
Dienstleistungen und zur Bestreitung laufender, durch die Referate 
veranlasster Auslagen 300 Mk. zur Verfiigung gestellt. 

7. Pro 1894 werden fur den Gehilfen der Redaction 1900 Mk. 
> D  D D D D des Schatzmeisters 1500 B 

2 D  2 D * D des Secretariats 1000 D 

bewilligt. Die  Remunerationen sind vierteljahrlich pranumerando zu 
zahlen. 

8. F u r  die Herstellung des Registers pro 1893 der Berichte 
werden dieselben Honorarsatze wie im Vorjahre bewilligt. 

9. Zur Erganzung von Liicken in der Bibliothek der Gesellschaft 
werden dem Bibliothekar wiederum 300 Mk. zur Verfiigung gestellt. 

10. I n  Folge der Wahl des Hrn. E. F i s c h e r  zum Prasidenten 
der Gesellschaft zahlt der Vorstand z. Z. pur einen einheimischen 
Vice-Prasidenten. Der Vorstand ersucht sein Mitglied, Hrn. C .  L i e  b e r -  
m a  n n ,  das  Amt eines zweiten , einheimischen Vice-Prasidenten bis 
Ablauf des Jahres  1894 zu iibernehmen und cooptirt fur Hrn. 
C. L i e b e r m a n n  als Ausschuss - Mitglied fur  dieselbe Zeit Hrn. 
H. D r e h s c h m i d t .  

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
E. F i s c h e r .  F. T i e m a n n .  

Mittheilungen. 
54. Ernst  Beckmenn: Ueber die Reaction zur Umlagerung 

von Oximidoverbindungen in Amide. 
[Mittheiiung aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie der Universitat 

Erlangen.] 
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.)  

Die Neigung der Retoxime, sich in die isomeren hmide umzu- 
lagern, ist von mir zunachst bei der folgeweisen Behandlung von 
Benzophenanoxim mit Phosphorpentachlorid urid Wasser beobachtet 
worden. Wie mehrfach erwahnt, besteht das Typische der Reaction 
i u  einem'Platzwechse1 des Alkyls gegen das Hydroxyl: 

CgH5 O H  O H  CsHj 
CgH5. C- = N CsHs.  C-N . -  - 
Benzophenonoxim. Benzanilid. 



Als Zwischenproduct wurde Benzanilidimidcblorid gewonnen, 
welches an Stelle der Hydroxylgruppe des Endproductes ein Chlor- 
atom enthalt. 

CgH5C:N 
Cl &H5 

Man kiinnte annehmen, dass Phosphorpentachlorid zunachst in 
normaler Weise Hydroxyl durch Chlor ersetze und die hierdurch ver- 
anderten AffiDitatsverhaltnisse zur Umlagerung fiihren. Um die Be- 
rechtigung solcher Annahme zu prufen, habe ich die Umlagerung auch 
durch andere Agentien hervorzubringen versucht und gefunden, dass 
zahlreiche Substanzen , z. B. Phosphoroxychlorid , Phosphorpentoxyd, 
Schwefelsaure, Essigsaure und Essigsaureanhydrid dieselbe hervorzu- 
bringen vermiigen. Es erscheint nicbt sehr glaublich, dass in allen 
diesen Fallen ein dem Imidchlorid analoges Zwischenproduct entstehe 
und mithin fraglich, ob immer als erste Phase die Bildung von 
Korpern mit negativen Gruppen am Stickstoff anzusehen ist. Solche 
Betrachtungen haben auch wohl zu den wiederholten Aeusserungen 
von anderer Seite gefuhrt, dass der Mechanismus der Umlagerungs- 
reaction durchaus dunkel sei. Ueber den Vorgang mich selbst naher 
zu verbreiten, habe ich bisher vermieden, weil sich bei mir immer 
mehr die Meinung befestigte, dass die Umlagerungsmittel zum Theil 
SkatalytischG wirken. O b  Umlagerung eintritt und in welchem Sinne, 
wird in diesem Falle von der relativen Stabilitat der in Betracht kommen- 
den Kiirper abhangen. Das vorhandene Agens kann durch Uebertragung 
von Energie’) den Anstoss zur Umlagerung geben, indem es  das  bis- 
her bestehende labile System, welches nach 0 s t w  a l d  besser als 
))metastabilx bezeichnet wird ”, veranlasst, ein stabileres Gleichgewicht 
aufzusuchen. Abgesehen von der Dazwischenkunft frernder Energie, 
erstrebt eine chemische Umwandlung die Bildung desjenigen Systems 
von Stoffen, bei welchem die meiste Warme entwickelt wird. 

Nach den Untersuchungen von,  O s t w a l d  und A r r h e n i u s 3 )  
kommt in  manchen Fallen den Wasserstoff- bezw. den Hydroxylionen, 
welche eine besonders grosse Wanderungsgeschwindigkeit besitzen, 
die Fahigkeit zu , chemische Vorgange anzuregen. Der  invertirende 
Einfluss der Sauren gegeniiber Rohrzucker, die verseifende Wirkung 
der Basen gegeniiber Estern stehen i n  directer Abhangigkeit von der 
Zahl der freien Ionen, welche hier leicht aus dem elektrischen Leit- 

Benzanilidimidchlorid. 

l) Ostwald,  Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl., Bd. IT, 517; 

2, a. a. 0. Bd. 11, 517. 
3, Vgl. Ostwald ,  Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. A d . ,  2, 605 (1587); 

E. P r i n g s h e i m ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 145. 

Nerns t ,  theoret. Chemie, S. 4.33 (1893). 
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vermiigen ermittelt werden kann l). S k r a u p ,  welcher annimmtz), 
dass die Urnwandlung von Malei'nsaure in Pumarsaure durch kata- 
lytische Anregungen erfolgt, vermisst bei diesem Process eine Be- 
ziehung zwischen dem elektrischen Leitvermiigen , d. h. der Tendenz 
zur Ionenbildung und der Urnwandlung. In sehr vielen Fallen ver- 
mag die Leitfahigkeit keinen sicheren Aufschluss iiber die Ionen- 
betheiliguiig an der Reaction zu geben. 

Die WiI kung der vorhandenen freien Ionen des Katalysators kann 
durch die bei der angerclgten Reaction freiwerdende Energie unter- 
stiitzt werden. Sodann kommen bei chemischen Umsetzungen notb - 
wendig auch anderweit Atome oder Atomcomplexe voriibergehend i n  
den nascirenden oder Ionenzustand und kiionen ihrerseits wahrend der 
Dauer ihres Bestehens zu Reactionen derselben oder anderer Ar t  
Veranlassung geben. J. J. T h o m s o n  ha t  jiingst 3, die grosse kata- 
lysirende Wirkung, welche Wasser auf chernische Reactionen auszu- 
iiben vermag 4, auf eintretende Ionisation zuriickzufiibren versucbt. 

