisaldoxim, 

C e H a < C H N O H  OCHB (4), (1) das zuerst von W e s t e n b e r g e r 3 )  dargestellt 

worden ist. Dass der Kiirper nicht bei 450, sondern bei 6 l 0  schmilzt, 

*) I. Mittheilung; diese Berichte XXII, 3109. 
2, Diese Berichte XXII, 3109. 
3, Diese Berichte XVI, 2993. 
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was B e c k m a n n '  ) kiirzli'ch hervorhob, ist schon seit geraumer Zeit 
bekannt a). 

M e t h y l i r u n g  d e s  A n i s a l d o x i m s .  
Wird Anisaldoxim in methylalkoholischer Lijsung mit Natrium- 

methylat und Jodmethyl behandelt und die Mischung einige Zeit sich 
selbst iiberlassen, so geht die Methylirung glatt vor sich. Nach dem 
Versetzen rnit Wasser scheidet sich ein Oel aus, das gewiihnlich bald 
zu einer Krystallmasse erstarrt. Dasselbe Resultat wird auch beim 
Arbeiten nach der Methode von J a p p  und K l i n g e m a n n  erzielt. 
Die Krystallmasse wird abgepresst und aue Petrolather umkrystalli- 
sirt. So werden anscheinend quadratische, durchsichtige Tafelchen 
von starkem Glanze erhalten. D e r  Kijrper besitzt einen eigenthiirn- 
lichen angenehmen Geruch, schmilzt bei 430 und destillirt bei 246O 
( Barometerstand 724 mm). Das Destillat erstarrt zu grossen, glan- 
zenden Prismen, die wieder bei 430 schmelzen und, aus Ligroi'n um- 
krystallisirt, die oben angegebene Krystallform zeigen. Die neue Ver- 
bindung ist in Alkohol, Aether und Benzol ansserst leicht, in Ligro'in 
etwae weniger loslich. Die Analyse ergab das Vorliegen eines Methyl- 
iithers des Anisaldoxims. 

I. 0.159 g gaben 0.3799 g Kohlensaure. 
11. 0.2057 g gaben 15.7 ccm feuchten Stickstoff bei 11 und 726 mm 

Druck. 
111. 0.1402 g gaben 11 ccm feuchten Stickstoff bei 14.5O und 726 mm 

Druck. 
Gefunden Berechnet 

65.45 pCt. 
I. 11. 111. fur C~HIINOZ 

C 65.16 - - 
N -  8.64 8.78 8.48 B 

D e r  Aether ist seinen Reactionen nach ein Sauerstoffather, besitzt 

also die Forme1 C ~ H 4 < ~ ~ ~ A ~ H ,  (4). Dies geht erstens daraus 

hervor, dass beim Einleiten von Salzsauregas in  die atheriscbe Losung 
kein Niederschlag entsteht, wie dies bei Stickstoffathern von Aldoximen 
stets der Fall ist. Ferner lieferte der Aether beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure im Rohr nicht Methylamin, sondern Ammoniak. 
Die beim Destilliren mit Alkali frei werdende Base wurde in 
Salzsaure aufgefangen, die L8sung concentrirt und mit Platinchlorid 
gefallt. Der  Niederschlag erwies sich durch Aussehen und Analyse 
als Platinsalmiak. 

0.1299 g gaben 0.0566 g Platin. 
Gefunden Ber. fur (N Hq Cl)z Pt C4 

Pt 43.57 43.84 pCt. 

I) Diese Berichte XXIII, 1657. 
a) Goldschmidt  und Polonowska ,  diese Berichte XX, 2407. 
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I soan i sa ldox im.  
Diese Verbindung, die kiirzlich mit einigen ihrer Derivate Beck- 

mann ') beschrieben hat, erhielt ich gleich diesern aus Anisaldoxim, 
durch Ueberfiihren in das salzsaure Salz und Zerlegen desselben durch 
Sodalosung. Der entstehende weisse Niederschlag wurde durch Um- 
krystallisiren aus reinem Aether gereinigt. Starkes Erwarmen beim 
Losen ist zu vermeiden. So erhielt ich grosse, durchsichtige, glas- 
glanzende Prismen, die in den iiblichen Losungsmitteln weit weniger 
loslich waren, als das Anisaldoxim. Den Schmelzpunkt fand ich bei 
133O (Beckmann  giebt 130-130.5° an). Der Korper besitzt keinen 
Geschmack, wahrend das gewohnliche Anisaldoxim intensiv siiss 
schmeckt. Die Analyse stimmte auf ein Anisaldoxim. 

I. 0.153 g gaben 0.359 g Kohlensiture und 0.057 g Wasser. 
11. 0.1523 g gaben 13.3 ccm feuchten Stickstoff bei 230 und 723.5 mm 

Druck. 
Ber. fiir CS Hg N 02 Gefunden 

I. 11. 
C 63.98 - 63.58 pCt. 
H 6.32 - 5.96 
N -  9.35 9.27 

Das Isoanisaldoxim lasst sich leicht in das gewijhnliche Anis- 
aldoxim umwandeln. Ausser nach den von B e c k m a n n  (loc. cit.) 
angefiihrten Methoden konnte ich die Umwandlung auch durch kurzes 
Erhitzen des Korpers iiber seinen Schmelzpunkt bewirken. 

Carbanilidoisoanisaldoxim. 
Wird zu einer Losung von Isoanisaldoxim in absolutem Aether 

die berechnete Menge Phenylisocyanat hinzugefiigt, so fallt sofort ein 
aus schwach gelblich gefarbten, durchsichtigen Blattchen bestehender 
Niederschlag aus. Dieser wurde rasch abfiltrirt, rnit etwas Aether 
gewaschen und seiner grossen Zersetzlichkeit wegen ohne weitere 
Reinigung analysirt. Er erwies sich als der Phenylcarbaminsaureester 

des Isoanisaldoxims, CH30' c6%>C = N O C O N H .  CsH5. 
0.1992 g gaben 18.9 ccm feuchten Stickstoff bei 16.5O und 721 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C1bHl4NiO3 

Die Verbindung schmilzt bei 80° unter Aufschaumen. 
N 10.45 10.37 pCt. 

Dies ist 
charakteristisch fur die Phenylcarbaminsaureester von Isoaldoximen. 
Sie erleiden namlich im Moment des Schmelzens schon die Zersetzung 
in Dipbenylharnstoff, Kohlensiiure, Wasser und Nitril, welche bei den 
Phenylcarbaminsaureestern normaler Oxime erst beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt erfolgt. Ich habe dies an den Derivaten von ISO- 

1) Diese Berichte XXIII, I6SO. 
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benzaldoxim , Isoanisaldoxim Is0 - rn-nitrobenzaldoxim und Isocumin- 
aldoxim beobachtet. 

