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T r i c h l o r c l i i n o n  u n d  D i m e t h y l a n i l i n ,  ~ , H C I J O ~ , C ~ H S . N ( C H S ) I .  
Dieser Eorper  wurde wie der mit Chloranil dargestellt. 
0.2037 g Sbst.: 0.2535 g AgC1. 

Schmale abgestumpfte Prismen von dunkelblauer Farbe mit Bronce- 
glanz, die bei 65O schmelzen. Bestandiger gegen Liisungsmittel 81s 
der  IChloranilkorper, d a  ohne wahrnehmbare Zersetzung in Acetoil, 
Aether oder Benzol lBslich, jedoch wie der Chloranilkarper zeraetzlicli 
beim Stehenlassen an der Luft. 

C ~ ~ H I : , C I ~ N O ~ .  Ber. CI 32.03. Gef. C1 30.76. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
H a r v a r d - U n i v e r s i t y ,  den 16. December 1903 

28. Heinrich G o l d s o h m i d t  : 
Ueberrdie isomeren m -Nitrobenzaldoxime.  

(Eingegangen am 11. Januar 1904.) 

In dem ebeo erschieneuen 5 e f t  der Berichte’) las ich zu meinen, 
nicht geriogen Erstaunen die Mittheilung der HHm. C i a m i c i a n  und 
S i I b e r ,  dass idas von mir iund E r n s t  a) beschriebene m-Nitrobenz- 
synaldoxim, fiir welches wir damals den Schmp. 116-118O angaben, 
ein Gemenge !van Antialdoxim mit verhaltnissmassig wenig Syn- 
aldoxim sein solle. Sie ftigen hinzu, dass sie nnch B e c k m a n n ’ s  
Metbode an8 dem Antialdoxim einen bei 95 -looo schmelzenden Kiir- 
per erhalten baben, der nach ihrer Meinung mehr von dem Synoxim 
enthalten soll, als das von uns beschriebene Priiparat. 

Diese Behauptung hatle nicht grosse Wahrscheinlichkeit fiir sicli. 
Ich babe spater mit meinen Schiilern so oft mit den Nitrobenzaldoximen 
gearbeitet3), dass ein solcher Irrthum uns kaum hatte e itgehen kiinnen. 
Trotzdeni habe ich mich veranlasst gesehen, die Sache noch einmal 
zu untersuchen. Tch stellte mir also nach bekannter Methode aus 
m-Nitrobenzaldehyd (von K ah 1 b a u ni bezogen) und Hydroxylamin dae 
m-Nitrobenzantialdoxim dar. Die Beobachtung der HHrn.  C i a m  i c i a n  
und S i l b e r ,  dass der Schmelzpunkt dieser Verbindung etwas hiiher 
liegt, als der Entdecker dersell ell, G a b r i e l  *), angiebt, kann ieh Le- 
statigen. Durch mehrmaliges Unikrystallisiren des Rohproductes aus 
stark mit Wasser verdtiiintein Allrohol konnte ich ein bei 121-122° 

1) Diesc Berichte 36, 4270 [1903]. 
3, Diese Berichte 24, 2508 [1891]: 26, 2099 [1S93]; 48, 2019 [1S95]. 
4, Dicsc Berichte 15, 3060 [18S2].  