Da N e r n s  t jiingst einen Parallelismus zwischen dissociirender 
Kraft uod der Dielektricitatsconstanten erkannt hat, das Wasser aber  
weitaus die griisste Dielektricitatsconstante hesitzt, wiirde dieses der 
Ionenbildung besonders f6rderlicti sein. Es stande nichts im Wege 
auch die Umlagerung von Oximen auf die primare Ablosung von Ionen 
und die darauf folgende Herstellung eines stabileren Zustandes zuriick- 
zufiibren. Die Snbstanzen brauchen deshalb wahrend der Urnlagerung 
keine Steigerung des elektrischen Leitvermogens zu zeigen, was  sie 
nach einem ausgefiihrten Versuche auch nicht thun. 

Die Lockerung von Valenzen und schliessliche Ablosung ron 
Atomen bezw. Atomcomplexen kann auch auf mannigfache andere 
Weise veranlasst werden. Man weiss, dass Temperaturerhohung sebr 
oft Umlagerung oder iiberhaupt einen stabileren Zustarld herbeifiihrt. 
Ebenso kann die im Beginn einer Reaction durch Wechselwirkung 
weniger Molekiile freiwerdende Warme oder Energie nun selbstandig 
ein imnier weiteres Fortschreiten des Vorganges veranlassen, wodurch 
die Zahl der zunachst abgespaltenen Ionen ganz ausser Verhaltniss 

1) Vgl. A r r h e n i u s ,  Zeitechr. f. phys. Chem. 4, 2%; B u g a r s z k y ,  
Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 417: Ostwald ,  uber Autokalyse, Verh. d. sichs. 
Ges. d. Wiss. 1590, 189; Hjel t ,  diese Berichte 24, 1236: P. H e n r y ,  Zeit- 
schr. f. p h p .  Chcm. 10, 96; U. Col lan ,  daselbst 10, 180: O s t m a l d  
Oxydation und Reduction, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 127. 

2, Wiener hlonstsh. 12, 107. 
3) Philosophical Magazine, October 1S93. 
4) D i s o n ,  Lond. Phil. Trans. 1SS4, 617; L. Meyer  diese Berichte 19, 

1099; verpl. N e r n s t ,  theoret. Chemie S. 531; It. E. Rughes ,  Zeitschr. f. 
phys. Chem. 12, 396; Baker ,  Chem.-Ztg. 17, 745; It. Otto, diese Bcrichtc 
26, 2050. 
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zur Gesammtwirkung tritt. Wie  in analoger Weise Energie ver- 
schiedener Art zur Disgregation und folgender neuer Gruppirung der  
Atome fiihren kann , zeigt die Anregung chemischer Vorgange durch 
Lichtstrahlen, Schallwellen u. 8. w. Wie sehr aber kleine Unterschiede 
i n  der Beschaffenheit des Katalysators von Wichtigkeit sein kijnnen, 
geht  daraus hervor, dass z. B. Lichtstrahlen von verschiedener Wellen- 
lange ganz verschiedene chemische Wirkungen Bussern, sowie dass 
Jodstickstoff auf einer hochtonenden Saite explodirt, auf einer tief- 
t ihenden dagegen nicht 1). 

Die angestellten Retrachtungen , in welchen die bei chemischen 
Reactionen freiwerdenden Atome bezw. Atomgruppen mit Ionen ala 
gleiehwerthig behandelt sind, wiirden zu der am Schluss dieser Mit- 
theilung iioehmals beriihrten Auffassung stimmen, dass die Atome in 
der Verbindung durch elektrische Krafte zusammengehalten werden a). 
Gleichriel wie man sich die Wirkung von Katalysatoren denkt, so glaube 
ich doch in den kiirzlich beschriebenen Umlagerungen des Stickstoff- 
benzylbenzaldoxims 3) den Hinweis dafiir zu erblicken, dass katalytische 
Wirkungen bei der Umlagerung von OximidokGrpern mehr als bisher 
mit in Betracht gezogen werden sollten. Bereits sehr geringe Mengen 
von Saurechloriden vermiigen grosse Mengen des Stickstoffathers glatt 
in das entsprechende Amid zu verwandeln. Die Bemuhungen, Zwischen- 
producte zu isoliren, haben nicht zu einem positiven Ergebniss gefiihrt. 
Auch durch Saureanhydride wird vielfach schon in der  Ralte Um- 
lagerung bewirkt; dabei geht das Amid j e  nach der Natur .  der 
wirkenden Stoffe entweder ganz oder zum Theil oder nicht in sein 
Acidylderivat iiber. So entsteht z. B. aus Stickstoff benzylbenzaldoxim 
durch BenzoEsaureanhydrid glatt ein Benzoylderirat, wahrend Essig- 
siiureanhydrid unter allen Umstanden ein Gemisch ron Amid und 
dessen Acetylproduct liefert. 

Bei N-p-Nitrobenzylbenzaldoxim bildet sich aber nach den hier an- 
geptellten Versuchen von W i n h e i m 4 )  durch beide Anhydride nur das  
Amid. Unter den eingehaltenen Bedingungen lasst sich das betreffende 
Saureradical in das fertige Amid nicht einfiihren. 

Das besondere umlagernde Bestreben der Chloride und An- 
hydride von Benzoesaure bezw. Essigsaure im Gegensatz zu den 
freien Sluren ist vielleicht mit einer Neigung der ersteren, auf Hy- 
droxylgruppen zu reagiren , in ursachlichem Zusammenhang. Unbe- 
schadet der katalytischen Natur eines chemischen Vorgangs braucht 

') Champion  und Pe l le t ,  Conipt. rend, ii, 55 und P r i n g s h e i m  a .a .0 .  
*) Ueber die Schwierigkeiten, welche h e r  elektrischen Theorie der 

ohemischen Verwandtschaft entgegenstehen, rergl. Ostmald, allg. Chemie 
(2. Aufl.) Ijd 11, 804. 

3) Diese Berichte 2G, 2272. J) Dissertation, Erlangcn 1593. 
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nicht nothw.endig die Gesammtmenge des Katalysators intact zu 
bleiben. Von der Menge der entstehenden Additions-, Substitutions- 
oder anderweitiger Reactionsproducte, deren Bildung mit einem Ver- 
brauch des Agens verbunden ist, wird es abhiingen, wieviel vou diesem 
zur vollstandigen Umlagerung nothig ist. Zur Beurtheilung eines 
chemischen Vorganges wird es von Interesse sein, die Minimalmengen 
des Agens kennen zu lernen, durch welche die Reaction zu Ende ge- 
fiihrt werden kann. 

