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Sehr einfache Zahlenverhaltnisse bei meinen Capillaritatsbeobach- 
Sungen') mahnen aber zu um so griisserer Vorsicht, als sich a n  den 
Begriff des osmotischen Drucks noch h i i c h s t  u n k l a r e  Vorstellungen 
.Bniipfen ; in verdiinnten Liisungen spielen doch noch Einfliisse eine 
Rolle, welche fiir Gase nicht in Betracht kommen. 

Die Uebereinstimmung der Kinetik der verdunnten Lijaungen und 
der  Gase ware demnach doch hiichst wunderbar. 

Die Bedeutung der Arbeiten v a n  't Hoff ' s ,  P l a n c k ' s ,  O s t -  
w a l d ' s ,  A r r h e n i u s ' ,  N e r n s t ' s  und so vieler Anderer, insbesondere 
fiir die zahlenmassige Einfiihrung des Dissociationsfactors in die Glei- 
chungen von Fliissigkeiten, die Beziehung desselben zur Affinitat, ihre 
Bedeutung fur den Anfang einer Kinetik der Fliissigkeit iiberhaupt, 
Cleibt durch meine vorstehenden Ausfiihrungen ungeschmalert : 

.so erfreulich aber dieser rasche nnd vielversprechende 
Aufschwung ist, so macht uns gerade die Schnelligkeit dieser 
Entstehung doppelte Vorsicht zur Pflicht, darnit nicht gleich 
i n  die Grundpfeiler des neuen Gebaudes lose Bansteine ein- 
gefiigt werden.e 2, 

H a n n o v e r ,  den 1. December 1890. 

596. M. Dittrich:  Ueber einige Aether der Benziloxime. 
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I m  Nachstehenden erlaube ich mir, iiber eine Arbeit zu berichten, 
wslche schon vor mehr als einem halben Jahre beendet wurde, deren 
Veriiffentlichung aber dumb besondere Umstiinde hinausgeschoben 
worden ist. 

Bei ihren Untersuchungen iiber die Isomerie der Benziloxime 
fanden V i c t o r  M e y e r  und Kar l  A u w e r s 3 ) ,  dass bei der Methy- 
lirung des a- und des p-Benzildioxims neben anderen Produkten je  
zwei isomere Dimetbylather entstehen. Das Verhalten dieser neuen 
Verbindungen machte es wahrscheinlich, dass ihre Isomerie auf an- 
deren Ursachen beruhe, als wie sie von den genannten Forschern 
fiir die Benziloxime selbst angenommen wurden. Die Verschiedenheit 

1) Leider werden die betreffenden Veroffentlichungen an anderer Stelle 

9) L o t h a r  Meyer ,  Zeitschr. fur physik. Chemie 5, 23, (1S90). 
3) Diese Berichte XXI, 3515. 

erst spater erscheinen. 



der Spaltungsprodukte beim Erhitzen rnit Salzsaure im Rohr, das ab- 
weichende Verhalten derselben gegen Salzaaure in atherischer Lijsung 
und andere Eigenschaften deuteten nicht auf stereochemische Isomerie, 
sondern lies8 eher Structurverschiedenheit vermuthen. Da eine Auf- 
klarung dieser eigenthiimlichen Isomerieverhaltnisse wichtig erscheinera 
musste, habe ich eine Reihe von Versuchen in dieser Richtung unter- 
nommen. 

Es war ferner wiirischenswerth, um eine vollstandige Reihe d e r  
Metbylather aller Benzildioxime zu besitzen, die noch fehlenden Aether 
des y -Benzildioxims herzustellen. Andererseits war es  auch von Be- 
deutung zu ermitteln, ob die Monoxime des B e n d s ,  in derselben 
Weise methylirt, ebenfalls je  zwei Aether lieferten; denn wenn dies  
der Fall war ,  hatte man es mit einfacheren Verhaltnissen bei d e r  
Constitutionsermittelung zu thun, da  Verkettungen der' Stickstoffatome 
miteinander, wie dies bei den Aethern der Dioxime denkbar war, 
dann nicht vorliegen konnten. 

Die Methylirung geschah in allen FLllen nach der von J a p p  
und R l i n g e m a n n  l) angegebenen Methode, welche auch V. M e y e r  
und K. A u w e r s  bei der Methylirung von a- und p-Benzildioxim be- 
folgt hatten a), denn da nach dieser Methode die vollstandigste Aetherifi- 
cirung erzielt wird, so konnte auf diese Weise am besten unter- 
sucht werden, ob jedes der Oxime je zwei Methylather liefert oder  
nicht. 

M e t h y l i r u n g  v o n  y - B e n z i l d i o x i m .  
Dieselbe geschah in genau derselben Weise, wie sie von V. M e y e r  

und K. A u  w e r e  fur die Methylirung von p-Benzildioxim angegeben 
wurde. 

Aus dem salzsauren Auszug wurde ein bei 157O schmelzender 
Korper gewonnen, welcher sich als identisch erwies mit der auch bei 
der Methylirung von a- und von $-Benzildioxim entstehenden Base 
von der Formel CI6 H14Na 3). 

Aus dem urspriinglichen atherischen Auszug wurde durch Ein- 
leiten von trockenem Salzsauregas das Chlorhydrat eines Korpers er- 
halten, aus dem die freie Verbindung durch Zersetzen mit Ammoniak ge- 
wonnen wurde; Nach dem Umkrystallisiren, am besten aus heissem Li- 
g r o h ,  schmolz die Substanz bei 89-900. Eine nahere Untersuchung die- 
ses Korpers ergab, dass derselbe identisch war mit dem bei der Methy- 
h u n g  ron  - Benzildioxim enstandenen Aether, welcher sich rnit Salz- 

1) Ann. Chem. Pharm. 47, 201. 
2) Diese Berichte XXI, 3515. 
3, Diese Berichte XXI, 3516. 
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saure verbindet (von E. A u w e r  s und V. M e y  e r als bezeichnet). l) 

Zur Controle wurde eine Stickstoff- und eine Chlorbeetimmung aus- 
geffihrt. 

0.1686 g Substanz gaben 15.7 ccm feuchten Stickstoff bei 756 mm Druck 
und 20°C. 

Ber. fiir C16H16NaO2 Gefunden 
N 10.45 10.59 pCt. 

Zur Chlorbestirnmung wurde die Substanz durch Auflosen in 
trockenem Aether und Einleiten von trockener gasformiger Salzsaure 
wieder in die Chlorverbindung iibergefiihrt. I(. A u w e r st  und 
V. M e y e r  geben an, dass dieselbe ungefahr bei 130° schmilzt. Nach 
meinen Beobachtungen, welche rnit grosseren Mengen Substanz ange- 
stellt werden konnten, sintert die Masse bei ca. 1306 zusarnmen, urn 
dann erst gegen 140- 143" vollstandig zu scbmelzen. 

Die Bestirnmung des Chlorgehalts geschah nach der Metbode von 
C a ri u s. 

0.1993 g Substanz gaben 0.0922 g Chlorsilber. 
Ber. fur C10 H16 Na 02 H C1 Gefunden 

C1 11.66 11.44 pct .  
Es  hatte also bei dieser Art  der Methylirung des y-Dioxims eine 

Urnwandlung der labilen y-Form in die bestgndige p-Modification 
stattgefunden. Diese Thatsache ist Par nicht auffallend, wenn man 
bedenkt, dass y-Dioxin] schon bei llngerer Aufbewahrung der alkali- 
soheo L6sung mit grosser Leichtigkeit sich in $- Dioxim umlagert; in  
diesern Falle war die alkalische Losung des Oxims sogar langere Zeit 
erwarmt worden. 