Dicse Berichte 23, 2170 [lS90]. 
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schmelzendes Prliparat erhalten. Die Umlagerung nahm ich in fol- 
gender Weise Tor: 1 g Aldoxim wurde in 20 ccm iiber Natrinm ge- 
trocknetem Aether geloat. I n  die Liisung wurde unter AU~BCIIIUSS der 
Luftfeuchtigkeit so lange scharf .getrocknetes Salzsauregas eingeleitet, 
bis der  entstehende weisse Niederschlag von salzsaurem Oxim sich 
nicht rnehr vermehrte. Kun wurde der  Niederschlag anf ein Filter 
gebracht, rasch abgesaugt und sammt dem Filter in Sodaliisung ge- 
worfen. Der  entstehende, schwach gelblich geflirbte Korper wurde ab- 
pesaugt , gewaschen und auf eineni Thonteller abgepresst. Der 
Schmelzpunlrt lag bei 118-119°. Nun konnte miiglicher Weise das 
urspriingliche Aldoxim zurikkgebildet sein. Um dies zu entscheiden, 
wurde ein Kijrnchen des Kiirpers auf einern Objecttrager in Aether 
gelost und die nnch Verdunstnng 'des Aethers zuriickbleibende Kry- 
stallisatiou uuter dem Mikroskop bei starker Vergriisseriing untersucht. 
E s  zeigte sich, dass sich kleine, glanzende Prismen gebildet hatten, 
die sicb in ihrem Aussehen von dem gewiihnlichen Nitrobenzaldoxim 
stark iinterschieden. Mein College, Prof H i o r t d a h l ,  hatte die grosse 
Liebenswurdigkeit, Krystalle der Substanz, die durch langsame Ver- 
dunstung einer kalt bereitettw, alkoholischen Losung gewonnen waren, 
krystallographisch zu unterauchen. E r  theilt niir dariiber Folgendes 
niit: Lanpgestreckte, unter einem Winkel von 20 -250 abgeschnittenr 
Tafeln. rnit prismatischcn und dematischen Zuscharfungen, die sich oft 
wiederholen bis zu briefcouvertartigem Ausseheu. Die Ausloschungs- 
iichtung bildet einen Winkel yon 10-150 mit der Langsrichtung. Zum 
Vergleich wurde das  Antialdoxirn in gleicher Weise untersucht. Ans 
iitheriscber Losung werden sehr charakteristische, laucettfiirrnige Na- 
delchen elhalten, aus Renzol lange, diinne Tafeln, die Hr. Prof. 
H i o r t d a h l  als r e c t a n g u l i i r  erklarte. Ich sage auch an dieser Stelle 
meinem Collegen verbindlichen Dank fiir seine Bemiihung. 

Die beiden Oxime unterscheiden sich ausser durch ihre Krystall- 
form auch durch die rerschiedene Liislichkeit in Aether und Benzol. 
Wie auch bei anderen Oxiinpaaren beobachtet wurde, ist die Synver- 
bindung schwerer loslich als die Anfiverbindung. 

Eine Probe des Synoxirns wurde in trocknem Aether gelost. Da 
sich nach einigen Stunden noch nichts ausgeschieden hatte, wurde das 
Kiilbchen rnit der Liisung in einen auf 25 " angeheizten Thermostaten 
gehangt, um den Aether zu vertreiben. Anfanglich schieden sich Kry- 
stalle a b ,  die bei 116" schmolzen. Als der Aether ganz vertrieben 
war, hinterblieb eine Krystallrnasse, die bei 91 zu schmelzen begann. 
Es musste also eine Umlagerung eines Theils des Oxims eingetreten 
sein. Eine frisch bereitete Lijsung des Synoxims in Aether hinterliess 
bei raschern Verdunsten die oben beschriebenen Prismen vom Schrnp. 
11 8- 119'. 
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Als das Synoxim aus warmem Benzol umkrystallisirt wurde, wie 
es C i a m i c i a n  und S i l b e r  angeben, wurde ein K6rper erhalten, der 
bei 95O zu sintern. hegann nnd bei ca. 1 loo  viillig geschmolzen war. 
Offenbar war auch hier eine partielle Umlagerung eingetreten. 

Wurden uogefiihr gleiche Mengen der beiden Oxime gemischt und 
mit (tinem Pistill rerrieben, so trat heim Erhitzen lneist schon hei 9l0 
Sinterung ein, vollstiindige Schmelzung erst iiber 100". Mitunter blieb 
die Sinterung aus, und erst bei 118O t ra t  Schmelzung ein. Wurde aber  
daa Gemenge in troc,knem Aether geliist und dieser rnsch verdunstet, 
so begann der Riickstand jedes Ma1 schon bei 90" zu schmelzen und 
war bei 940 ganz verflussigt. Dieser Versuch, der fiir die "ichtiden- 
titat der beiden Oxime wohl beweisend ist,  wurde mit genau abge- 
wogenen Mengen der beiden Isomeren wiederholt und mehrfach 
variirt. 