Eine Herabminderung des Agens hat vielfach noch den prak- 
tischen Vortheil, dass die Umlagerungsproducte leichter rein erhalten 
werden. 

O b  man, von den Beobachtungen bei den Stickstoffiithern') aus- 
gehend, auch die Umlagerung anderer Oximidoverbindungen als eine 
zum Theil katalytische betrachten derf, muss noch erst durch Ver- 
suche controlirt werden 3). 

Vorlaufig ist festgestellt worden, dass Benzophenonoxirn und 
Acetophenonoxim, an denen die Umlagerungsreaction zuerst demonstrirt 
wurde, durch relativ geringe Mengen Phosphoroxychlorid hezw. Phos- 
phorpentachlorid direct in Benzanilid bezw. Acetanilid umgelagert 
werden. 

Man wird geneigt sein, das was etwa bei den freien Ketoximen 
zutrifft, auch auf die freien Aldoxime zu iibertragen iind so lag es 
nahe, auch hier a n  eine katalytisch anregende Wirkung d& umlagernden 
Agentien zu denken. 

Als ich bei der Behandlung der beiden Benzaldoxime mit e iner  
Absorption von Chlorwasserstoffgas in einem Gemisch von Essig- 
saureanhydrid und Eisessig Benzamid und Benzonitril erhielt , so 
glaubte ich, dass die Reaction analog wie bei den oben erwahnten 
Stickstoffathern und den Ketoximen wesentlich in Folge katalytischer 
Anregung verlaufe. Dass sich unter den obwaltenden Umstandeo 
nicht ausschliesslich Benzamid, sondern auch das  Nitril bildete, hjelt 
ich f i r  eine secundare Erscheinung. Hydroxyl und Wasserstoff konnten 
sich bei ihrem Austausch theilweise zu Wasser vereinigen und ich 
glaubte, dass diese nachtragliche Vereinigung durch die Anwesenheit 
wasserentziehender Mittel im Reactionsgemisch hefiirdert werde. 

1) Untersuchungen, welche ich in Gemeinschaft mit den HHm. W i n -  
heim, Dii tschke und GBtze ausfiihre, zeigen, dass andere Stickstoffiither 
und verwandte Umlagerungsmittel sich analog verhalten. 

2, Die Verwandlung von Oximen in stereoisomere Formen geschieht viel- 
fach unter Bedingungen, welche nur durch Annahme katalytischer Wirkungen 
verstgndlich werden, doch will ich darauf im Augenblicke nicbt n5her ein- 
gehen. 
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Da A. H a n t z s c h  bezweifelt hat'), dass sich unter den von mir 
angegebenen Bedingungen iiberhaupt Benzamid bilde, muss ich auf 
meine friiheren Beobachtungen zuriickkommen. 

Aus dem Gang meiner Untersuchungen geht hervor. dass ich in 
der umlagernden Mischung 9118 Essigsaureanhydrid, Eisessig und gas- 
formiger Salzsaure die letztere als das wesentlich umlagernde Agens 
betracbtet habe. 

Werden nach meiner ersten Angabe a)  2 g a-Benzaldoxim in 
einer Mischung von 8 g Eisessig und 't g Essigsaareanhydrid mit gas- 
fiirmiger Salzsaure unter Kiihlung (Eiswasser) gesattigt und im ge- 
schlossenen Rohr 3 Stunden auf 1000 erhitzt, so erhalt man beim fol- 
genden Eintragen in iiberschiissige concentrirte Sodalosung neben 
Benzonitril eine feste Abscheidung. Nach Aufnehmen mit Aether 
und Eindunsten auf dem Wasserbade hinterblieben 1.3 g fester Riick- 
stand, dessen erste I<rystallisation sofort quadratische Tafelchen von 
Benzamid, Schmp. 1260, liefert. Wird der Riickstand der Mutterlauge 
mit Natronlauge iibergossen, so hinterbleibt wiederum bei 1 2 6 O  
schmelzendes Benzamid, wogegen in der Natronlosung durch Kohlen- 
saure kein unverandertes Oxim abgeschieden wird. bagegen resultirt 
wirklich kaum Benzamid, wenn man wie H a n t z s c h  am Riickfluss- 
kiihler kocht und dabei die wirkende Salzsaure alsbald austreibt. In  
diesem Falle wurden bei einer Wiederholung des H a n t z s c  h'schen Ver- 
suches aus 2 g Oxim nur 0.137 g fester Substanz erhalten. Auch 
in den bei gewohnlicher Temperatur nach meiner zweiten Angabe 3) 

angestellten Umlagerungsversucben habe ich dieselben Resultate wie 
friiher erhalten. 1 g a - O x i m  in 4 g  Eisessig und 1 g Essigsaurean- 
hydrid gelost, wurden mit gasformiger Salzsaure unter Kiihlung in 
Eiswasser gesiittigt und im verschlossenen Rohr 3 Tage im geheizten 
Zimmer (Winter) zur Seite gestellt. Beim Eintragen in 105 ccm COII- 

centrirter Sodalosung resultirte eine halbfeste Abscheidung mit Nitril- 
geruch. Nach viermaligem Ausschiitteh~ mit Aether, hinterliess dieser 
0.6 g festes Product, welches fast ausschliesslich aus den quadra- 
tiachen Tafelchen des Benzamids bestand (Schmp. 1270).4) 

1) Diese Berichte 24, S. 18, insbesondere S. 24. 2, Diese Berichte 22, 
443; vergl. diese Berichte P O ,  2581. 

4) Bemerkung von A. Hantzsch.  Hr. Prof. B e c k m a n n  hatte die 
Freundlichkeit, mich vor dieser Veroffentlichung von seinen Versuchen in 
Kenntniss zu setzen und mich dadurch zur  Wiederholung derselben zu rer- 
anlassen. Danach bestitige ich zunachst gem, dass ich nicht n u r  aus Benz- 
antialdoxim, sondern auch aus Benzsynaldoxim unter den von Beckmann 
zuerst (Ber. 23, 433) angegebenen Bedingungen stets dann Benzamid in 
reichlicher Menge und Benzonitril nur untergeordnet erhielt, wenn das Oxim 
unter Eiskiihlung vorsichtig erst in das Gemisch von Essiganhydrid und 