In den obigen Mutterlaugen konnte nur die Anwesenheit von 
Benzil constatirt werden, ohne dass es gelang, nuch den zweiten un- 
zweifelhaft nehenbei entstandenen Aether (pa) zu erhalten. 

M e t  h y l i  r u n g  v o n  01- B e n z i  l m  o n oxi m. 
Beim Eingiessen des wie vorher erhaltenen Reactionsproductes 

schied sich ein krystallinischer Korper a b ,  welcher auf der Pumpe 
scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und zur  Entfernung geringer 
Mengen anbaftenden Oeles zwischen Filtrirpapier abgepresst wurde. 

Aus massig verdiinntern Alkohol krystaflisirt der neue KBrper in 
prachtvollen glanzenden Blattchen und schmilzt bei 62-630. Er lost 
sich massig in kaltem Alkohol, leicht in heissem, ebenso in Eisessig, 
in den ubrigen Liisungsmitteln Aether, Chloroform, Ligroi'n , Benzol 
und Schwefelkohlenstoff dagegen leicht; mit Salzsaure verbindet er 
sich nicht. 

I) Diem Berichte, XXI, 3520. 
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Der  Analyse zufolge ist er der erwartete 

M e t h y l i i t h e r  v o n  a - B e n z i l m o n o x i m .  
I. 0.1896 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verhrannt 0.5228 g Kohlen- 

saure und 0.0981 g Wasser. 
11. 0.1899 g Snbstanz gaben 10.3 ccm feuchten Stickstoff hei 150 und 

746mm Druck. 
Gefu nd en 

I. 11. Ber. f i r  C15 HIS 0 2  N 

C 75.32 75.18 - pCt. 
H 5.44 5.75 - > 
N 5.86 - 6.23 > 

Das wasserige Filtrat von dem a-Aether, auf welchem betracht- 
liche Mengen von Oeltropfen schwammen, wurde ausgeathert und der 
atherische Auszug niit verdiinnter Salzsaure geschiittelt. Dieselbe 
farbte sich, auch bei Anwendung starkerer Saure, nicht. Alkalisch 
gemacht und wieder ausgeathert, binterblieb kein Riickstand; ein 
basischer KGrper war also bei der Reaction nicht entstanden. 

Der  rnit verdiinnter Salzsaure hehandelte Aether wurde mit Chlor- 
calcium getrockriet und in  eine Probe trockenes Salzsauregas einge- 
leitet. Es entsktttd keine Triibung oder gar  FLllung, wie dies bei der  
Verarbeitung der Methylirungsproducte der Dioxime der Fall gewesen 
war. Ein sich rnit Salzsaure verbindender Aether konnte also auf 
diese Weise nicht abgeschieden werden. Deshalb wurde die vorige 
atherische Losurig bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Es hinter- 
blieb ein schwach gelbliches Oel, welches etwas nach Bittermandeliil 
roch. Zur Entfernung desselben wurde es in Wasser gegossen und 
kurze Zeit Wasserdampf hiridurchgeleitet, bis der Geruch nach Bitter- 
mandeliil verschwunden war. Dem Destillationsriickstand wurde das 
Oel wieder rnit Aetber entzogen, dieser getrocknet und verdunstet. 
Aus dem auch hinterbleibenden Oel konnten noch weitere Mengen des 
vorher erhalteiien Methylathers von u-Benzilmonoxim durch Verreiben 
mit Alkohol gewonnen werden. Irgend eine isomere Verbindung war 
dagegen in den geringen oligen Mutterlaugen nicht aufzufinden. 

M e t h y l i r u n g  v o n  y - B e n z i l m o n o x i m .  
Die Methylirung geschah auch hier in genau derselben Weise. 

Beim Eingiessen des  Reactionsproductes in Wasser schied sich jedoch 
kein fester Korper, sondern ein Oel aus, welches in Aether auf- 
genommen wurde. Dies wurde ebenfalls mit verdiinnter Salzsaure 
geschiittelt, aus welcher jedoch auch nicht, ebenso wie bei a-Monoxim, 
ein basischer Korper erhalten werden konnte. 

Der  rnit Salzsaure hehandelte Aether wurde getrocknet und in 
eine Probe trockenes Salzsauregas eingeleitet, ohne dass irgend welche 
Triibung entstand. D e r  Aether wurde deshalb verdunstet. Der  Riickstand 
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bestand 'aus einem schwach gelb gefiirbten, ein wenig nach Bitter- 
mandelijl riechenden Oel. Zur Entfernung desselben wurde e s ,  wie 
bereits beim a-Monoxim beschrieben, rnit Wasserdampf behandelt und, 
nachdem in der iibergegangenen Flhsigkei t  Renzaldehyd nicht mehr 
wahrzunehmen war, von Neuem ausgeithert und eindunsten gelassen; 
es hinterblieb wieder ein Oel, welches anf keine Weise zur Krystalli- 
sation zu bringcn war. Unter gewiihnlichem Atmospharendruck liess 
sich die Substanz nicht unzersetzt destilliren; dagegen gelang ein Ver- 
such im luftverdunntem Raume vollkommen. Bei circa 40 mm Druck 
ging das Oel zwischen 219-220O bis auf Spuren, welche verkohlten, 
fast farblos iiber. Liess man nun das Destillat ltingere Zeit stehen 
oder rieb es  mit einem Glasstabe, so erstarrte das anfangliche Oel 
vollstandig zu einer festen krystallinischen Masse, welche aus Alkohol 
in derben, schiefen Prismen krystalhir te  und bpi 64- 650 schmolz. 

M e t h y l a t h e r  v o n  y - B e n x i l m o n o x i m .  

Die Analyse stimrnte auf den 

I. 0.1923 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 
0.5323 g Kohlensiure und 0.0945 g Wasser. 

11. O.lSS6 g Substanz gaben 10.3 ccm feuchten Stickstoff bei 210 und 
763mm Druck. 

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

C 75.32 75.53 - g c t .  
H 5.44 5.46 - 3 

N 5.86 - 6.24 B 

Dass auch die vorher erhaltenen Oele bereits dieselbe Zusammeu- 
setzung hatten, bewiesen die Analysen, welehe zum Theil mit dem 
rohen nur iiber Schwefelsaure getrockneten, zum Theil mit dem im 
Vacuum destillirten Oel gemacht wurden. 

I. 0.2145 g Substanz gaben 0.5910 g Kohlenssure und 0.1047 g Wssser. 
11. 0.1939 g SuLstanz gabon 9.5 ccm feuchten Stickstoff bei 16.5O und 

764.5 mm Druck. 
Gefunden 

Bor. fur C I J H I T N O ~  I. 11. 
C 75.32 75.51 - pCt. 
H 5.44 5.42 - > 
N 5.88 - 5.72 B 

Die Lijsungeverhaltnisse dieses Aethers sind dieeelben, wie die dee 
Methylathers von a- Benzilmonoxim ; mit Salzsaure verbindet er sich 
ebenfalls nicht. 

Ein zweiter isomerer Methylather konnte auch hier nicht erhalten 
werden. 



S p a l t u n g  d e r  b e i d e n  M o n o m e t h y l a t h e r  d u r c h  Sa lzs i iure .  