Das Carbanilidoisoanisaldoxim zeichnet sich durch ganz besondere 
Zersetzlichkeit aus. Ueberlasst man den Kiirper sich selbst, SO er- 
leidet e r  die oben angefiihrte Zersetzung entsprechend der Gleichung: 

2 C HB 0 . CG Hq . C H N O  C O N H  . Ce Hg = CO (NH . CS HS)a 
+ CO2 + H a 0  + 2 C H 3 0 .  CeH4. CN 

spontan. D e r  Diphenylharnstoff lasst sich von dem Anissaurenitril 
durch seine Schwerloslichkeit in Benzol trennen. Das Nitril wurde 
als Oel erhalten, das bald zu sternfijrrnig angeordneten Krystallen erstarrte. 
Aus der griisseren Zersetzlichkeit der Carbanilidoisooxime lassen sich, 
wie weiter unten gezeigt wird, Schliisse auf die Constitution der 180- 

oxime ziehen. 
Das Carbanilidoisoanisaldoxim lasst sich leicht in  das  schon 

fruher beschriebene Carbanilidoanisaldoxim 1) verwandeln. Die Reaction 
geht ebenso vor sich, wie bei den entsprechenden Verbindungen der 
Benzaldoximreihe. I n  die Benzolliisung des Carbanilidoisoanisaldoxims 
wird eine kleine Menge Salzsauregas eingeleitet. Nach dem Verdunsten 
des Benzols hinterbleiben feine , weisse Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 82O, Carbanilidoanisaldoxim. Dieser Kiirper ist weit bestandiger 
als das Isomere. Selbst bei monatelangem Stehen erlitt e r  keine 
Veranderung. 

M e t h j l i r u n g  d e s  I s o a n i s a l d o x i m s .  

Da nach den Angaben B e c k m a n n ’ s  bei der Alkylirung von 
Isooximen vorwiegend Stickstoffather entstehen sollen , so schien mir 
die gewijhnliche Alkylirungsmethode wenig Aussicht zu bieten, zu dem 
gesuchten Sauerstoffiither des Isoanisaldoxims zu gelangen. Ich schlug 
daher Anfangs einen andern Weg ein. Bei meinen Studien uber 
Constitutionsbestimrnung tautomerer Verbindungen war es  mir aufge- 
fallen, dass aus den Anhydriden von o-Amidosauren stets Lactimather 
erhalten wurden, wenn man auf die Silbersalze der Anhydride Ha- 
logenalkyle wirken liess. so wurden auf diesem Wege aus Isatin, 
aus Carbostyril Lactimather, also Verbindungen , in  welchen das Al- 
kyl an Sauerstoff gebunden ist, erhalten. Die Griinde fiir diese Er- 
scheinung habe ich an anderer Stelle gegebena). Es schien mir nuu 
wahrscheinlich, dass auch die Silbersalze von Isooximen mit Halogen- 
alkylen Sauerstoffather liefern wiirden. Zu dem Zweck bereitete ich 
mir das Silbersalz des Isoanisaldoxims. Hierbei bot sich die 
Schwierigkeit, dass das Oxim sich in der berechneten Menge Natron- 

1) Goldschmidt  und S c h u l t h e s s ,  diese Berichte XXII, 3102. 
3) Goldschmidt  und Meissler ,  diese Berichte XXIII, 253. 
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lauge nicht liiste. Daher wurde zur alkoholischen Liisung von ISO- 
anisaldoxim die berechnete Menge Natriumathylat und sodann eine 
alkoholische Liisung von Silbernitrat zugefiigt. Der im ersten Moment 
fast weisse Niederschlag schwarzte sich ausserst rasch. Er wurde 
auf ein Filter gebracht, erst mit Alkohol und dann rnit Aether ge- 
waschen und rasch getrocknet. Dann wurde er rnit Jodmethyl und 
etwas Aether einige Stunden stehen gelassen. Die atherische Fliissig- 
kait wurde sodann mit Alkali gewaschen, worauf der Aether i m  Va- 
cuum verdunstet wurde. Hierbei blieb ein farbloses Oel zuriick, das 
den Geruch des oben beschriebenen Methylathers des Anisaldoxims 
besass, durch Eintragen von Krystallen dieses Kiirpers aber nicht 
zum Erstarren zu bringen war. 

Ein Stickstoffather des Anisaldoxims konnte in dem Oel nicht 
vorliegen, denn als in die atherische Liisung desselben Salzsauregas 
eingeleitet wurde, schied sich kein Niederschlag aus. Als aber die 
rnit Salzsaure gesattigte Liisung verdunstet wurde, blieb zwar wieder 
ein Oel zuriick, dieses erstarrte aber beim Reiben rnit dem Spate1 zu 
Hrystallen, welche bei 430 schmolzen und ganz das Aussehen des 
oben beschriebenen Anisaldoximmethylathers besassen. Nun deutete 
ich das Versuchsergebniss in folgender Weise: Das Oel ist der S a u e r  - 
a to f fa the r  des  I s o a n i s a l d o x i m s ,  C H 3 0 .  CgH4. CHNOCHs.  
Durch die Salzsaure wird er in den Methylather des normalen Anis- 
aldoxims verwandelt , so wie die entsprechenden Carbanilidokijrper 
durch dasselbe Agens in einander iibergehen. 

Da der Veranderlichkeit des Silbersalzes wegen diese Methode 
stets nur kleine Mengen des Aethers lieferte, versuchte ich, ob nicht 
doch vielleicht die direkte Methylirung zum Ziele fiihre. Isoanisaldoxim 
wurde daher in holzgeistiger Liisung rnit Natriummethylat und Jod- 
methyl behandelt. Aether entzog der in Wasser gegossenen Reactions- 
flhsigkeit in guter Ausheute ein farbloses Oel. Dieses besass den 
Geruch des oben beschriebenen Methylathers, gab aber beim Be- 
handelo mit Salzsauregas einen weissen Niederschlag, was auf das 
Vorhandensein eines Stickstoffathers schliessen liess. Da es nun 
miiglich war, dass ein Gemenge eines Stickstoffathers und eines Sauer- 
stoffathers vorlag, so wurde eine Trennung dieser beiden versucht. 
Eine solche gelingt thatsachlich beim Destilliren mit Wasserdampf. 
Ich destillirte so lange, als das iibergehende Wasser noch den Geruch 
des Methylathers zeigte. Dann wurde das Destillat mit Aether aus- 
grschiittelt und der Aether nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ver- 
dunstet. SO wurde ein farbloses Oel erhalten, das, in  atherischer 
Liisung mit Salzsauregas behandelt, kein festes Chlorhydrat lieferte. 
Der Stickstoffather war demnach entfernt. 