3) fliese Berichte 23, 1690. 
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Unter den friiher ron rnir beobachteten Verauchsbedingungen ent- 
steht somit wirklich das Amid. Dass aus fertig gebildetem Benzarnid 
iiachtrlglich durch Einwirkung der angewandten umlagernden Mischung 
Kitril hervorgehe, ist in Uebereinstimmung rnit einern Versuch ron 
l l s n  t z s c h  nicht anzunehnien. Nach dem folgenden Versuche, welcher 
mit einern a m  I<ohlenstoff benzoylirten Oxim, d. i. a-Benzilmonoxim, 
ausgefiihrt wurde ~ erscheint es nicht ganz ausgeschlossen, dass aus 
einem intermediiir auftretenden Derivat des Arnids Nitril liervorgeben 
kann. Die Umlagerung des rr-Benzilmonoxims rnit Phosphorpentachlorid 
( je  1 Molekiil) vollzieht sich i n  normaler Weise, entsprechend der 
folgenden Gleichung : 

C1 COCsHj . .  COCsH5 OH . + PClj  = HCI + POC13 + 
CsH5. C-p=N C 6 H j . C = N  

-\US diesem Chlorid gehen sowohl bei der Reaction init erwarmter 
Sodalosung als auch Lei der Behandlung mit Silberoxyd schon in der 
Kalte Zuni Theil Renzonitril nebst Benzoylchlorid beziehungaweise 
Benzo&aure a13 Spaltungsproducte hervor. Aus dem Chlorid, welches 
in  reinern Zustande bei 840 schmilzt, liisst sich aber sehr leicht auch 
Dibenzarnid erhalten, welches nun seinerseits zur Bildung von Nitril 
nicht mehr befiihigt ist. Ueber diese und analoge Verbindnngen werde 
ich in Gemeinschaft mit Hrn. S a n d e l  spater weitere Mittheilungen 
rnachen. 

Essigsaurc eingetragen nnd dann ebenso mit Salzsaure gesattigt worden war. 
In der citirten Notiz von B e c k m a n n  ist zwar Kihlung bet dieser zweiten 
Phase, nicht aber Vernieidung von Temperatursteigerung bei der ersten Phase 
Torgeschriebcn. Und auf diesen Punkt ist die Verschiedenheit unserer Be- 
obachtungen zurtickzufuhren. Die Versuche, welche mir ausschliesslich Benzo- 
nitril ergaben, sind bei Gelegenheit nieiner Configurationshestimmung der 
Aldoxime ausgefuhrt worden, also zu einer Zeit,_ da es noch nicht beltannt 
war, wie leicht die Synaldoxime in Form ihrer Acetato in Nitrile ubergehen. 
Diese Umwandlung erfolgt, mie inzwifchen r o n  mir ermittelt wurde, so leicht, 
dnss man bei der Behandlung der Synorimo mit Essiganhydrid sehr Ir%ufig 
cben statt dcr gesuchtcn Acctate die Nitrile erhalt. Dieser Zerfill war dauach 
jedenfalls bei meinen Versuchen i n  der ersten Phase eingetreten; danach 
kounto die Salzsiiure nus den] cinmal gcbildeten Nitril alsdann kein Amid 
meLr erzeugen. Hiiclist mahrscheinlich sind sie aucli Tor Allem nacli der 
spatcren Angabe Bcclcmann’s (Ber. 2X, IG!) I )  angestcllt worden, woselbst 
auch Beck i n  a n n  am dnisaldosirn einmal nicht zuerst Anisamid, sondern 
Anisnitril erhalten zu baben angiebt. - Danach sind also beidc Beobachtungen 
richtig. und der Widerspruch zwischen ihnen wird dadurch erklhrt, dass in 
eineni scheinbar geringfiigigem Punlrtc etwas anders rerfahren murde. Die 
gcunue Pricisirung dicser Bedingungen bat gegenwartig um so mehr an 
Intcressc veiloren, nls cs j e t z t  auch r o n  Beckmnnn anerkannt mird, dass 
das Benzsynaldosim dirczt n u r  i n  Bcnzonitril nnd nicht in Bcnzamid iibergcht. 
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Nach dem vorliegenden Versuchsmaterial erscheint es mir indessen 
am einfachsten, anzunehmen, dass es bei der katalytisch angereaten 
Umlagerung des Aldoxims zu einer rijlligen Vereinigung der  abge- 
spaltenen Hydroxylgruppen rnit den Wasserstoffatomen zu Wasser 
unter Hinterlassung von Nitril kommt, zumal das von mir erhaltene 
Benzamid in anderer Weise entstanden gedacht werden kann. Weitere 
Versuche haben namlicli gezeigt, dass die umlagernde Mischung uicht 
nur aus dem Benzaldoxim, sondern such aus Benzonitril das Benz- 
amid oder ein Acetylderivat desselben zu bilden rermag. Diese Wir- 
kung erscheint auffallend, und H a n t z s c h  giebt sogar einen Versuch 
an '), nach welchem Benzonitril unter obigen Bedingungen unverandert 
bleiben soll. Leitet man in Benzonitril direct oder nach dern Liisen 
in Benzol unter Abkiihlen Salzsauregas bis zur Sattigung ein, so wird 
bei folgender Behmdlung rnit kohlensaurem Natron und Aether fast 
ausschliesslich unverandertes Benzonitril wieder erhalten 

In gleicher Weise verandert sich dasselbe nicht durch mehrstiin- 
diges Erhitzan mit Eisessig und Essigsaureanhydrid ohne Salzsaure 
auf dem Wasserbade. Auch aus einer Losung ron  Renzonitril in 
Eisessig und Essigsaureanhydrid wird nach dem Einleiten von Salz- 
sluregas in der Kalte durch Behandlung mit Sodaliisung nnd Aether 
zunachst unveriindertes Beneonitril erhalten. Dagegen resultiren da- 
neben nach kiirzerer oder langerer Zeit Gemische ron Blattchen rind 
Nadeln, wenn man bei gewohnlicher Temperatur stehen Iiisst oder im 
geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade erhitzt. Durch sehr haufiges 
Umkrystallisiren aus Aether lassen sich die aus Benzamid bestehen- 
den  Blattchen von den leichter lijslichen Nadeln abtrennen. Letztere 
bestehen nus Acetbenzarnid und gehen durch Kochen rnit Sodaliisung 
bis zur beginnenden Ammoniakentwicklung in Benzamid iiber. Der  
Schrnelzpunkt der reinen Acetverbindung liegt bei 1 1 5 O .  Eine 
Mischung derselben mit Benzamid (Schmp. 1270)  beginnt sehon bei 
8Go zu schmelzen. Dem bei der Umlagerung von Benzaldoxim ent- 
stehenden Benzamid ist vielfach etwas von der Acetverbindung bei- 
gemischt. 

Ein mit dieser identisches Product wird erhalten durch Sstiindiges 
Erhitzen r o n  Benzamid mit Essigsaureanhydrid auf 170°. 

bloleculargewicht des Acetbenzamids in Eisessig 
Ber. f i r  C9HgO1N = 163. 