Da die gleiche Constitution der Isonitrosogruppe in den Benzilmon- 
oximen durch die Arbeit von K. A u w e r s  und M. D i t t r i c h  l) erwiesen 
war ,  erschien es an dieser Stelle nicht nijthig, nochmals eingehende 
Versuche iiber die Spaltung der Aether rnit Salzsaure anzustellen. 
Denn da  es schon nicht gelungen war ,  aus den Benzylathern dae 
gegen Salzsaure ziemlich bestandige salzsaure a- Benzylhydroxylamin 
abzuspalten, so war es bei den Methylathern noch weniger zu er- 
warten, dass man bier Methylhydroxylamin erhielt, ein Kijrper, d e r  
ziemlich leicht durch concentrirte Salzsaure zerstijrt wird. 

Es wurden deshalb die Spaltungsversuche nur kurz wiederholt, 
hauptsachlich zu dem Zweck, das analoge Verhalten der verschiedenen 
Aether der Oxime festzustellen. 

1. M e t h y l a t h e r  v o n  a - B e n z i l m o n o x i m .  

Kocht man die a -Verbindung rnit concentrirter wassriger Salz- 
siiure im offenen Gefass, so schmilzt dieselbe und erstarrt beim Ab- 
kiihlen wieder zu einer festen Masse, welche aus Alkohol umkrystalli- 
sirt bei 62-63O, dem Schmelzpunkt des Methylathers von a-Monoxim, 
schmelzen und auch im Aussehen rinverandert sind. Eine Probe des  
Aethws wurde deshalb mehrere Stunden rnit Salzsaure im Rohr auf 
100° erhitzt. Die festen Krystalle hatten sich in ein Oel verwandelt, 
welches im Vacuupl unzersetzt destillirte und spater krystallinisch er- 
starrte. Die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Substanz zeigte 
den Schmelzpunkt des y-Benzilmonoximmethylathers 64-65O und er- 
wies sich auch in ihren sonstigen Eigenvchaften vollstandig identiseb 
mit diesem Korper. 

Unter den erwlhnten Bedingungen findet also eine vollstandige 
Umlagerung des u-Aethers in die 7-Verbindung statt. 

Dass dieselbe nicht durch die Destillation des Aethers herbei- 
gefiihrt wird, beweist der Umstand, dass der a-Aether im Vacuum 
unzersetzt und unverandert destillirbar ist. Die Umlagerung war viel- 
mehr durch das Erhitzen rnit Salzsaure herbeigefiihrt warden. 

Es w a r  anter diesen Umstanden nur niithig, den Verlauf der 
Spaltung bei dem y-Methylather weiter zu verfolgen. 

2. M e t h y l a t h e r  v o n  y - B e n z i l m o n o x i m .  

Wie sich aus dem eben Mitgetheilten ergiebt, wirkt Kochen mit 
concentrirter Salzsaure auf die 7-Verhindung ebenfalls nicht ein, ebenso- 
wenig mehrstiindiges Erhitzen auf 1 OOo rnit Salzsaure im Rohr. Jedes- 
ma1 erhielt man den unveranderten Aether zuriick. 

I) Diese Berichte XXII, 1996. 
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Wurde dagegen die Temperatur auf 120-1300 gesteigert, so trat 
Spaltung ein. Beim Oeffnen des Rohres entwich ein rnit g r i n  ge- 
siiumter Flamme brennendes Gas, Chlormethyl, und der Inhalt des 
Rohres bestsnd aus einer gelbbraunen Masse und Salzsaure, in welcher 
eine grosse Menge weisser Bliittchen wahrgenommen werden konnten. 
Zur Trennung der einzelnen Spaltungsproducte wurde der Inhalt des 
Rohres mit Aether i n d  dieser darauf Init Sodalosung ausgeschiittelt. 
Der Aether hinterlicss beim Vcrdunsten B e n d ,  welchcs durch den 
Schmelzpunkt 95O und die Reaction mit alkoholischem Kali erkannt 
wurde, die Sodalosung gab mit verdunnter Salzsaure iibersattigt einen 
weissen Niederschlag, der sich bei der naheren Priifung als BenzoB- 
saure erwies. Die urspriingliche salzsaure Fliissigkeit hinterliess 
beim Eindunsten meist Salmiak, dagegen keine Producte, welche 
F e  h l i n  g’sche Liisung reducirten. 

q i e  Spaltung der Methylather hatte also, wie erwartet, noch 
weniger gunstige Resultate ergeben wie diejenige der Benzylather. 

Bei der Methylirung von y-Dioxim und von a- und y-Monoxim 
hatte sich also herausgestellt, dass y-Dioxim unter den cingehaltenen 
Bedingungen eigene Methyltither nicht giebt, dabei aber in die 8-Form 
iibergeht und dann die Aether dieses Kiirpers liefert, dass ferner a- 
und y-Monoxim nur je  e i n e n  Methylather geben, von denen derjenige 
des  a-Oxims in den Methylather von y- Oxim iibergehen kann. 

V e r s u c h e ,  d i e  I s o m e r i e  d e r  A e t h e r p a a r e  d e r  B e u z i l d i o x i r n e  
a u f  z 11 k 1 ii r e  n. 

B e e t i m m u n g  d e s  M o l e c u l a r g e  w i c h t e s .  
Um zu beweisen, dass wirkliche i s o m e r e ,  nicht p o l y m e r e  Sub- 

stanzen in den bei der Methylirung von a- und /l-Henzildioxim ent- 
stehenden Aethern vorlagen, musste ihre Moleculargrosse bestimmt 
werden. Dies geschah nacb der Raoul t ’schen Methodc mittelst des 
von B e c k m a n n  l)  beschriebenen Apparates. Die in folgender Tabelle 
zusammengestellten 13estimmungen, deren Ausfuhrung ich zum Theil 
der  Freundlichkeit des Hrn. Dr. S. R e f o r m a t z k y  verdanke, ergaben, 
dass die beiden Aether von u-Benzildioxim iind ebenso diejenigen von 
@ -  Dioxim das g l e i c  h e  M o  l e c u l a r g  e w i c  h t besitzen. 

Als Losungsmittel wurde Benzol angewandt, dessen Erstarrungs- 
punkt nach der willkiirlichen Scala eines in l / l O O  Grade getheilten 
B e c k m a n n ’ s c h e n  Thermometers bei 2.69O lag. 

l> Zeitschr. fur phys. Chcmie 11, 638. 
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Gewicht der 
Suhstanz 

Gewicht des ' Beobachtete 
Lijsungsmittele 1 Depression 

0.49 1 0.189 259 
~ 0.188 

0.1245 g 
0.2295 )) 

11.0 g 0.23 0.203 24 1 
11.0 )) 0.42 0.201 244 

0.202 243 
__ 

Gefunden im Mittel fur 
aa 81 Pa Ber. fiir CISHISN~OS at 

0.2005 g 

DepressionscoEfficient 0.184 0.202 0.189 0.212 0.199 pCt. 
Moleculargewicht 268 243 260 231 246 B 

Sy n t h e  t i  s c h e  V e r  s u c  h e. 