Proben des Oels, die mehrere Tage im Vacuum iiber Chlor- 
calcium gestanden hatten (Schwefelsaure ist der sauren Dampfe wegen 



zu vermeiden), wurden analysirt, wobei es sich als ein Anisaldoxim- 
methylather zu erkennen gab. 

I. 0.1891 g gaben 0.4552 g Kohlensiure und 0.1108 g Wasser. 
11. 0.124 g gaben 9.1 ccm feuchten Stickstoff bei 15O und 726 mm Druck. 

Ber. fur C ~ H I I N O ~  Gefunden 
I. 11. 

C 65.65 - 65.45 pCt. 
H 6.51 - 6.67 
N -  8.20 8.48 B 

Dass der fliissige Methylather durch Salzsaure in den bei 430 
schmelzenden iibergeht, ist schon oben erwahnt. Man kann die Um- 
wandlung sehr einfach so bewirken, dass man das Oel mit verdunnter 
Salzsaure iibergiesst und die Mischung einige Stunden sich selbst 
iiberlasst. Setzt man dann 5u dem Oel einen Krystall des festen 
Aethers, SO erstarrt es. Auch eine Losung von Natriumbisulfit ver- 
mag die Umwandlung zu veranlassen. 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigte der fliissige Aether bei der 
Destillation. Jedes Mal ging er bei 2450 iiber. Wahrend er  aber 
bei drei Versuchen sich unverandert erwies und nicht zum Erstarren 
zu bringen w a r ,  hatte er sich bei drei anderen Destillationen umge- 
lagert; das Destillat erstarrte beim Erkalten zu Krystallen des festen 
Isomeren. Ich vermuthe, dass die Umwandlung vielleicht durch 
Spuren von J o d ,  von iiberschussigem Jodmethyl herriihrend, veran- 
lasst wird. Ein Praparat, das sich beim Destilliren nicht umgelagert 
hatte, ging beim Rochen mit einer kleinen Menge J o d  wirklich in das 
feste Isomere iiber. Hier liegt also das vollstandige Analogon der 
von A n s c h i i  t z  beobachteten Umwandlung von Maleinsaureathern in  
Fumarsaureather Tor. 

Durch die angefiihrten Versuche ist die Existenz eines vom ISO- 
anisaldoxim derivirenden Sauerstoffmethylathers festgestellt. 

Der  Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde alkalisch 
gemacht und zur Isolirung des zuruckgebliebenen Stickstoffathers 
mehrmals mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten des 
Aethers bleibt ein Oel  zuriick, das  jedenfalls den Stickstoffather ent- 
hielt. Die atherische Losung giebt mit Salzsauregas eine weisse 
Fallung. Wird es  mit Jodwasserstoff erhitzt, so entsteht Methylamin, 
das durch sein Platindoppelsalz agnoscirt wurde. Das Oel ist in- 
dessen nicht der reine Methylather. Zwei Stickstoff bestimmungen, die 
mit Praparaten von zwei verschiedenen Darstellungeii unternommen 
wurden, gaben 6.67 und 6.73 pCt. Stickstoff, statt 8.48 pCt. Bleibt 
das Oel langere Zeit stehen, so beginnt es ,  feine Nadeln rom 
Schmelzpunkt 450 abzusetzen. Vielleicht liegt in diesen der reine Stick- 
stoffather vor. Die Losung derselben in  Aether giebt mit Salzsauregas 
einen Niederschlag. Der Rorper ist noch nicht naher untersucht. 
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B e n z y l i r u n g  d e s  A n i s a l d o x i m s .  

Normales Anisaldoxim wurde in  alkoholischer Lijsung mit den 
berechneten Mengen Natriumiithylat und Benzylchlorid behandelt. 
Nach dreistiindigem Stehen wurde die Masse in  Wasser gegossen und 
der entstandene Niederschlag aus warmem Ligroi’n umkrystallisirt. 
So wurden kleine , farblose, rhombische Blattchen vom Schmelpunkt 
470 erhalten ( B e c k m a n n  giebt 46.50 an). Die Analyse stimmte auf 
einen A n i  s a1 d o xi  m b e n  z y 1 a t  h e r .  

0.1542 g gaben S.2 ccm feuchten Stickstoff bei 16O und 721 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~  
N 5.87 5.81 pCt. 

Da die Verbindung beim Erwarmen Jodbenzyl entwickelt, muss 
sie ein Sauerstoffather CH3 0 . Cg H4 . CH NO C? H7 sein. 

B e n z y  l i r u n g  d e  s I so  a n i  s a l d  o x i m  s. 

Wird Isoanisaldoxim in gleicher Weise mit Natriumathylat und 
Benzylchlorid behandelt, so tritt die Reaction sehr bald ein. Durch 
Zusatz von Wasser wird ein mit etwas Oel vermischter weisser 
Korper ausgefallt. Dieser wird auf der Saugpumpe abgesaugt, wobei 
das Oel zum griissten Theil durch das  Filter geht, und sodann aus 
verdunn tem Weingeist umkrystallisirt. So werden weisse Bliittchen 
vom Schmelzpunkt 106.5O ( B e c k m a n n  fand 106-107°) erhalten. 
Die Analysen stimmten auf einen Anisaldoximbenzylather. 

I. 0.1685 g gaben 0.4627 g Kohlensaure und 0.0995 g W-asser. 
11. 0.2458 g gaben 12.2 ccm feuchten Stickstoff bei 14O und 723mm 

Druck. 