I. Product aus Nitril gef. 167, 167. 
11. >> >) Benzamid >) 177, 173. 

Inzwischen ist dasselbe Product vom Schmp. 1 1 5 0  r o n  C o l l y  
Die vorstehenden Versuche zeigen, dass die beschrieben worden*). 

I) Dicse Berichte 24, 40, Zeile 3 T. unten. 
2) Americ. Jonrn.  1891, 13, 6. 



Anlagerung der Bestandtheile des Wassers bezw. der Essigsaure durch 
die Anwesenheit Ton Salzsaure in hohem Maasse begunstigt wird. 
Hier liegt wohl wieder eine zum Theil katalytische Wirkung vor. 

Es mag  noch bemerkt werden, dass bei der Behandlung von 
Benzantialdoxim mit der erwahnten Mischung schon in der Kalte die 
Acetylverbindung desselben aus dern Chlorhydrat des Synaldoxims 
entsteht und das Nitril hier wesentlich R U S  dem Acetantialdoxim her- 
vorgeht. 

Aus den Ergebnissen der Umlagerung sind von mir keine Schlusse 
iiber die Constitution der Oximidogruppe gezogen worden. Von der 
Auffassung ausgehend , dass gewohnliches a-Benzaldoxim durch Ein- 
wirkung von Salzsauregas zunachst in die isomere Verbindung ver- 
wandelt wurde und diese ebenfalls die von der ersteren Substanz er- 
warteten Verbindungen liefere, wurde auch dem Isomeren die Atom- 
gruppirung Ce Hb . C . N .  zugesprochen, welche sich durchaus bestlitigt hat. 

Aus dem Gesagten erklart sich leicht das Ergebniss For Kurzem 
angefiihrter Versuche uber Salicylaldoxim ') , nach welchen dasselbe 
bei der Behandlung mit Essigslureanhydrid, Salicylnitril , beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid im geschlosserien Rohr Salicylamid liefert. 
Der Umstand, dass von den Aldoximen bei der Einwirkung von 
Saoreanhydrid u. s. w. bei weitem leichter Nitrile gebildet werden a l s  
von den entsprechenden Amiden, deutet darauf hin, dass im ersteren 
Falle die Wasserabspaltung keine directe, sondern eink durch Um- 
lagerung eingeleitete ist. Wenn aus Salicylantialdoxim 2, durch Essig- 
saureanhydrid relativ leicht Nitril hervorgeht, so ist daraus kein 
Schluss gegen die Annahme von H a n t z s c h  zu ziehen, nach welcher 
bekanntlich die Antioximform wenig geneigt sein 9011, Wasser abzu- 
spalten. Ebensowenig hat die von M i n u n n i  gemachte Heobechtung, 
dass Benzantialdoximbenzoylather bereits in der Kalte bei Wasser- 
abschluss durch gasfiirmige Salzsaure Nitril bilde, widerlegenden 
Werth. 

In Gemeinschaft mit Hrn. K i e f f e r  ausgefiihrte spater mitzu- 
theilende Versuche werden zeigetr, dass bei Einfiihrung anderer Saure- 
radicale z. €3. des Phenylsulfoni estes, Antialdoxime Derivate geben, 
welche sehr leicht spontan Nitril abspalten. 

Nicht die absolute, sondern die relative Neigung der Acetaldoxime 3) 

bei der Einwirkung von Sodalosung Nitril zu bilden, ist ron 

') B e c k m a n n ,  diese nerichte 26, 2622. 
5, Die friiher von mir erwiihnte, inzwischen von M i n u n n i  (Gazetta 

chim. 21, 2, 164) durch directe Behandlung des Oxims mit Benzoylchlorid 
dargestellte Benzoylverbindung des Benzantialdoxims wird leicht erhalten, 
wenn man nach S c h o t t e n  nnd Baumann i n e  Losung von Benzantialdoxim 
im IOfachen Gewicht loprocentiger Natronlauge mit Bonzoylchlorid schiittelt: 

a) a. a. 0. 



H a n t z s c h  zur Charakreristik der Oximtgpen und zur Stiitze seiner 
stereochemischen Auffassung verwendet worden. Durch die Versrwhe 
von H a n t z s c h  erscheint es nach Mijglichkeit erwiesen, dass die 
Aldoxime zwei stereoisomere Acetrerbindungen: 

CsHg . C . H CeH5.C .H 
CH3CO.  O N  N O .  C O C H 3  
Acetbenzantialdoxim. Acetbenzsynaldoxim, 

zii liefern im Stande sind. Man kann allerdings immer noch zweifel- 
hafc sein, ob entsprechend der Configurationsformel der Acetverbin- 
dungen ohne Weiteres die freien Oxime wie folgt: 

CsHs .  C A  CgHsCH 
HO N N O H  

Benzantialdoxim, Benzsynaldoxim, 
formulirt werden diirfen , wenn schon hier der Riickschluss auf eine 
analoge Constitution durch die Regenerirbarkeit der Oxime aus den 
beiden Acetverbindungen einigermassen gesichert ist. Auf das Verhalten 
der Aldoxime gegen Phenylcyariat ( bezw. Tolylcyanat) kann nicht 
mehr so sicher als anfangs gebaut werden, nachdem meinel) und 
H. G o l d s ~ h m i d t ' s ~ )  Versuche ergeben haben, dass bei den Synal- 
doxinien zwei chemisch verschiedene Substanzen von nicht geniigend 
festgestellter Constitution entstehen kijnnen und weiterhin H. G o  1 d -  
s c h  m i d  t ' s  jiingste Versuche auch bei einem Antialdoxim zwei isomere 
Producte unbekannter Constitution geliefert haben. 

Ausser einer Erweiterung des chemischen Beobachtungsmateriales 
versprechen die Methoden cker physikalischen Chemie, welche ohne 
die Substanz zu veriindern anwendbar sind, Aufklarung zu bringen. 
Dieser Richtung hat sich bereits mit Erfolg A. H a n t a s c h 3 )  zu- 

der sofort ausfallende feste Niederschlag zeigt nach dem Umkrystallisiren aus 
Aether oder Ligroi'n den Schmp. 1OO--10lo und besteht aus langen, etwas 
breiten Nadeln. 

x n a l y s e :  Ber. fur CIJHIIO~N. 
Procente: N 6.22. 