Durch die Arbeiten von V. M e y e r  und K. A u w e r s  war  d e r  
Nachweis gefiihrt, dass die slmmtlichen isomeren Methylather der 
Benzildioxime die Kette CcH5-C-C-CeH5 enthalten; die Verschie- 
denheit der Aether konnten also nur auf Ungleichheiten in den an den 
beiden mittleren Kohlenstoffatomen hangenden Atomcomplexen zu suchen 
sein. Es lag nun die Vermuthung nahe, dass die Isomerie der paar- 
weise entstehenden Aether auf einer Verschiedenheit der Oximido- 

12.5 g 0.31 0.193 I 254 
0.187 262 
0.190 255 
-_ I __ 1 0.30 

0.0550 g 
0.1740 w 

12.3 g 0.1 ' 0.212 I 231 
12.3 )) 0.3 0.212 23 1 

O.OS66 g 13.2 g 
0.2045 w 13.2 >) 

0.13 0.19s 247 
0.31 0.200 245 

0.199 246 
- 
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gruppen beruhe. B e c k m a n n  l) hatte namlich gefunden, dass bei der 
Aetherificirung von Oximen nach der Methode von J a p p  und K l i n g e -  
mann  neben Aethern mit der normalen Isonitrosogruppe = N O R  
auch gewisse Mengen von Aethern entstehen, welche die Isonitroso- 

gruppe in der Form I enthalten. 
-N-R 

-0 
Bei dieser Annahme hatten j e  zwei Methylather eines Oxims fol- 

gende Structur besitzen ktiinnen: 

und 

Eine hydrolytische Spaltung der Aether hatte neben Benzil zwef 
structurverschiedene substituirte Hydroxylamine ergeben mussen. Da 
aber nach den Erfahrungen, welche bei den Benzyliithern der Mon- 
oxime gemacht worden waren, nicht einmal die gegen Qalzsaure ziem- 
lich bestandigen Benzylhydroxylamine erhalten worden waren, sondern 
da diese sofort weiter zerlegt wurden, so war bei den unbestindigen 
Methylhydroxylaminen ein giinstigeres Resultat nicht zu erwarten. 
Deshalb wurde garnicht erst ein derartiger Versuch gemacht. 

Der andere Weg, welcher eingeschlagen werden konnte, um die 
Structur der Aether in der bezeichneten Richtung aufzuklaren, war 
der der Synthese. Liess man ein Methylhydroxylamin, welches die 

Constitution H>N-O-CH3 besass, auf Benzil einwirken, so musste 

man nach dies& Annahme den der ersten Formel entsprechenden 
Aether , bei Anwendung eines Methylhydroxylamins, welchem die 

Constitution I zukam, dagegen den zweiten Aether erhalten, 

Das erste Hydroxylamin war von P e t r a c z e k  a) durch Spaltung 
des Methylathers von gewijhnlichem Benzaldoxim gewonnen worden, 
das zweite musste indessen erst zu diesem Zwecke dargestellt werden. 

D a r e  t e l l u n g  v o n  s a l z  s a ur e m /3 -Me t h  y 1 h y d r o  x y lam$. 

Analog wie B e c k  mann  3) durch Spaltung des Benzylathers von 
@ - Benzaldoxim mittelst concentrirter Salzsaure das Chlorhydrat von 

H 

H-N-CH3 

O H  

Diese Berichte XXII, 419. 
9, Diem Berichte XVI, 823. 
3) Diese Berichte XXII, 435. 



p - Benzylhydroxylamin erhalten hatte, war zu erwarten, dass man 
durch Spaltung des entsprechenden Methylathers ein Methylhydroxyl- 
amin erhalten sollte, welches analog dem 8-Benzylhydroxylamin die 

Constitution I besass. 
H-N-CHs 

OH 
Zur Darstellung desselben wurde $-Benzaldoxim in gewiihnlicher 

Weise methylirt , der erhaltene Methylather durch Erwarmen mit 
Salzsiure gespalten und die salzsaure Fliissigkeit nach Entfernung des 
13enzaldehyds zur Trockne gebracbt. Es schieden sich hierbei pracht- 
volle lange, prismatische, derbe Krystalle ab, die bei 85-90° schmolzen 
und das Chlorhydrat des gewiinschten p -  Methylhydroxylamins dar- 
stellten. 

Salesaures p- Methylhydroxylamin reducirt stark F e h  l i  ng'sche 
Liisung, ebenso wie das entsprechende Benzylhydroxylamin, wiihrend die 
a-Derivate dies nicht thun; es lijst sich leicht i n  Wasser und Alkohol 
und zerfliesst an der Luft. Gegen Salzslure ist es weit bestlndiger 
als das a-Derivat, es lasst sich damit kiirzere Zeit im Rohr auf 100' 
erhitzen, ohne zerstBrt zu werden. 

Eine Chl~rbestinimung der iiber Kali und Schwefelsaure getrock- 
neten Substanz musste nach der Methode von C a r i u s  ausgefiihrt 
verden, da  durch Fiillen der wassrigen L8sung rnit Silbernitrat gleich- 
zeitig auch metallisches Silber ausgeschieden wurde. 

0.1584 g Substanz gaben 0.2710 g Chlorsilber. 
Ber. fur Hs NO CH3 H C1 Gefunden 
c 1  42.51 42.33 pc t .  

E i n w i r k u n g  v o n  a - M e t h y l h y d r o x y l a m i n  a u f  B e n z i l .  

Rei der oben angegebenen Darstellung von 8-Methylhydroxylamin 
waren einmal statt dieses Kijrpers offenbar geringe Mengen der a-Ver- 
bindung crbalten worden, wie sich ails dem Verhalten gegeri Benzil 
erkennen liess. Die im Vacuum eingetrocknete salzsaure Fliissigkeit 
hatte namlich eine geringe Menge Krystalle hinterlassen, welche, ohne 
sie auf  Identitiit mit dcm salzsauren p-Methylhydroxylamin zu priifen, 
mit weniger als der zur Bildung von Dioximiit,hern berecbneten Menge 
Benzil, das in etwa der dreissigfachen Menge Alkohol vorher gelijst 
war ,  in der Kalte stehen gelassen wurden. Am niichsten Tage war  
die rtnfangs tiefgelbe Liisung fast farblos geworden und schied beim 
Zusatz von Wasser allmiihlich Krystalle ab,  welche nicht mehr die 
Benzilreaction gaben. Aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt, 
schmolzen diese bei ca. 64O, verbanden sich nicht rnit Salzsaure und 
glichen im Aussehen und sonstigen Verhalten dem Metbylather von 
7-Benzilmonoxim. Die Analyse stimmte leider nicht allzu genau und 



konnte auch aus Mange1 an Material nicht noch einmal wiederholt 
werden. 

0.1689 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.4629 g 
Kohlensiiure und 0.0925 g Wasser. 

Ber. fur ClsHlsNOa Gefunden 

H 5.44 6.07 % 

N 5.86 - 

C 75.32 74.74 pct .  

Dass der angewandte Kijrper wirklich das normale Methylhydroxyl- 
amin gewesen war, bewies das analoge Verhalten des a-Benzylhydroxyl- 
amin#; denn letzteres liefert auch bereits in der Kalte in alkoho1,ischer 
Losung mit Benzil den Benzylather von y-Benzilmonoxim, P-Methyl- 
hydroxylamin dagegen wirkt, wie spater gezeigt wird, ebenso wie 
d a s  /3-Benzylhydroxylamin unter gleichcn Bedingringen nicht ein. 

Da die Bescbaffung grosserer Mengen von a-Methylhydroxylamin 
mit grossen Scbwierigkeiten verbunden ist, wurdcn die Versuche mit 
diesem Kiitper aufgegeben , besondere d a  die gleichzeitig versuchte 
Einwirkung von iiberschiissigem a -  Benzylhydroxylamin auf Benzil zu 
besseren Resultaten gefuhrt hatte. 