I. 1 'l'h. Synoxim und 1 Th. Antioxim schmolzen zwischen 
900 und 940 eu einer truben Fliissigkeit, die erst bei ca. 115O ganz 
klar wurde. 

11. 4 Th. Synoxim und 1 Th.  Antioxim schmolzen zwischen 90@ 

1 Th.  Synoxim und 4 Th.  Antiosini schmolzen zwischen 108O 

Aus deln hier Mitgetheilten gelit wohl mit grosser Sicherheit 
herror ,  dass das durch die Beckmann'rcl ie  Reaction erhaltene Pro- 
duct vorn Schnip. 118-119° niclit rine Misclrung von Antialdoxim 
rnit rtwas Synaldoxiiii sein liann , soidern dass hier das Syiialdoxim 
selbst vorliegt, vielleicht uoch niit eiiirr sehr lileinen Menge Anti- 
aldoxim rerunreinigt. Aut'flillig ist nu r ,  dass beide Isonic~en nahrzo 
denselben Schmelzpunlit Iiesitzen sollen, niihrend j n  sonlt die Syn-  
nldoxime hiiher schinelzeri. :ds die entsprrclienden Aotialdoxime. Icli 
bin aber in der Lage, diese Anomnlie aiifiuklaren. Ala einmal ein 
rnit Synaldoxim voiir Schmp. 11s-1190 beschicktes SclirnelzriShrchen 
in ein a u f  105" crwiirmtes Eki getcluclit wurde, trat sofort eine 
Schmelzuiig ein, i m  nlchsten Angenblick erstarrte aber die geschmol- 
zene Masse zu eineni Msgrna ron feinen Kidelchen. Dieser VerRUCh 
wurde niit einer griissereii Substnrrzmenge \viederholt, und die CTnter- 
suchung des Schuielzproductes zeigtr, dass sich reines Autialdoxim 
gebildet hatte. Das Sntirtldoxini selLst l i e s  sicli, wir rin VrIsi~cIi 
rrgab, durch pliitzliches Eiiibringen in ein Bad roil 10jo nit.ht zum 
Sch nielzeii bringen, ebemowenig Synaldosint, das vorlier lang~am bis 
115" erwiirmt war. Nun wurde untersiic:ht, his zu welclien Tempe- 
raturen herab friscbes Synaldoxim dieses I'hanomrn dr r  Schrnelzung 
und Wiedereratari.ring zu gehen verm:ig. Bei IOO", 05O und 90" trat 

und 340 zu einer durchsichtigen Flussigkeit. 

und 1 1 2 0 .  
111. 
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die Erscheinung noch auf, bei 850 war hingegen keiue Schmelzung 
mehr wahrzunehmen. Als aber das Syiialdoxim, das einige Minuten 
auf 85O erwiirmt worden war, unter dem Mikroskop untersuctit wurde, 
erwies es sich ale gnnz iri Antialdoxirn verwandelt. Darnus I&sst sich 
der Schluss ziehen, dass das Synaldoxirn schon bei verhiiltnissmaseig 
niedriger Ternperatiir in Antialdoxiui iibergeht, und der Schrnelzpunkt 
dieses letzteren Korpers ist es, den man beobachtet. Rringt man das 
Synaldoxim in ein Had von 90" oder einer nocli hoheren Temperatur, 
80 fiodet der Uebergang in der Weise statt,  dass zuniichst die oben 
erwabnte, bei 90-94" schrnelzende Mischung entsteht, die sich rer-  
flussigt, bei weiterem Verlauf der Umwandelung aber schliesslich gaiiz 
i n  Antinldoxim iibergeht , das bei diesen 'l'ernperaturen nicht in1 
Aiissigen Ziistand bestehen kann. Ich vermuthe nach den oben mit- 
getlieilten Sclimelzerscheinungen drr Gemenge der beideri Oxime, dass 
die beiden Isomereri Mischkrystalle zu geben im Stande sind. Zu 
einer n&heren Untersnchung diesrr Verhiihisse felilt mir leider jetzt 
die Zeit. Es scheint mir nber nur so verstandlich, dass die zusammen 
ans Lijsungen abgeschiedeneri Mischungen bei 90-94" schmelzen. 
Hiitte iiian es mit. ei~iein blossen Gemenge zu thun, so inusste wohl 
das vorhandene Synaldoxim schon vorher i n  Antialdoxim iibergehrn, 
und der Schrnelzpiinkt miisste gegen 121O liegen. 