Gef. )) )) 6.32. 
Ebcnso leicht entsteht die gleiche Benzoylverbindung aus Beozsynaldoxim, 

menn man dasselbe mit der doppelten Menge Benzoeshureanhydrid bis fiber das 
Zusammenschmelzen (800) erhitzt, das Reactionsproduct mit Aether aufnimmt 
uod mit Petrolhther fiillt. Einwirkung von BenzoCshureanhydrid bei niedriger 
Temperatur fiihrte nicht zu einem Benzoylderivat des Synaldoxims. Bei 
dem Versuche der Benzoylirung des Benzsynaldoxims nach S c h o t t en und 
3 a umann entsteht neben der Antibenzoylverbindung reichlich Benzonitril. 

9 Diese Berichte 23, 3321. 
'3 H. Goldschmidt  (mit K.iellin, Zanol i  und van  Riesschot ten)  

') Hantzsch  und Miolat i ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 1: 11, 737. 
dime Berichte, 24, 2547: 25,  2573: 26, 20S7. 



gewandt und hier mag auch erwahnt werden, dass H. G o l d -  
S c h m i d t  *) aus der Fliichtigkeit des Benzsynaldoxims und der Nicht- 
fliichtigkeit des daraus erhaltenen Stickstoffat hers den Schluss gezogen 
hat, dass beiden nicht die analoge Constitution zukommen kiinne. 
A. H a n t z s c h  hat  scbon selbst darauf hingewiesen, dass dem freien 
Benzsynaldoxim die R'eigung, Benzonitril zu bilden, in geringerem 
Maasee zukommt als der Acetylverbindung. Daraus kann aber nicht 
ohne Weiteres auf verschiedene Constitution geschlossen werden; denn 
auch bei derselben Configuration braucht nach H a n  tzscha)  die raum- 
liche Entfernung der correspondirenden Gruppen nicht immer die 
gleiche zu sein. 

An dieser Stelle mijgen einige Beobachtungen iiber das Verhalten 
der Benzaldoxime i n  der Hitze Platz finden. 

Beim Erwarmen von Benzsynaldoxim aussert sich zunachst keine 
erhebliche Anziehung zwischen der  Hydroxylgruppe und dem typischen 
Aldehydwasserstoffatom. Im Gegentheil findet eine theilweise Um- 
lagerung zu Antialdoxim statt, wo zwei gewahnlich als negativ be- 
zeichnete Gruppen Hydroxyl und Phenyl in correspondirender 
Stelliing angenommen werden. Dem Versuche von H a n  t z  s c h  zufolge 
ist Dder Einfluss des Wasserstoffs auf die Configuration, wenigstens 
scheinbar, regellos und gegeniiber den anderen kohlenstoff haltigen 
Radicalen in hohem Maasse wechselndg , weshalb dem Wasserstoff 
eine BSonderstellungc eingeraumt wird. 2) 

Der leichte Uebergang der beiden Benzaldoxime in einander liess 
erwarten, dass diese in der Hitze zu denselben Producten fiihreo 
wurden. P e t r a c z e k 3 )  erhielt aus dem damals allein bekannten 
Benzantialdoxim am Riickflusskiihler Benzocsaure, Ammoniak, Benz- 
amid und einen nicht naher untersuchten, hiiher schmelzenden Kiirper. 
Benzsynaldoxim verfliissigt sich bereits bei Wasserbadtemperatur 
nach einiger Zeit in  Folge theilweiser Umlagerung in die Antiform. 

Erhitzt man weiter im geschlossenen Rohr  einige Stunden auf  
etwa 2000, so verwandelt sich die Fliissigkeit in eine fast vollstiindig 
feste, nur ganz wenig gebraunte Masse; iiber derselben findet sich ein 
geringes Sublimat aus farblosen ICrystallen und beim Oeffnen des 
Rohrs entweicht Ammoniak. 

Das aus 3 g Synoxim erhaltene Product liiste sich griisstentbeils 
in Aethcr. Nach Schiitteln mit Natronlauge hinterliess der Bether 
nach dem Verdunsten etwa 0.2 g Benzamid, Schmp. 126- 1290. Ails 
der Natronliisung fallte Kohlensaure 0.23 g Synbenzaldoxim, daraiif 
zugesetzte Schwefelsaure reichlich Benzocsaure. 

1) Diese Berichte 24, 2813. 
2) A. H a n t z s c h ,  diese Berichte, 25, 2164. Vergl. dariiber meiter uoten- 
5)  Dieso Berichte 16, 824. 
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Der im Aether nicht gelijste 0.7-0.5 g letragende Riickstand 
gab beim Umkrystallisiren aus r\lkohol weisse Nadeln rorn Schmp. 
2i0---L8O0, welche sich als identisch mit Lophin, 

C6 Hs C . N H  
II ‘ C .  c6 H5, 

C6 H g  C . X.” 
erwiesen, welches zum Vergleich dargestellt wiirde. 

Bei dem gleichzeitigen Versuche mit Antialdoxim erhielt ich 
ebenfalls Lophin und es unterliegt wobl keinem Zwelfel, dass der 
von P e t r a c z e k  gefundene hochschnielzende Korper mit dieseni iden- 
tisch gewesen ist. 

Noleculargewicht in Eisessig: Ber. fur C11 &6& : 296. 
Gef. % 320. 

Aus dern Vorstehenden ist ersichtlich, dags Reagentien, welche 
auf die Benzaldoxime erst bei erhobter Temperatur einwirken, wie 
das von M i n u n n i  l) verwendete Phenylhydrazin, zu Constitutions- 
bestimmungen ungeeignet erscheinen. Bis jetzt diirften die Aldoxim- 
formeln von I l a n  t z s  ch den beobachteten Thatsachen am besten ent- 
sprechen. 

Zum Schluss mogen noch einige Bemerkungen iiber die Verwend- 
barkeit der Umlagerungsreaction zur Bestimmung der Configuration 
der Ketoxinie Platz finden. 

H a n t z s c h  nimmt bekannilich an,  dass das Hydroxyl stets mi t  
Jem ihm r h n l i c h  nachsten Alkyl den Platz vertauscht und folgert 
aus der Natur des entstehenden Amids, welchem Radical das Hydr- 
oxyl benachbart gewesen ist. 

Cs H5. C .  (Cg H4 Cl) C6 H5. C .  O H  
N . O H  - - N. ( C G H ~ C I )  
Oxim Amid 

c6 M 5  . c . (c, H1 c l )  H O .  C .  (C, H4 C l )  
H 0 . N  = Cs HSN 

Oxim Amid 

H a n  t z s c h  hat bereits den Einwand gegen solche Verwerthung 
der Umlagerung, Bderen Verlauf noch viillig in Dunkel gehiillt seic, 
selbst zuriickgewiesenz) mit dem Bemerken, dass SO gewiibnliche Vor- 
gange wie die Esterspaltung vermittels katalysirender SBuren ebenso 
tlunkel sind. 