Ber. fiir CtsH~iN02 Gefunden 
I. 11. 

c 74.78 - 74.69 pCt. 
H 6.55 - 6.22 
N - 5.55 5.81 

Dase die Verbindung ein Stickstoffather ist,  geht daraus hervor, 
dass sie beim Erhitzen mit Jodwasserstoff Benzylamin liefert , das 
durch Ueberfiihrung in den sehr charakteristisch krystallisirenden 
Benzylharnstoff, CS Hb . CH2 . NH . CO NH2, vom Schmelzpunkt 147O 
nacbgewiesen wurde. Somit ist der bei 106.5O schmelzende Kiirper 
der I s o  a n  i s a1 d o  x i m 8 ,  

CH3 0 . CS Hq . C H N  . C7 H,. Dieser Aether scheint iibrigens nicht das 
S t i  c k s t o f f  b e n z y  18; t h e  r d e s 

v 
0 

einzige Product der Benzylirung zu 5 t h .  I n  den von dem Nieder- 
schlag abgesaugten Oelen scheint neben Benzylchlorid noch eine iilige 
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Benzylverbindung enthalten zu sein, vielleicht der Sauerstoffiither des  
Isoanisaldoxims. 

Um einen solchen Aether zu gewinnen, ging ich wieder vom 
Isoanisaldoximsilber aus. Ich erwarmte dasselbe mit dem dritten 
Theil der fiir die Reaction berechneten Menge Benzylchlorid und 
etwas absolutem Aether kurze Zeit auf dem Wasserbade. Hierbei 
resultirte ein Oel, das bei der Analyse annahernd auf einen Benzyl- 
ather stimmende Werthe ergab. Indess scheint es mir nicht erwiesen, 
dass wirklich eine solche Verbindung vorlag, zumal da sich eine Um- 
wandlung in  den bei 47O schmelzenden Benzylather nicht bewerk- 
stelligen liess. 

11. Die A e t h e r  d e r  r n - N i t r o b e n z a l d o x i m e .  
(Gemeioschaftlich mit Heinr ich  W. Ernst.) 

Das m-Nitrobenzaldoxim ist schon vor langerer Zeit von G a b r i e l  
entdeckt worden. Derselbe Forscher hat auch den Methylather dieses 
Oxims dargestellt. Er beschreibt denselben als einen in farblosen, 
flachen Nadeln krystallisirenden Korper vom Schmelzpunkt 63-63.50 1). 

Iso-rn-ni trobenzaldoxim.  

Das Isooxim wurde ails dem normalen, aus m-Nitrobenzaldehyd 
bereiteten, nach der Vorschrift von B e c k m a n n  gewonnen. I n  die 
atherische Lijsung des Oxims wurde Salzsauregas eingeleitet und das  
entstandene Chlorhydrat durch Sodalosung zersetzt. D e r  fast weisse 
Niederschlag wurde mehrmals aus Aether, worin das Isooxim 
schwerer loslich ist als das normale Oxim, umkrystallisirt. So wurden 
kleine farblose Nadeln erhalten, die bei 116-1 1 8 0  schmolzen. Die 
Analyse gab folgende Resultate : 

I. 0.2045 g gaben 0.352 g KohlensLure nnd 0.067 g Wasser. 

Druck. 
11. 0.1239 g gaben 19.7 ccm feuehten Stickstoff bei 17.5O und 717 mm 

Ber. Wr C7&6NO~ Gefunden 
I. 11. 

C 50.94 - 50.60 pCt. 
H 3.64 - 3.61 
N - 17.32 16.87 .D 

D e r  Schmelzpunkt des Is0 -m -nitrobenzaldoxims ist nahezii der 
des Nitrobenzaldoxims (1 18-1 190). Es unterscheidet sich aber von 
diesem durch die geringere Loslichkeit in Aether. Ganz besonders 
unterscheiden sich aber die beiden Oxime durch ihr Verhalten gegen 
Phenylisocyanat. 

1) Diese Berichte XV, 3061. 
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m-Ni t robenza ldox im und P h e n y l c y a n a t .  
Werden aquivalente Mengen Nitrobenzaldoxirn und Phenylcyanat 

in atberischer Liisung zusammengebracht, so bleibt die Fliissigkeit 
Fliissigkeit klar. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine 
krystallinische Masse, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt wird. So wurden gelbliche, lanzettfiirmige Nadeln erbalten, 
die bei 1050 schmolzen und in Alkohol und Aether leicht lbslich 
waren, Nach der Analyse lag C a r b  an  i I i d o - m- n i t  r ob e n z a ld  o x i  m , 
NO2 . CS H4 . CH NO CO NH . CS H5 vor. 

0.1009 g gaben 14.2 ccm feuchten Sticketoff bei 21° und 708 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C14 HI, NsO4 

N 14.92 14.73 pCt. 

I so -m-n i t robenza ldox im und P h e n y l c y a n a t .  
Als zu der atherischen Liisung des Isooxims die berechnete 

Menge Cyanat hinzugefiigt wurde, fie1 sofort ein gelblicher, kry- 
stallinischer Niederschlag aus, der durch Waschen mit Aether ge- 
reinigt wurde. Unter dem Mikroskop erwies er sich als aus kleinen, 
drusenfirmig angeordneten Nadelchen bestehend. Der Kiirper ist in 
Aether schwer loslich , bei 75O schmilzt er unter Gasentwicklung. 
Nach der Analyse lag das Carbanilidoiso-m-nitrobenzaldoxim, 

Nos C6H4>C = N O C O N H  . Ce H5 vor. H 
0.1517 g gaben 20.8 ccm feuchten Stickstoff bei 9lo  und 721 mm Druck. 

Gefunden Ber. f t r  C I ~  H11 N3 0 4  

N 14.78 14.73 pCt. 
Der Kiirper ist sehr unbestandig und erleidet beim Auf bewahren 

schon nach kurzer Zeit Zersetzung. Er lasst sich leicht in das hiiher 
schmelzende Isomere umwandeln. Wird er in vie1 Aether geliist und 
leitet man dann Salzsauregas durch die Liisung, so geht die Um- 
wandlung vor sich. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt 
der bei 105O schmelzende Kiirper. 

M et  h y l i r  u n g  d e s  I so -m- n i t ro b e n z a ldo  xi  m s. 
Zu einer Lijsung von Iso-m-nitrobentaldoxim in Holzgeist wurden 

die aquivalenten Mengen von Natriurnmethylat und Jodmethyl hinzu- 
gefugt , worauf die Miscbung 24 Stunden sich selbst iiberlassen blieb. 
Hierauf wurde mit Wasserdampf destillirt. Dem Destillat wurde 
mittelst Aether wenig von einer gelblichen Krjstallmasse entzogen, 
welche bei ca. 400 schmolz. Die mikroskopische Untersuchung ergab, 
dass neben den charakteristischen Krystallen des schon behannten 
Nitrobenzaldoximmethylathers noch eine andere Substanz zugegen war, 
und zwar wie es sich spater ergab, der Sauerstoffrnethylather des 
Iso-m-nitrobenzaldoxims. 
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Der Destillationsliickstand wurde alkalisch gemacht und mehr- 
mals rnit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
blieb ein griinlicher, krystallinischer Riickstand zuriick, der aus Benzol 
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt wurde. So wurden 
kleine, gelbe Prismen gewonnen, welche in Alkohol und Aether 
ziemlich schwer lijslich sind und bei 1 1 7 O  schmelzen. Der Analyse 
zufolge war die neue Verbindung ein m-Nitrobenzaldoximmethylather. 