E i n  w i r k u n g  v o n  P - M e t h y l h y d r o x y l a m i n  a u f  B e n z i l .  
1 Molekiil Benzil wurde in Alkohol geks t ,  zu der erkalteten 

Pliissigkeit mehr als 2 Moleklile salzsaures ,!? - Methylhydroxylamin 
hinzugegeben und die Liisung bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Buch nach mebreren Tagen war keine Entfarbung der tiefgelben 
Losung eingetreten. Beim Zusatz von Wasser schieden sich Krystalle 
ab, welche rnit alkobolischem Kali die Benzilreaction gaben und nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 950 schmolzen, sich also als 
unverandertes Bemi l  erwiesen. E s  hatte niitbin lrrine Einwirknng 
stattgef71ndeu. 

Ebenso wenig wirkte P-Methylhydroxylamin arif Benzil bei Iangerem 
Digeriren der alkoholischen Fliissigkeit auf dem Wasserbade oder bei 
kurzem Erhitzen i m  Rohr auf looo ein. Bei IZngerem Erhitzen wurde 
das Me&hylbydroxylamin vollstgndig zerstijrt, denn die Flussigkeit 
reducirte dann nicht inehr F e  hl ing’sche Losung, ohne dass dabei 
dae B e n d  angegriffen wurde. 

Es wurde nun gepriift, ob bei Gegenwart von Alkali d. h. bei 
Anwendung der freien Base statt des salzsauren Salzes des /?-Methyl- 
Aydroxylamins die Reaction vielleicht in der gewiinschten Weise 
verlief. 

Ein Zusatz der Bquiralenten Menge Soda in wenig Wasser gelijst, 
geniigte nicht zur Einwirkung , Kochen der Fllssigkeit zerstorte da- 
gegen das P-Methylhydroxylamin. 

Bericlite d. D. ehem Grsellschnft. Jahrg. XXIII .  230 
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Bei Anwendung von atzendem Alkali trat bereits in der Kal te  
deutlich ein aminartiger Geruch auf, welcher anzeigte, dass das  Me- 
thylhydroxylamin angegriffen wurde. 

Die Versuche hatten also ergeben, dass (3-Methylhydroxylamin in  
saurer Lijsung auf B e n d  iiberhaupt nicht einwirkte, auch nicht nacb 
Neutralisation der Salzsaure, sowie bei Anwendung der freien Base in 
der Kalte; in der Warme und bei tiberschlssigem Alkali trat jedes- 
ma1 vollstandige Zerstijrung des Methylhydroxylamins ein. 

Es ist dies Verhalten nicht gerade auffallend, wenn man beriick- 
sichtigt, dass auch 8- Benzylhydroxylamin auf Bemi l  nicht in sanrer 
Liisung, sondern erst auf Zusatz von Alkali und auch danri nut- 
schwierig und unter Bildung von vielen ijligen Nebenproducten ein- 
wirkt l>. 

V e r s u c h e  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  B e n z y l a t h e r n .  

Auch bei der Beneylirung der Benzildioxirne batten K. A u w e r s  
und V. M e y e r  a )  ahnliche Tsomerieerscheinungen wie bei der Me- 
thylirung beobachtet. Die damals gemachten kurzen Angaben dariiber 
sollen durch die nnchfolgende ausfiihrliche Beschreibung, welche m i r  
Hr. Dr. A 11 w e r  s bereitwilligst zur Berfiigung stellte, erganzt werden. 

Benzylirt man a-Dioxim in der gewijhnlichen W e h e ,  d. h. er- 
wgrmt man eiu Molekiil Oxim mit j e  zwei Molekiilen Benzylchlorid 
und Natriumalkoholat in alkoholischer Liisung so lange auf dem 
Wnsserbade, bis die Flussigkeit neutral reagirt, so erhalt man, wenn 
man nach dem Erkalten den entstandencn Krystallbrei abfiltrirt iind 
zur Entfernung des Kocbsalzes mit Wasser wascht, als Hauptproduct 
der Reaction, grosse Mengen eines krystallinischeu Korpers, welcher 
der  Analyse zufolge ein D i b e n z y l i i t h e r  d e s  a - B e n z i l d i o x i m s  ist. 

I. 0.1435 g Substanz gaben 0.4207 g Kohlensiiure und 0.0796 g Wasser. 
II. 0.2321 g Substanz gaben 13.9 ccm feuchten Stickstoff bei 754 mm 

Di-uck und 200 C. 
Gefundeu 

I. 11. Ber. fiir CZSHZ~NZOZ 

C 80.00 79.93 - p c t .  
€I 5.7'2 6.09 - B 
N 6.67 - 6.79 B 

Aus Alkohol krystallisirt der IGrper  in  feinen prismatischen 
Nadelchen, welche bei 153-154O schmelzen; er lost sich in der  
Kalte wenig in Alkohol, beim Kochen nur schwer, ebenso verhalt 
er sich gegen Ligroi'n, in Aether und Eisessig ist er etwas leichter 
lijslich, sehr leicht in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

1) Diese Berichte XXII, 2007 
a) Diesc Berichtc XXII, 565. 
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Mit Salzsaure verbindet e r  sich nicht, beim Erhitzen damit im 
Rohr auf 100' wird e r  in  die entsprecbende Dibenzylverbindung von 
p-Benzildioxim iibergefiihrt, bei hoherer Temperatur (120-130") tritt 
weitergehende Zersetzung ein. 

Aus den iiligen Mutterlaugen wurden, nachdem die Benzylverbin- 
dungen (Benxylchlorid, Rentyllthyliither) durch Wasserdarnpf entfertit 
waren, beim Verreiben mit Aether and Iangerem Stehen weit geringrre 
Mengen von weissen Krystallen erhalten, die sich als ein zweiter 
D i  b e n  z y  15 t h e r  vo n a- B e n z i  Id i o x i  m erwiesen. Jedoch verbindet 
sich derselbe im Gegensatz zu dem erateren rnit Salzsaure, und beim 
Erhitzen auf 100° im Rohr rnit Salzsiiure wird daraus Henzil ab- 
gespal ten. 

I. 0.1520 g Snbstanz gaben bei der Verbrennung 0.4454 g Kohlensiiore 

11. 0.1598 g Substanz gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 
und 0.0825 g Wasser. 

743 mm Druck. 
Gefonden 

I. 11. Ber. f8r CnsH.~rNzOe 

c 80.00 79.91 - pCt. 
H 5-78 6.05 - D 

N G 6 7 .  - 6.81 D 

Dieser Aether krystallisirt in diinnen BlRttchen , schmilzt bei 
104-105°, und lost sich in den gebriiuchlichen Liisangsmitteln zicm- 
lich Ieicht auf. 

Diese beideu Korper sind nach ihren Eigenschoften die viilligen 
Analoga des Dimethylathers von n-Retizildioxim und seines Bnicht- 
iitherartigeno: Isomeren. 

Bei der in gleicher Weise ausgefiihrtcn Benzylirung von p-Dioxim 
wurde bisher nur ein Aether vom Schmelzpunkt 59--60° erhalten, 
welcher sich nicht rnit Salzsaure verbindet. 

I. 0.1467 g Substanz gahen mit Knpferoxyd verbrannt 0.4289 g Koblen- 
s h r o  und 0.0807 g Wasser. 

11. 0.124G g Substanz gaben 7.3 ccm feuchten Stickstoff bei l7OC. und 
748 mm Druck. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur C2~BarNaOa 

C 80.00 79.95 - pCt. 
H 5.72 6.11 - B 

N 6.67 - 6.69 2 

A u s  Aether scheidat sich dieser Kijrper in prismatischen Krystnllen 
a b ;  e r  liist sich sebr leicht in den gebrLuchlichsten Losungsmitteln 
bereits in der Ea l te  auf, am schwersten noch in Ligroi'n. 