Fasst man die Umlagerungsreaction als eine wesentlich durch 
karslytische Anregung erfolgende auf, SO wird die Betrachtung sehr 
re1 einfacht, weil ron Zwischenphasen dann ganz abgesehen werden kann. 

1) Minunni  und Corsel l i ,  Gaza. chim. 22, 2, 139. 
?) Diese BericLte 26, 1.5. 
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Von vornherein ist kaum zu bezweifeln, dass die relative Lage 
der Atome auf das Resultat einer Umlagerung einen wesentlichen 
Einfluss hat ,  insbesondere wenn es dabei nur zum Platzwechsel ein- 
zelner Atome bezw. Atomgruppen kommt. Da aus zwei isomeren asym- 
metrischen Ketoximen zwei verschiedene Amide und den drei Benzil- 
dioximen drei verschiedene Amide entstehen '), so deutet dies jeden- 
falls sehr entschieden darauf hin,  dass in den Oximen zwei bezw. 
drei verschiedene metastabile Zustande vorliegen oder, wie ich mich in 
meiner ersten beziiglichen Abhandlung2) ausdrtickte, ,die atoniistische 
Lagerung keine iibereinstimmende (xorrespondirendea) seiu kann. 

Gegen die Anwendbarkeit der U m  l a g e r  u n g s r e a c t i o n  ii b e r -  
h a u p t  spricbt entgegen der Meinung von D u n s t a n  und D y n l o n d  3, 

keinesmegs der Umstand, dass man bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid bisweilen aus verschiedeneri Oximen dasselbe Urnlagerungs- 
product erhalt. 

Es erscheint nicht befremdend, dass bisweilen zunachst ein 
mehr oder minder vollstandiger Uebergang der Oxime in einander 
und erst dann die Umlagerung in Siiure und Amid stattfindet. 
Meines Wissens giebt es kaum eine chemische Reaction, welche allein 
und ohne Weiteres einen untrtiglichen Ruckschluss auf die Constitution 
einer organischen Verbindiing zu macheu gestattet. 

Das neue stabilere Gleichgewicht wird nber ausser durch die 
Lage der Atome jedenfalls auch durch andere Umstande, wie Art der 
Atombewegung, Raumerfullung uud damit auch den Energiegehalt 
bedingt werden. Bei den Benzildioximen hat sich herausgcbstellt, dass 
der Austniisch der Alkyle gegen Hydroxyle bei der Umlagerung zu 
einer anderen stereocheniischen Formel fuhren kann, als I I I ~ I U  nach 
dem von H a n t s s c h  benutzten Princip der leichteren Anhydridbildung 
bei grosserer Nachbarschaft der das Wasser gebenden Gruppen er- 
warten sollte 4). 

Das 1'- Benzildioxim giebt nach Einftihrung von Acetylgruppen 
und Wiederabspaltung derselben durch Einwirkung von Natronlauge 

wiihreod die isomeren Ver- 

bindungen die urspriinglichen Dioxime zuruckliefern. Daraus wiirde 
fur das 7-Dioxim die Raumformel 

N.OH H 0 . N  

O\\ N ein Anhydrid, N 
CsH5. C C . Cs Hj 

C s H j .  C C .  CgHs 
z u  folgern sein. 

1) Beckiiiann und Kos ter ,  Ann. d. Chem. 274, 1. 
?) Ann. d. Chem. (1859) 2.52, 'il. 
3, Chem. Centralblatt (Refer.) IS93. I. 931. 
4, A. H a n t z s c h ,  diese Berichte 24, 13. 
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Aus dem U m l a g e r u n g s p r o d u c t  
CsH5. N 

H 0 . C -  -N 
H O  . C . CcH5 

Renzoylphenglharnstoff. 

H 0 . N  H O N  
wiirde sich dagegen die folgende Raumformel, 

CgH5. c- 6 .  ccH5, 
mit  nicht benachbarten Hydroxylen ableiten. 

Zur Erklarung dieser Widerspriiche kann man mancherlei an- 
fiihren. Bei Besprechung der Benzaldoxime ist schon angedeutet, dass 
d ie  raumliche Auffassung der  Acetverbindung fiir die Raumformel der 
freien Oxime nicht unbedingt maassgebend ist. Bei den freien Benzil- 
dioximen erkennen wir wieder die relativ geringe Neigung zur Wasser- 
abspaltung daran, dass dieselben beim Erhitzen zunachst in S-nioxim, 

H O N  N O H  
.. .. d. i. diejenige Form iibergehen, bei welcher die .Cs H s C - C C ~ H S  ' 

Hydroxylgruppen am weitesten entfernt von einander angenommen 
werden. Dass die Acetverbindung des y-Dioxims im Gegensatz zum 
freien Oxim leicht zum Anhydrid fiihrt, kiinnte darin begriindet sein, 
dass durch entgegengesetzte Drehung der einwerthig gebundenen 
mittleren Kohlenstoffatome um die Verbindungsachse die Acet- bezw. 
Hydroxylgruppen weniger bezw. mehr von einander entfernt wiirden 
(vergl. H a n t z s c h ,  diese'Ber. 25, 706 sowie R e c k m a n n  u. K i j s t e r ,  
Ann. d. Chem. 274, 34). Die Resultate der Umlagerung hangen 
aber  nach deli bisherigen Annahrnen weseptlich von der Stellung des 
N-Hydroxyls in Bezug auf die Qubstituenten des zugehiirigen Kohlen- 
stoffs a b  und diese wird durch die erwahnte Drehung nicht rerandert. 

N O H  
und CsHgC C Cs Hj 

N O H  H O N  
cc Hg c -- ~~ -c cs € 3 5  

Die Formeln 
H O N  

wiirden in normaler Weise nicht zu Benzoylphenylharnstoff (s. 0.) 

fiihren. Zuniichst werde ich mit Herrn M e i s t e r  d i t  Umlagerung der 
Oxime substituirter Benzile studiren. 