0.1057g gaben 15ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 721mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CaHaNaOs 

N 15.38 15.55 pCt. 

Der K8rper ist der S t i cks to f fme thy la the r  d e s  Iso-m-ni t ro-  

benzaldoxims,  NO2. CeHa. CH 1 . Dies ging zunachst 

daraus hervor, dass aus der atherischen L6sung desselben Salzsaure- 
gas einen weissen Niederschlag , das salzsaure Salz der Verbindung, 
ausfallte. Ferner gab der Korper beim Erhitzen rnit Jodwasserstoff 
Methylamin, das durch die Carbylaminreaction und die Ueberfiihrung 
in das in sechsseitigen Tafelchen krystallisirende Chloroplatinat nach- 
gewiesen wurde. Somit entsteht bei der Methylirung des Iso-m-nitro- 
benzaldoxims als Hauptproduct der Stickstoffather desselben; aber 
auch der Sauerstoffather des Isooxims bildet sich in kleinen Mengen. 
Dass auch der Aether des normalen Oxims in kleinen Mengen unter 
den Reactionsproducten vorhanden war, mag wohl von einer geringen 
Beimengung an normalem Oxim herriihren. Vielleicht ist er  auch 
durch Umlagerung aus dem Sauerstoffather des Isooxims entstanden. 

Um letztere Verbindung in grijsseren Mengen zu erhalten, wurde die 

/ N .  CH3 

‘0 

E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  au f  Iso-m-ni t robenzal-  
dox ims i lbe r  

in Angriff genommen. Die Darstellung des Silbersalzes geht bei dem 
Iso-m-nitrobenzaldoxim vie1 leichter vor sich als beim Isoanisaldoxim. 
Das Oxim lost sich in der die berechnete Menge Natron haltenden 
Lauge leicht mit rothgelber Farbe auf, Silbernitrat fallt ein gelbliches 
Silbersalz aus, das sich gut filtriren und auswaschen lasst. Beim 
Trocknen &rbt es sich dnnkel, ohne indessen erhebliche Zersetzung 
zu erleiden. Das trockene Salz wurde rnit Aether und Jodmethyl 
iibergossen , worauf die Mischung einige Stunden steben gelassen 
wurde. Sodann wurde rnit Aether ausgezogen, die atheriache Lijsung 
mit Alkali gewaschen, getrocknet und schliesslich im Vacuum ein- 
gedunstet. Die zuriickbleibende gelbliche Krystallmasse wurde noch- 
mals aus  Aether umkrystallisirt. So wurden fast farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 69O erhalten. 
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Die Analyse des Korpers ergab, dass ein Nitrobenzaldoxim- 
methylather vorlag. 

I. 0,1672 g gaben 0.3625 g Kohlensaure und 0.067 g Wasser. 
11. 0.1396 g gaben 0.2761 g Kohlensaure und 0.058 g Wasser. 

111. 0.0525 g gaben 11.8 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 716 mm 
Druck. 

Ber. fiir CS Re Nz 03 Gefunden 
I. 11. IIi. 

C 53.31 53.94 - 53.38 pCt. 
H 4.45 4.64 - 4.44 
N - - 15.46 15.55 B 

1st' nun der aus dem Silbersalz dargestellte Korper  wirklich der  
Methylather des Iso-m- nitrobenzaldoxims oder liegt hier der Methyl- 
ather des normalen Nitro-rn-benzaldoxims vor? Letztere Verbindung 
besitzt nach O a b r i e l  den Schmelzpunkt 63-63.50, die neue Ver- 
bindung schmilzt nur wenig hoher, namlich bei 690. Beide Korper 
krystallisiren in Nadeln. Zunachst hat sich der Unterschied ergeben, 
dass der bei 690 schmelzende Korper in Aether und Benzol weniger 
loslich ist, als der bekannte Methylather. D a  indess diese Ver- 
schiedenheit durch eine geringe Verunreinigung (eine grossere war  
nach den Analysenresultaten ausgeschlossen) bedingt sein konnte, so 
wurde folgender Versuch angestellt : Ungefahr gleiche Mengen des bei 
630 und des bei 690 schmelzenden Aethers wurden gut durcheinander 
gemischt und sodann der Schmelzpunkt des Gemenges bestimmt. 
Waren die beiden Praparate identisch , so konnte der Schmelzpunkt 
nicht wesentlich verandert werden, waren sie hingegen isomer, so war  
eine grossere Schmelzpunkterniedrigung zu erwarten. Bei dreimaliger 
Ausfuhrung dieses Versuches mit stets neu bereiteten Mischungen 
wurden nun die Schmelzpuukte 400, 380 und 430 beobacbtet. Dies 
sprach deutlich dafiir, dass nicht identische, sondern isomere Korper 
vorlagen. 

D e r  entscheidende Beweis fur die Nichtidentitat der beiden Aether 
wurde durch eine krystallographische Untersuchung geliefert , welche 
Hr. Prof. T r e a d w e l l  auszufuhren die Gute hatte. Ich sage demselben 
an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank fur seine Bemiihung. 
Die bei 630 schmelzende Verbindung krystallisirte aus Aether und 
besonders schon aus Alkohol in langen, flachen Nadeln, welche, unter 
dem Polarisationsmikroskop betrachtet, parallele und senkrechte Aus- 
loschung zeigten. Die neue, bei 690 schmelzende Verbindung krystalli- 
sirte aus Aether, Alkohol und Benzol gleichfalls in Nadeln, doch 
besassen dieselben keine ausgebildeten Flachen, so dass eine Bestim- 
mung des Ausloschungswinkels nicht moglich war. Wurde aber xur 
alkoholischen Losung des Kijrpers etwas Wasser zugesetzt und die 
hierbei entstehende Ausscheidung unter dem Polarisationsmikroskop 
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betrachtet, so ergab es sich, dass dieselbe aus $war sehr kleinen, 
aber wohl ausgebildeten, wahrscheinlich monoklinen Prismen bestarid, 
die eine schiefe Ausliischung von ungefahr 210 besassen. Zum Ver- 
gleich wurden noch Krystalle des bei 63O schmelzenden Aethers auf 
die gleiche Weise gewonnen, aber auch diese zeigten parallele und 
senkrechte Ausliischung. Die Nicbtidentitat der beiden Aether diirfte 
durch diese Untersuchung wohl ausser Zweifel gesetzt sein. 