Den bei der Benzylirung unzweifrlhaft gleicheeitig entsteheitden 
isomeren p-Dioximdibenzylather gelatig es nicht zu isoliren. 

230' 
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Erwiirmt man diese drei verbindungen mit Jodwasserstoffsaure, 
80 spalten sie sRmrntlich Benzyljodid ab. Dieser Versuch beweist, 
dass das 0- ond b-Dioxim gerade so wie die beiden Monoxime wenigstens 
eine normale Isonitrosogruppe = N- 0 €I enthalten, entscheidet jedoch 
nicEt dariiler, ob anch die andere dieselhe oder eine daron verschie- 
denc Structur besitzt. 

K. A u w e r s  und M. D i t t r i c h ' )  hatten spl ter  gefunden, dass bei 
Einwirkung von moleculareti Mengen von a- und 6-Henzylhydroxyl- 
amin auf B e n d  zwei structurverschiedeiie Bcnzyliither der Henzil- 
monoxime gebildet werden, der eine mit der Atomgruppirung 

I 1 , N - CiH7 

I i o  
C = N - OCi E17 , der andere mit C 

Liess man nun auf  Benzil mehr als zwei Molekale dieser sub- 
stituirten Hydroxylarnine einwirken, so lag die Miiglicbkeit nnhe, zu 
Kiirpern zu gelangeri, welche zweimal diese Gruppen enthielten und 
w(!lche, falls die Isonierie der paarweise entstehenden Aether auf  der 
Verschiedenheit ihrer Oximidogroppen beruht , mit den durch directe 
Benzylirung erhaltenen identisch sein mussten. 

Wie t'riiher erwahnt, bildet sich aus Benzil urid a-Bcnzylhydroxyl- 
auiin unter allen erprobten Bedingungen der Henzyliither von y-Renzil- 
monoxim, welcber also auch die Gruppe = NOC7 H7 enthielt. Man 
konnte auf diesen direct iiberschiissiges a-13enzylhydroxylamin ein- 
wirken lessen, urn 211 einem Kiirper zu gelangen, welctier zweimal die 
Gruppe = ISOC7H7 enthielt. 

L6st inan 1 Molekiil Benzyliither von 7-Benzilrnonoxim in ca. der 
dreissigfachen Meiige Alkohol und fiigt zu der erkal teten Fliissigkeit 
eine wiissrige Liisung von etwas mehr als zwei Molekiile salzsauren 
a-Benzylhydroxylamins hinzu, so findet weder i n  der Kiilte noch beim 
Erwarmen a u f  dem Wasserbadc eine Einwirkung statt, sondern man 
erliAlt jedes Mal den unveriinderten Monoximiither zuriick. Ebenso 
wenig Erfolg harte Erhitzen des Aethers mit salzsaurem a-Benzyl- 
hydroxylamin und wenig absolutciii Alkohol im Rohr auf looo. 

Steigert man jedoch die Temperatrir auf 130 bis 150°, so findet 
Einwirkong statt. Der  Inhalt des Rohres besteht aus einer iiligen 
Masse, auf welcher der Alkohol schwimmt. Beim Verdunsten des- 
selben hinterbleibt ein dickes mit feinen Krystallniidelchen durch- 
setites Oel, aas welchem die Krystalle am besten durch Aufstreichen 
auf Thonplatten und liingeres Liegenlassen derselben gewonnen werden 
kiinnen. Dieselben verbinden sich nicht rnit Salzsaure, sie lijsen sich 
selbst in heissem Alkohol iiur schwer urid krystallisiren daraus in 

1) Diese Berichte VltI, 723. 
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feinen Nadelchen, welche bei 153-154O schmelzen. Auch i n  seinem 
Aussehen und sonstigem Verhalten stinimt dieser Kiirper mit dem 
bei der  Benzylirung von a-Dioxim erhaltenen Aether, welcher sich 
nicht mit Salzsiiure verbindet, vollkornmen iiberein. Eine Stickstoff- 
bestimmung bestatigte dies susserdem noch, 

0.1324g Substanz gaben 7.9 ccm bei 11" C. und 745 mm Druck. 
Ber. fur CjsH14Na02 Gefunden 
N 6.67 6.72 

Den gleichen Kiirper erhalt man auch, wenn man statt des 
Benzylathers von y -  Benzilmonoxim denjenigen von a - Monoxim an- 
wendrt. 

Hierrnit ist erwiesen, dass dieser Aether zwei Mal die normale 
Gruppe = N .  0 .  C7H7 enthalt. Durch Erhitzen rnit Salzsiiure im 
Rohr auf 1000 lagert sich die a-Verbindung in die entsprechende von 
fi-Benzildioxim urn. Nach den Erfahrungen, welche K. A u w e r s  und 
M. D i t t r i c h  bei den Benzylathern der Benzilmonoxime machten, be- 
halt bei derartigen durch Erhitzen mit Salzsaure herbeigefiihrten Um- 
lagerungen die Isonitrosogruppe stets die normale Structur = N .  OH. 
Es ist daher auch fur den Renzylather von 6 -  Benzildioxim, welcher 
sich nicht rnit Salzsaure verbindet, anzunehmen, dass auch er  ebenso 
wie diese Verbindung zweimal die normale Gruppe = N . 0 C 7 H 7  besitzt. 

Durch diese Versuche ist streng genommen zuerst der Beweis 
erbracht, dass auch d i e  B e n z i l d i o x i m e ,  wenigstens a- und B-BenLil- 
dioxim - auf die y-Verbindung ist diese Untersuchung nicht ausge- 
dehnt worden - e b e n s o  w i e  d i e s  schon im vnrigen Jahre  YOD 

A u w e r s  und D i t t r i c h  f u r  d i e  b e i d e n  M o n o x i m e  b e w i e s e n  
w a r ,  n u r  n o r m a l e  I s o n i t r o s o g r u p p e n  v o n  d e r  C o n s t i t u t i o n  
= N . OH e n t h a l t e n ,  und dass mithin die beiden untersuchten 
Dioxime v i i l l i g  g l e i c h e  S t r u c t u r  besitzen. 

Ails dieser Constitution der sich nicht mit Salzsiiure verbi ,denden 
Benzylather der Benzildioxime lasst sich auch fiir die ihnen durchiius 
entsprechenden Methylather annehmen , dass auch sie zweimal die 
normale Gruppe = N .  OCH3 besitzen. 

Versuche in anaioger Weise mit ~-13enzylhyd~oxylamin ausgrfiihi t, 
ergaben leider kein Resultat. Es entstanden jedesmal iilige verharzte 
Producte, aus denen ein fester Kiirper nicht erbalten werden konnte. 
Dieser Urnstand ist nicht gerade auffallend, wenn mat1 brdenkt, dass 
die Einwirkung von fi-Benzylhydroxylamin auf B e n d  zur Darstrllung 
eines structur-isomeren Monobenzylathers nur schwer zu erreichen war. 
Ffir die Entscheidung der Frage, ob die Isntnerie der bei der Aetheri- 
ficirung der Benzildioxime entstehenden Aetberpaare auf einer Ver- 
schiedenheit ihrer beiden Oxirnidogruppen beruhe, ware ein Gelingen 
dieser Versuche allerdings von grosser Wichtigkeit gewesen. 
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l .  
Diirch die im Vorliegenden beschriebenen Versuche ist bewiesen, 

dass die sich nicht mit Salzsiure verbindenden Benzylhthcr zwei Mal 
die normale Isonitrosogruppe = N . OCi, H7 enthalten, fur die anderen 
sich mit Salzsaure verbindenden konnte dagegen aus der Abspaltung 
VOR Jodbenzyl entnommen werden, dass auch sie wenigstens eine 
normale Isonitrosogruppe enthalten. Bei den vollkommen analogen 
Methylathern war  daher das  Gleiche anzunehmen. Man konnte nun 
geneigt sein zu vermuthen, dass die Verschiedenheit dieser zweiten 
Aether von den ersten auf einer andersartigen Bindung der Stickstoff- 
atome beruhe. Jedoch war es nicht mijgtich, von vornherein be- 
stimmte Formeln fiir diese Kijrper aufzustellen. 