Bei der iiberaus grossen Beweglicbkeit von Wasserstoff und Hy- 
droxyl irn nascirenden Zostande, die sich darin zeigt, dass beide als 
Ionen die bei weitem griisste Wanderungsgeschwindigkeit I )  aufweisen, 
diirften sich beide auch Bus etwws grijsserer Entfernung besonders 

+ 
*) Die gr6ssten Ionengeschwiodigkeiten sind die folgenden: H = 335; - - + 

B = 70.6; OH = 170; GI = 70.2. 
Berirhte d. D rhem. Gesellschart. Jahrg. S S V I T .  21 
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leicht zusammenfinden. Fur die grijssere Leichtigkeit der Wasserab- 
spaltung miissen in erster Linie , ausser Stabilitats- und Energiever- 
hiiltnissen, die den Verband des Wasserstoffes und des Hydroxyls. 
lockernden Einfliisse verantwort lich gemacht werden. Zu diesen ist 
ja  such die BSyncr-Stellung (im Gegensatz zur BAnti<-Stellung) zu 
rechnen, da bei grosserer Annaherung der wirkenden Gruppen An- 
ziehurigen sowotil als anch Abstossungen an Intensitat zunehmen 
diirften. Dass aber, wenn nur disgregirende Einfliisse wirken, die das  
Wasser aufbaueuden Bestandtheile auch aus muthmaasslich entfernteren 
Theilen des Molekiils zusammentreten konnen , zeigen auffallig die 
Anhydridbildung, welcbe A. v o n  H a e y e r  an Transhexabydrophtal- 
saure und bei der Hexabydroisophtalsaure beobacbtet hat l), die Bil- 
dung von Farbstoffen ans Carbinolbasen u. s. w. 

Mit der grossen Beweglichkeit von Wasserstoff iind HydroxyP 
liesse sich auch erklaren, dass bei Antialdoximen unter gewissen Um- 
standen ebenfalls ziemlich leicht Wasserabspaltung erfolgt. H a n  t z s c h  2) 

hat bereits eioe Reziehung vermuthet zwischen der Kleinheit und Be- 
weglicbkeit des Wasserstoffatorns und der Sonderstellung , welche 
dem Aldehydwasserstoff in den Oximen zukommt. 

Als disgregirend kann man sowohl die Wirkung wasserentziehen- 
der Agentien als auch der Katalysatoren ansehen. Auch Alkohol- 
radicale konnten z. Th. durch einen lockernden Einfluss die viel- 
erwabnte eine Anhydridbildung begiinstigende Wirkung hervorbringen.. 
Wie Zufuhr von Warme oder anderer Energie Disgregation und 
damit Wasserabspaltung herbeifiihren kann, is( oboe Weiteres ver- 
standlich. Erinnert man sicb, dass verschiedene Licht- bezw. Schall- 
wellen in verschiedenem Maasse und Sinne chemische Rsactionen an- 
legen, so wird die Vermuthung nahegelegt, dass auch die Ar t  d e r  
Schwingungen der reagirenden Gruppen 9, gleichvicl o b  sie in den- 
selben oder in benachbarten Molekiilen vorhanden sind , Bedeutung 
fiir den Eintritt einer Reaction gewinnen konnen. Schwingungen ia 
gleichem Rhythmus werden dem Eintritt einer solchen giinstig sein, 

111 der chemischen Literatur zeigt sicb immer deutlicher, d a s s  
eine Abneigung, Atombewegungen - v ~ n  deren Existenz man j;r. 
d o n  lange iiberzeugt ist - zur Erkiarung chemischer Erscheinungen 
heranzuziehen, beutzutage nicht mehr besteht. 

Endlich mochte ich nicht unerwahnt lassen, dass die neuerem 
Forscbungen auf physikalisch-chernischem Gebiet mehr und mehr da- 

1) Ann. d. Chem. 258, 177; 876, 264. 

9 Diese Berichta 25, 2174. 
3, An Stelle der Schwingungen der Atom kann man auch Verschiebonr 

gen der Valenzladungen annehmen. 

Vergl. dariiber C l a n s ,  Journ 
f. prakt. Chem. r2] 46, 555. 

a 

Siehe rtoten. 
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f i r  sprechen, dass die sogenannte chemische AffinitPt schliesslich fast 
ganz in eine Elektrizitatewirkung aufgehen wird. Vor Kurzem ist von 
W. N e r n s t ' )  gezeigt worden, dass die dissociirende Kraft eines Me- 
diums mit dessen Dielektrizitiitsconstante parallel geht und jiingst hat  
H. E b e r t a )  im Anschluss an die Vorstellungen von H. v. H e l m h o l t z  
iiber BValenzladungenu den uberaus interessanten rechnerischen Nach- 
weis gefiihrt, dass zur Zerlegung einer Wasserstoff bezw. Jodmolekel 
in Atome wesentlich dieselbe Arbeit erforderlich ist,  als wenn man 
die elektrischen Ladungen, welche die beiden Atome ale negatives 
bezw. positives J o n  haben, von einander trennen wollte. Wird mail 
aber aunehmen miissen, dass ein und dasselbe chemische Atom in 
einem Falle positiv, im anderen negativ geladen sein kann und mBg- 
licherweise sagar bei chemischen Reactionen Valenzladungen auf 
Rosten freiwerdender Energie ihr Vorzeichen andern, so ergeben sich 
daraus ganz neue Gesichtspunkte zur Beurtbeiluug der Isomerieer- 
scheinungen und der gegenseitigen Beeinflussung der Atome. 

Weitergehende Beobachtungen wiirden zur  Zeit noch verfriiht 
sein. Eine elektrische Theorie der chemischen Verwandtschaft, wie 
sie H. v o n  H e l m h o l t z  zu eritwickeln versucht hat ,  begegnet nach 
den Auseinandersetzungen 0 s t w a1 d 's 3, erheblichen Schwierigkeiten, 
ron denen man noch nicht weiss. ob sie iiberwindlich sein werden. 

Zur Kenntniss der Umlagerung von Oximidoverbindungen werde 
ich spater weiteres Beobachtungsmaterial mittheilen. Wenn ich im 
Vorstehenden darauf hingewiesen habe, dass die Umlagerung zum 
Theil auf katslytische Ursachen zuriickzufiihren sein wird und diesen 
erhohte Aufmerksamkeit zuzuwenden ist, so bin ich doch der Ansicht, 
dass man sich durch solche Betrachtungen nicht abhalten lassen 8011, 
nach Zwischenproducten zu suchen und deren Bedeutung fiir die Ent- 
stehung des Endproductes festzustellen. 

55. A. Kre ichg  aue r :  Zur quant i ta t iven ,  elektrolytischen 
Beat immung dea  Bleis. 

(Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitat Wfirzburg.) 
(Eingegangen am 27. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Rrn. W. Will.) 

In  einer vorlaufigen Mittheilung hat  Prof. M e d i c n s  zwei Me- 
thoden zur quantitativen Bestimmung des Bleis im Bleiglanze varge- 
schlagen'). Nach beiden sol1 das  Blei schliesslich als Superoxyd ge- 
wogen werden. Die erste MetLode El l t  elektrolytisch, die andere 

9 G6tt. Nachrichten 1893, No. 12. 
'1 Wiedemann's  Annalen (1893) 50, 255. 
9 Lehrbtich, 2 Aufl., 11. 804, 1893. 4) Diese Berichte 25, 2490. 

'21 