Wenn beide Methylather die Forme1 N 0 2  . CS H4 . CH N 0 C H3 
besitzen, so muss sich der vom Isooxim derivirende leicht in den 
Abkommling des normalen Oxims iiberfuhren lassen, ebenso wie der 
Methylather des Isoanisaldoxirns und die Phenylcarbaminsaureester 
der Isooxime die entsprechende Umwandlung erfahren. Der bei 690 
schmelzende Methylather wurde zu dem Zweck in atherischer Liisung 
mit Salzsauregas behandelt. Nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels 
blieben die charakteristischen Krystalle des bei 630 schmelzenden 
Aethers zuriick. 

Benzy l i rung  von m-Ni t robenza ldox im.  

Wird m- Nitrobenzaldoxim in ublicher Weise mit Natriumathylat 
und Benzylchlorid behandelt, so resultirt als Einwirkungsproduct ein 
gelbliches Oel. Dieses stellt indess noch nicht den reinen Benzyl- 
ather, N 0 2  . CS Ha . C H NO (2.1 H, , For. Zwei Analysen , die mit Pra- 
paraten verschiedener Darstellungen ausgefuhrt wurden , gaben 9.6 
und 9.8 pCt. Stickstoff, statt 10.94 pCt. Beim langeren Stehen be- 
ginnt das Oel Krystalle abzuscheiden, die vielleicht der reine Benzyl- 
ather sind. 

Benzy l i rung  von Iso-rn-nitrobenzaldoxim. 
Wird das Isooxim in alkoholischer Lijsung der Einwirkung von 

Natriumathylat und Benzylchlorid ausgesetzt, so erstarrt dies Reactions- 
gemisch bald zu einer gelbeu Krystallmasse. Die Krystalle wurden 
abgesaugt und aus heissem Weingeist umkrystallisirt. J e  nachdem, 
ob die Krystallisation langsam oder rasch verlief, wurden gelbe 
Blattchen oder Nadeln vom Schmelzpunkt 1480 erhalten, welche in 
kaltem Aether und Alkohol schwer lijslich sind. Die Analyse stimmte 
auf einen Nitrobenzaldoximbenzylather. 

0.1544 g gaben 18.5 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 713.5 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C14 Hla N2 0 3  

N 11.07 10.94 pCt. 

Die neue Verbindung giebt in atherischer Lijsung, mit Salzsaure- 
gas behandelt, ein weisses Salz. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure liefert sie Benzylamin, das durch Ueberfuhrung in das Platin- 
doppelsalz und in Benzylbarnstoff nachgewiesen wurde. Demnach ist 
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der  bei 1480 schmelzende Korper d e r  S t i c k s t o f f b e n z y l a t h e r  d e  s 

I s o - m - n i t r o b e n z a l d o x i m s ,  NO2 . CsH4. C H  I 
/N . CI H7. 

‘0 
Auffallig ist es, dass sowohl diese Verbindung, als auch der 

analog constituirte Methylather gelb sind, wahrend die im festen 
Zustande erhaltenen Sauerstoffather der m-Nitrobenzaldoxime keine 
Farbung zeigen. 

Der Sauerstoff benzylather des Iso-na-nitrobeuzaldoxims ist bis 
jetzt noch nicht dargestellt worden. 

V e r s u c h e  mi t  C u m i n a l d o x i m .  
Im Anschluss an die oben mitgetheilten Untersuchungen habe ich 

noch gemeinschaftlich mit Hrn. H. W. E r n s t  einige Versuche mit 
c3 H7 (1) dem Cuminaldoxim , CS H4cC HN (4), ausgefiihrt. Dargestellt 

wurden der Cumiualdoximmethylather , das Isocuminaldoxim und 
dessen Phenylcarbaminsaureester. 

C u min  a1 d o x i  mm e t hyl  a t h  er. 
Cuminaldoxim , desseu Schmelzpunkt - nebenbei bemerkt - 

etwas hoher liegt, als bisher angenommen wurde, niimlich bei 58O, 
wurde in iiblicher Weise methplirt. Das Reactionsproduct war ein 
hrbloses Oel vom Siedepunkt 245-246 O (Barometerstand 705 mm). Die 
Analyse bewies, dass Cuminaldoximmethylather, CS H4<CH c3 H7 NO (1) cH3 (4), 

vorlag. 
0.1301 g gaben 9.S ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 717 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur CII HIS N 0 
N 7.99 7.91 pCt. 

Der Cuminaldoximbenzylather, der ebenfalls in kleiner Menge 
gewonnen wurde, ist ein nicht fliichtiges Oel. 

I s o c u m i n a l d o x i m .  
Das in gewijhnlicher Weise aus dem Cuminaldoxim durch Zer- 

legung des salzsauren Salzes mit Sodalijsang gewonnene Isooxim 
wurde durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. So wurden 
kleine, weisse Prismen vom Schmelzpunkt 1120 erhalten. Der Rorper 
lest sich i n  Aether zwar leicht, aber doch nicht in dem Masse, wie 
das Cuminaldoxim selbst. 
Lsomeren. 

0.1551. g gaben 12.3 ccm 
Gefunden 

N 8.68 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. 

Die Analyse bestatigte das Vorliegen eines 

feuchten Stickstoff bei 17.5O und 721 mm Druck. 
Ber. fgr CIOH13NO 

8.58 pCt. 
Jahrg. XXIII. 139 
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Carbani l idoisocuminaldoxim,  
Werden gleiche Molekiile Isooxim und Phenylcyanat in atberischer 

Liisung vereinigt, so entsteht sofort, wie dies immer bei der Bildung 
von Carbanilidoisooximen der Fall ist, ein Niederachlag. Dieser wurde 
durch Waschen mit Aether gereinigt. Der Kiirper bildet kleine, weisse 
Nadelchen, welche bei 103 O unter Aufschaumen schmelzen. Die Analyse 

bewies, dass die Verbindung C3H7 * c6$>C = N O C O .  N H .  CsH, 

vorlag. 
0.0727 g gaben 7.1 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 717 mm Druck, 

Gefunden Ber. fur C I T H I S N ~ O ~  
N 10.36 9.96 pCt. 