Wenn dies der Fall war, so erschien es mijglich, dass die einen 
Sdditionsproducte lieferten, die anderen aber nicht. Als geeignet fur 
solche Versuche erschien die Anwendung von Jodmetliyl. 

Da die beiden Methylather von U - Benzildioxim verhaltnissrnassig 
leichter zu erhalten waren, als diejenigen von 6-Dioxim, so wurden 
die im Folgenden beschriebenen Versuche mit den ersteren angestellt. 

0.5g des sich rnit Salzsaure nicht verbindenden Aethers wurden 
mit der doppelten Menge Jodmethyl im Rohr einige Stunden auf 100° 
erhitzt. Nach dem Erkalten erschien der Inhalt des Rohres, abge- 
sehen von einer schwachen Gelbfarbung, unverindert und beim Ver- 
dunsten des Jodmethyls blieb der unangegriffene Aether vom Schmelz- 
punkt 165-166O ziiriick. 

Es entsprach also das Resultat der obigen Annahme, dass die 
einen der Aether keine Additionsprodukte liefern j anders dagegen vcr- 
hielt sich jedoch der aweite sich mit Salzsaure verbindende Aether (~(2). 

0.3 g desselben wurden in gleicher Weise wie oben mit Jodmethyl irn 
Rohr  auf 100° erhitzt. Schon bei Zusatz des Jodmethyls machte sich 
ein charakteristkcher Unterschied zwischen den beiden Aethern be- 
merkbar. Denn wahrend der erste (Q) sich in Jodmethyl nur schwer 
aufliist, thut dies der andere mit grosser Leichtigkeit. Nach dem 
Erhitzen bestand der Inhalt des Rohres aus einer durch ausgeschie- 
denes Jod  tief dunkel gefsrbten Fliissigkeit. Dieselbe wurde rnit 
Aether aufgenommen, das Jod  durch Schiitteln rnit wenig Thiosulfat- 
liijuung entfernt und der Aether verdunstet. Es hinterblieb ein Oel, 
welches beim Reiben niit eiriem Glasstabe erstarrte und aus verdunnter 
Essigsaure umkrystallisirt werden konnte. Dieser Kijrper war  jedoch 
kein Additionsproduct, sondern nach mehrnialigem Umkrystallisiren 
aus demselben Lijsungsmittel, und spater aus verdiinntem Alkohol 
wurde er in diinnen farblosen Blattchen erhalten, welche bei 62-63' 
schmolzen und sich als identisch rnit dem MethylLther von a-Benzil- 
monoxirn erwiesen. 

Eine Stickstoff bestimmung bestatigte dies ausserdem noch. 



0.1515 g Substanz gaben 9.4 ccm feuchten Stickstoff bei ISo C. und 
753 mm Druck. 

Berechnet fur C15H13NO2 Gefunden 
N 5.86 5.92 pct .  

Ein Unterschied in der Bindung der Stickstoffatome hatte somit 
nicht festgestellt werden kiinnen, denn eine Addition von Jodmethyl 
war  nicht erfolgt. Vielmehr hatte Jodmethyl den einen Aether voll- 
kommen unverandert gelassen, wahrend es aus dem zweiten die eine 
NOCHZ-Gruppe entfernt und den entsprechenden Aether dee Monoxims 
geliefert hatte. 

Dies Resultat ist von Interesse und giebt vielleicht einigen Aufschluss 
iiber die Constitution. Wiiren die beiden Isonitrosogruppen gleich, 
so ist nicht einzusehen, warum hier Jodmethyl nur die eine entfernen 
sollte, wahrend die andere erhalten bleibt; bei dem sieb nicht mit 
Salzsaure verbindenden Methylather, welcher zwei normale Isonitroso- 
gruppen enthalt, bleiben beide unverandert, hier bei dem sich mit 
Salzsaure verbindenden Aether wird durch Jodmethyl die normale 
Gruppe nicht angegriffen, die andere dagegen entfernt. 

Die Abspaltuog von Renzyljodid beim Erhitzen des zweiten 
Aethers von a-Dioxim mit Jodwasserstoffsaure deutete ferner darauf 
hin, dass wenigstens eine normale Isonitrosogruppe vorhanden war, 
vielleicht auch zwei, welche, wie bereits oben angedeutet, mittelst der 
Stickstoffatome unter einander verbunden sein konnten. Gegen letztere 
Auffassung spricht die Einwirkung von Jodrnethyl und die dadurch 
bewirkte leichte Ruckbildung des Monoximmethyliithers von normaler 
Constitution, wodurch ebenfalls deutlich das  Vorhandensein einer nor- 
malen Gruppe -N-OR bewiesen ist, da man bei einer derartigen 
Constitution vielleicht Addition von Jodmethyl oder gleichmassige 
Einwirkung dieses Reagens auf beide NO CH3 -Gruppen, nicht aber  
crwarten sollte, dass die eine NOCHS-Gruppe durch 0 ersetzt 
wird, wahrend die andere unverandert bleibt. Mithin war bis jetzt fiir 
diesen zweiten Aether die Constitution 

c6 H5 
I 

C=N-OR 
I 

C =  
I 

CS E15 
sicher bewiesen. 

die Structur: 
Dass die an dem anderen Kohlenstoffatom sitzende NOR-Gruppe 

1 N - R  
C(r I 
I '0 

besitzt, dass also hier das Oxim bei der Aetherificirung im Sinne der 
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oben erwahuten zweiten Formel reagirt, dafiir spricht die Fahigkeit 
des Aethers, aus atherischer Lijsung durch SalzsLuregas als Chlor- 
hydrat ausgefallt zu werden. G o l d s c h m i d t  nimmt dies als eine 
charakteristische Eigenschaft der sogenannten Stickstoffather von 
Aldoximen an, d. h. solcher atherificirter Oxime, welche die Gruppe 

I I /N-R 
C = N O R  in der Constitution C 
I ,\A 

enthalten, wahrend die Sauerstoffather mit der normalen Gruppe 

C = N - O R  sich nicht mit mit Salzsaure verbinden. Auffallend bleibt 

bki einer derartigen Constitution freilich, dass dadurch die Structur- 
forme1 des sich rnit Salzsaure verbindenden Aethers etwas unsym- 
metrisch wird, namlich: 

I 
i 

CG H5 
I 
C = N - O R  

c, I 
1 ‘0 

I / N - R  

CS H5 
Um diese Formel zu beweisen, erschien es geeignet diesen Aether 

der  Spaltung mit Jodwasserstoffsaure zu unterwerfen. B e c k m a n n  2, 
hatte den Benzylather von U- und ~-Benzaldoxim, denen die Constitution 

zukommt, rnit diesem Agens behandelt und als Spaltungsproducte a u s  
dem a- Aether Benzyljodid, Ammoniak und Benzaldehyd, aus dem 
p-Aether hingegen Benzylamin und Benzaldehyd erhalten. Besass nun 
der hier in Frage kommende Methylather die obige Constitution, so 
musste e r  die Spaltungsproducte beider Aether liefern, also in Beozil, 
Jodmethyl, Ammoniak und Methylamin zerfallen nach der Gleichung : 

CG - c---- C - C G H ~  + 8 H J  
I1 / \  

N o C H 3  O P - N C H Q  
= C6H5 . CO.  CO . Cs H5 + CH3 J + NH4 J + CH3NHa-. HJ + J4. 