Die anfanglich beabsichtigte Darstellung von Aethern des Iso- 
cuminaldoxims unterblieb. 

~ 

Aus den oben mitgetheilten Resultaten meiner Untersuchungem 
geht mit Sicherheit hervor, dass Oxime und Isooxime je einen Sauer- 
stoffather X - C H N O R  zu liefern im Stande sind. Dies stimmt 
nun gar nicht mit der von B e c k m a n n  vertretenen Ansicht iiberein, 
dass die isomeren Aldoxime verschiedene Structur besitzen. Wenn 

Benzaldoxim und Isobenzaldoxim C6Hs.CHNOH und Cs H5. CH 

zu schreiben waren, wie B e c k m a n n  annimmt, so kiinnte von dem einen 
nur ein Sauerstoffather, CsHs . CHNOR, von dem andern nur ein Stick- 
stoffather, CsH5 . CH-N . R, deriviren. Da  dies aber, wie oben gezeigt 

/YH 
‘0  

/ 

0 
wurde, den Thatsachen nicht entspricht, so sind die Anschauungen 
B e c k m an n’s zu verlassen. Wie ich es in meiner ersten Mittheilung 
iiber diesen Gegenstand aus dem Verhalten der Carbanilidobenzaldoxime 
abgeleitet habe, ist sowohl dem einen wie dem anderen Gliede eines 
Paares ieomerer Aldoxime die Forme1 X . C H N O H  zu ertheilen. 

Wenn aus den Isooximen auch Stickstoffather der Forme1 X.  CH 

erhalten werden, so liegt hier eben ein Fall von Tautomerie vor. 
Derartige Aether sind ja auch von A u w e r s  und Meyer  ans dee  

Benzildioximen i erhalten worden, ferner hat B e c k -  

man n aus dem Acetoxim einen Stickstoffather darstellen k8nnen. 
Uebrigens entstehen aus Isooximen nach meinen Erfahrungen, wenig- 
stens bei der Methylirung , nie Stickstoffather allein. Stets werden 
auch wecheelnde Mengen an Sauerstoffathern erhalten. Dass dies 

/NR 
‘0  

1 

CcjH5. C = N O H  

CsHs. C = N O H  
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beim Isoanisaldoxim und 190- m -nitrobenzaldoxim der Fall ist, habe 
ich schon oben erwahnt. Aber auch das Isobenzaldoxim selbst macht 
hiervon keine Ausnahme. Wird dasselbe in gewiihnlicher Weise 
methylirt, so entstehen Stickstoff- und Sauerstoffather gleichzeitig. 
Letzterer lasst sich leicht durch Wasserdampfdestillation dem Re- 
actionsgemisch entziehen. Aus 6 g Isobenzaldoxim habe ich so 0.8 g 
Sauerstoffather gewinnen kiinnen. Dieser war ein farbloses Oel, das 
bei 190° destillirte und einen an Bergamottol erinnernden Geruch 
besass. Ob dieser Aether mit dem von P e t r a c z e k  l) dargestellten 
Benzaldoximmethylather identisch oder, was wahrscheinlicher, isomer 
ist, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Als ich im vergangenen Herbst zuerst die Ansicht, die isomeren 
Oxime seien nicht structurisomer, aufstellte, vermuthete ich, dass hier 
vielleicht ein Fall von stereochemischer Isomerie vorliege, welcher 
durch die bis zu jener Zeit bekannt gewordenen Hypothesen nicht 
erklart werden kBnne. Bald darauf veroffentlichten H a n t z s  c h und 
W e r n e r  2) ihre Abhandlung Biiber raumliche Anordnung der Atome 
in stickstoffhaltigen Molekuleng, durch welche eine Erkliir,ung der 
stereochemischen Isomerie des Benzaldoxims geliefert wurde. Die 
beiden isomeren Aldoxime sind danach 

C ~ H I , .  CH CsHs.  CH 
I I  und 

HON 
II 
NOH 

zu schreiben. 
iiberein. 
die Formeln 

Meine Versuche stimmen mit dieser Hypothese bestens 
Fiir die von mir gefundenen isomeren Sauerstoffither sind 

X . C H  X . C H  
I1 rind II 

R O N  N O R  
aufzustellen. 

Meine Arbeiten gestatten aber auch, die Entscheidung zu treffen, 
welche der beiden oben angefiihrten Formeln dem normalen, welche 
dem Isooxim zukommt. Gestiitzt auf die von B e c k m a n n  ausge- 
sprochene Vermuthung , dass der Bildung von Benzonitril aus Benz- 
aldoxim die Umwandlung des letztern in Isobenzaldoxim vorangehe, 
gaben H a n  t z s c h und We r n e r  den beiden Oximen folgende Formeln : 

CsHs. CH C6H5. C H  
II 
N O H  

Benzaldoxim. Isobenzaldoxim. 

I1 
H O N  

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme kann ich neue Belege er- 
bringen: Wie schon oben erwahnt wurde, gehen die Phenylcarbamin- 

1) Diese Berichte XVI, 826. 
a) Diese Berichte XXIII, 11. 

139* 
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saureester von Isooximen ungleich leichter in Nitrile iiber unter 
Bildung von Diphenylharnstoff, Kohlensaure und Wasser, ale die 
entsprechenden normalen Verbindungen. Daher miissen in den Iso- 
korpern Wasserstoff und der Rest -- C O N H .  c6H5 naher bei ein- 
ander stehen, als in den normalen. Die Formeln von Carbanilido- 
benzaldoxim und Carbanilidoisobenzaldoxim sind demnach: 

c6H5. C H  c6H5. C H  
I1 I1 

CsHgNH. C O O N  N O C O N H .  CsH5 
Carbanilidobenzaldoxim. Carbanilidoisobenzaldoxim. 

Daraus folgen dann fiir die Oxime selbst die von Hantzsch  
und W ern e r  aufgestellten Formeln. 

Fur die von mir beschriebenen isomeren Anisaldoxime und 
m- Nitrobenzaldoxime und die von diesen derivirenden Aether sind 
folgende Formeln aufzustellen: 

CH30.  CsHq. C H  C H 3 . 0 .  CsH4. C H  
II 
N O H  

II 
H O N  

Ahisaldoxim, Schmp. 610. Isoanisaldoxim, Schmp. 133O. 

CH30N N-CH3 
Methylather, Schmp. 430. Fliissiger Methylather. Stickstoffather. 

C T H ~ O N  N-C, H? 
Benzylather, Schmp. 47O. Stickstoffiither, Schmp. 106.5O. 

NOa . CgH4. C H  NO2. CgH4. C H  
II 
N O H  

II 
H O N  

m- Nitrobenzaldoxim, Iso-m-nitrobenzaldoxim, 
Schmp. 118-1190. Schmp. 116-11S0. 

N02. cfj €34. C H  N02.CsH4. C H  NOz. c6 . CH 

I /  i=o 
N-CH3 

I 1  
C H 3 0 N  NOCH3 

Methylather, Methpliither, Stickstoffather, 
Schmp. G 3 O .  Schmp. 690. Schmp.1170. 

NO2. CsH4. C H  

')O 
N-CT H7 

N-  Benzylather, Schmp. 1480. 
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Analoge Formeln lassen sich fiir die iibrigen von mir darge- 
stellten Verbindungen ableiten. 

Meine Ansicht iiber die Structurgleichheit der Benzaldoxime, die 
durch die hier mitgetheilten Arbeiten neu bewiesen wird, ist von Hrn. 
Geheimerath V. M e y e r  in seinem Vortrag BErgebnisse und Ziele der 
stereochemischen Forschunga: angegriffen worden. Eine Widerlegung 
scheint mir indessen darin nicht enthalten zu sein. Dass in der von 
V. M e y e r  citirten Beobachtung D i t t r i c h ’ s ,  der Methylather des 
Isobenzaldoxims liefere bei der Spaltung mit Salzsaure ein neues 
Methylhydroxylamin, CH3. N H O H ,  ein Beweis fur die B e c k m a n n -  
sche Forme1 der Isooximr liege, vermag ich nicht einzusehen. Ditt- 
r i c h  hat damit eben auch nur bewiesen, dass der von ihm darge- 
stellte Aether ein Stickstoffather ist. Auf die Constitution des ISO- 
benzaldoxims kann man daraus ebensowenig schliessen, wie aus 
Beckmann’s  analogen Arbeiten in der Benzylreihe. 

Hr. Geheimerath Me y e  r hat auch gelegentlich der Publication 
seines Vortrags Veranlassung genommen , der Phenylcyanatreaction, 
die ich als Mittel zur Constitutionsbestimmung tautomerer Kiirper 
vorgeschlagen hatte, jeden Werth abzusprechen. Nach ihm besitzt 
dieser Korper sogar Beine eminent umlagernde Wirkunga. Nun hatte 
ich allerdings zuerst beobachtet, dass sich das Carbanilidoisobenz- 
aldoxim bei Anwesenheit von etwas Phenylcyanat in das Isomere 
umlagert. Ich schrieb dies damals den Zersetzungsproducten des 
Cyanats zu. Nach der Lectiire des V. Me y e r’schen Vortrags studirte 
ich diesen Vorgang naher und bemerkte zu meinem Erstaunen, dass 
bei Anwendung von reinem, nach der Hofmann’schen Methode aus 
Phenylurethan bereitetern Cyanat die Umlagerung selbst bei tagelangem 
Stehen nicht eintrat. Das bei rneinen ersten Versuchen angewandte 
Cyanat war nach der Methode von Hen t sche l  dargestellt. Ich 
glaube mit ziemlicher Sicherheit annehmen zu kiinnen, dass demselben 
noch eine kleine Menge Salzsaure anhaftete, die j a  nach meinen Be- 
obachtungen im Stande ist, das Carbanilidoisobenzaldoxirn in sein 
Isomeres zu verwandeln. Die von B e  c k m a n n beobachtete, unter 
dem Einfluss von Cyanat vor sich gehende Umlagerung der Benz- 
aldoxirne, welche Hr. Geheimerath M e y e r  in seinem Vortrage auf 
Grund einer brieflichen Mittheilnng gegen mich ins Feld fiihrte, und 
welche B e c k m a n n  selbst kurzlich erwahntel), erklarte ich mir in 
ahnlicher Weise. Dass ich damit nicht Unrecht hatte, geht aus einer in 
den letzten Tagen erfolgten privaten Mittheilung des Hrn. Prof. Beck-  
mann  an Hrn. Prof. H a n t z s c h  hervor. 

*) Diese Berichte XXIII, 1683. 
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Dass das Phenylcyanat ein vortreffliches Mittel bei derartigen 
Constitutionsbestimmungen ist, hat gerade die Anwendung desselben 
bei so leicht veranderlichen Korpern wie die Isooxime bewiesen. Die 
iibliche Alkylirungsmethode hingegen hat, wie in su vielen Fallen, 
auch bei dieser K8rperklasse zu irrigen Resultaten gefiihrt. Vielleicht 
tragen meine bier mitgetheilten Versuche dazu bei, das felsenfeste 
Vertrauen mancher Chemiker in diese Methode etwas zu erschiittern. 

Ziirich. Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

541. Richard Loewenherz: Ueber die Moleculemefraction 
der Nitrate. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Vor einiger Zeit hat Kanonn ikow ' )  eine Reihe von Versuchen 
iiber das Brecbungsvermogen der Nitrate angestellt. E r  hat daraus 
auf die Constitution der Salpetersaure einen von der gewohnlichen 
Ansicht abweichenden Schluss gezogen, indem er den Stickstoff darin 
als dreiwerthig annimmt. Auf Grund der von ihm gefundenen Zahlen 
giebt er der Salpetersaure folgende Constitution: 

/ O  
'0 

H-0-N 1 

D a  nun K a n o n n i k o w  nur mit Losungen anorganischer Salze 
gearbeitet hat, schien es interessant, in dieser Richtung Versuche 
ohne Losungsmittel mit organischen Verbindungen der Salpetersaure 
anzustellen. In folgendem tbeile ich vorlaufig einige Resultate mit, 
aus denen sich bereits eine andere Auffassung ergiebt. Zur Unter- 
suchung gelaiigten : 

1) Aethylnitrat a), 
3) Isobutylnitrat, 4) Amylnitrat. 

2) Normal- Propylnitrat, 

Die Substanzen wurden durch wiederholte Fractionirung im luft- 
verdiinnten Raume gereinigt. Die gefundenen Werthe sind in der 
folgenden Tabelle enthalten : 

I) Journ. d. russ. php-chem. Gesellsch. 1554 [l] 119. 
a) Zusammenstellung bereits gefundcner Werthe im Journal fur praktische 

Chemie N.F. 31, 321. 