Es wurden zu diesem Zwecke 2 g des betreffenden Methylathers 
rnit 12 g starker Jodwasserstoffsaure irn Rohr  3 Stunden auf 2000 er- 
hitzt ; das Reactionsproduct, welches stark nach Jodrnethyl To&, wurde 
alkalisch gemacht ulid in vorgelegte rerdiinnte Salzsaure destillirt. 

I) Diese Berichte XXIII, 2164. 
2) Diese Berichte XXII, 1531. 
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Beim Eindampfen des Destillates mit Platinchlorid wurden ausschliess- 
lich OctaEder von Platinsalmiak erhalten, wie das Aussehen unter 
dem Mikroskop und auch die Analyse bewies. 

0.9905 g Platinsalz gabeo 0.1259 g Platin. 
Berechnet fur 2 (NHdCI) Pt Clr Gefunden 

Pt 43.36 43.34 p c t .  
Die, Resultat spricht zwar gegen die obige Anschauung uber die 

Constitution des Aethers, jedoch muss hierbei bemerkt werden, dass 
die Spaltung der Benzaldoximgther viel leichter ohne weitergehenden 
Zerfall der einzelnen Spaltungsproducte stattfindet, wahrend die Aether 
der Benziloxime bedeutend schwieriger und nur unter weiter gehender 
Spaltung zerlegt werden kBnnen. 

Habcn auch diese Versuche keine vijllige Sufklarung dieser eigen- 
thumlichen lsomerieverbindungen gebracht, so ist doch sicher festgestellt, 
- ohne dass indessen fur die hier zuletzt vermuthungsweise aufge- 
stellte Forme1 entscheidende Beweise geliefert werden konnen -, dass 
die Isomerie der betreffenden Aetherpaare nicht auf einer stereo- 
chemischen beruht, sondern, dass dieselben structurisomer sind. 

An dieser Stelle mochte ich mir erlauben, auf die Be- 
zeichnungsweise hinzuweisen, welche V. M e y e r  urid K. A u w e r s  fkr 
die isomeren Aether der-Benzildioxime eingefuhrt haben. Sie nennen 
die sich mit Salzsaure verbindenden Aether die normalen, wahrend 
sie die anderen sich nicht mit Salzsiiure verbindenden als ,Nicht 
ltherartige Isomerea: resp. anormales Isomeres bezeichnen. Durch die 
vorstehenden Untersuchungen ist aber sicher fcstgestellt , dass viel- 
mehr die letzteren als die normalen Aether anzusehen sind, dzi sie ewei 
normale Isonitrosogruppen enthalten, die anderen dagegen, die jedcnfalls 
nur eine derartige Gruppe und vielleicht eine davon structurverschiedene 
enthalten, mussten demnach wohl eher als panormale Aethera: be- 
zeichnet werden. 

Zum Schluss dieser Arbeit sollen noch einige Versuche erwiihnt 
werden, welche angestellt wurden in der Absicht, durch Abspaltung 
einer Isonitrosogruppe aus den Benzildioximen zu Mouoximen und 
ferner aus Monoximen zu Benzil zu gelangen. 

Um eventuelle Umlagerungen miiglichst zu vermeiden, welche 
durch Erwarmung herheigefuhrt werden konnten, war  es nothwendig, 
in der  Kalte zu arbeiten. Als besonders fur diesen Zweck geeignet 
erschienen die Methoden, welche M a n a s s e  l) und spater C l a i s  e n  
und M a n a s s e  2) hierfur angeben; diese Forscher gewinnen aus 
Nitrosoketonen durch Einwirkung von Amylnitrit bezw. einem Gemisch 
Ton Eisessig und Katriumnitrit die zugehorigen Ketone zurcck. 

Diese Berichte XXI, 2177. 
7 Diese Berichte XXII, 531. 
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Ein Molekiil n-Monoxim wurde mit einem Molekiil Amyl- 
nitrit innig verrieben und einen T a g  stehen gelassen. Das Oxim 
war wahrenddessen zuin grossten Theil in Losung gegangen. Die 
Fliissigkeit wurde mit verdiinntem Alkali versetzt und rnit Aether 
ausgeschiittelt. Die wassrige Losung enthielt n u r  geringe Mengen 
unreranderten Oxims , der Sitherische Auszag hinterliess nach dem 
Verdunsten des Aethers und des Amylnitrits einen Gldurchtrankten 
Riickstand, welcher auf Thon getrocknet und aus Alkohol umkrystalli- 
sirt wurde. Auf diese Weise wurden gelbe Krystalle erhalten, welche 
bei 950 schmolzen und mit alkoholischem Kali erhitzt eine tiefe 
Violettfarbung gaben, also sich als Benzil erwiesen. 

Genau dasselbe Resultat nahm die Reaction, wenn man statt des 
a- das y-Oxim anwandte. Auch hier erhielt man dasselbe Benzil 
vom Schmelzpunkt 950. 

I n  eigenthiimlicber Weise v e r l i e  f die Einwirkuog von Amylnitrit 
auf die Dioxime des B e n d s .  

Gleiche Molekiile a-Dioxim und Amylnitrit wurden unter Kiihlung 
verrieben und stehen gelassen. Am nachsten Tage wurde verdiinntes 
Alkali hinzugesetzt und das Arnylnitrit durch Ausathern entfernt. Aus 
der alkalischen Losung wurde rnit Salzsaure ein bald erstarrender 
Niederschlag erhalten, welcher rnit Alkohol ausgekocht wurde. D e r  
Riickstand war unverandertes a-Dioxim, aus dem Filtrat schieden sich 
beim Eindampfen Krystalle vom Schmelzpunkt 206 0 aus, demjenigen des 
p-Dioxims. Zur besseren Charakterisirung wurde das  Oxini in das 
Acetylderivat iibergefiihrt, welches, wie dasjenige des p -  Oxims bei 
1240 schmolz. Bei dieser Reaction war also a-Dioxirn durch Amyl- 
nitrit in @-Dioxim urnlagert worden. 

Behandelte man p-Dioxim in gleicher Weise rnit iiberschiissigem 
Amylnitrit, so erhielt man neben unverandertem Oxim gliinzende farb- 
lose Krystalle, welehe bei 1140 schmolzen; diese gaben bei der trocknen 
DestiHation Phenylcyatiat und erwiesen sich ais das Oxydationsproduct 
der Benziloxime. 

Die vorliegende Unterauchung wurde auf Veranlassung des Hrn. 
Geheimrath V. M e y e r  unternommen. Es miige mir gestattet sein, 
ihm sowie Hrn. Dr. K. A u w e r s ,  unter dessen specieller Leitung die 
Arbeit ausgefiihrt wurde, fur die in reichem Maasse erwiesene Unter- 
stiitzung meinen besten Dank zu sagen. 

H e i d  e l  b e rg .  Universitiits- JJaboratorium. 