Nachdeni iiun nncligewiesen ist, wie leicht das m-Nitrobenzsynald- 
oxiin durcli die Wiirme in das lsomere rerwnndelt wird, ist es auch 
leicht verstlndlich, wiirii i i i  tlrr Kiirper beim Belichteii in Antialdoxim 
iibergeht , wiihrtmd iiacli der  sehr interessanteo Beobachtung Jer 
HHrn. C i a m i c i a n  iind S i l b e r  o- untl ~i-Nitrobenzautialdoxioi durch 
Belichtung in die Syrialdoxirne ubergef'iihrt werden. Icli rerniuthe. 
class es sich bei weiterer. I~ntewuchung der Lichtwirkung a u f  hldoxirne 
zeigen wird, dass i i c x l i  iiielir Synaldoxirrie liierbei zu Antialdoximen 
isomerisirt werdeu, so z.  B. diirlte sich das  sehr labile Benzsynsldoxirn 
so verlialten. Jeclenfdls glaube icli, dass die Verniuthung der HHrn. 
Ciarnici:iii  und S i l b e r ,  die Configuration der brideri rn-TSilrobeiiz- 
aldoxirrie sei unrichrig bestininit, rinhaltlar ist. I c h  h:tbe fr utier fest- 
gestrllt, dass sich das ) ) I -  Sitl.obenzsgrinldoxini bei der Alkylirur g, 
der  Cy;tnatreac.tion et"., genau so, wie andexe Syiialdoxime verhiiit.  
Ferner lroniite icli n;tc,hweisen, dass das iiiittels der H e c k  i n  an ~ i ' s c l i r n  
Reaction erlialtene A Idoxirn eine sctiwiichere Siiarr ist d s  clas direct 
;\us deni Aldehyd erlidltenc: I ) ,  w i t s  wieder ririt deni Verhdten anderer 
hldoxinipaare iihereinstininit. €1 a n  t z  s c  I1 ?) hat grzeigt., dass dns Acetat 
dieses Aldoxiins die f'iir die Aci.tyIrrrbinduujien der Syridddxirne cl1aIak- 
teristische Sp:tItung i n  Essigsiiurr iind Nitril giebt. I r h  kann  n0c.h Iiinzii- 
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fugen, dass nach einer noch nicht veriifferitlichten reactionskinetischen 
Untersuchung des Hrn. Dr. F r i t z  H a n f l a n d ,  die im hiesigen Labora- 
torium ausgefihrt wurde, die Synaldoxime mit vie1 grijsserer Oeechwin- 
digkeit esteri6cirt werden als die Antialdoxime. Das nach B e c k m a n  n 
umgelagerte Nitrobenzaldoxim zeigte nun eine Esteri6cirung~constante, 
die ca. sechsmal so gross ist wie die des direct aus  Aldehyd er- 
bnltenen Oxims. So diirfte also der fragliche Kiirper der Synreihe 
erhalten bleiben. 

Meinem Privatassistenten, Hra. dipl. Chemiker M o r i t z  E c k a r d  t .  
sage ich fur seine thatkraftige Unterstiitzung 
nieinen besten Dank. 

C h r i a t i a n i a ,  Unirersitatslaboratorium. 

29. S. F. A c r e e  und 0. W. Wil lcox:  
3.5-dithiourazol. 

bei diesen Versucheri 

Ueber 1 -Phenyl- 

[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium tler Unisersilbt von Utah.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1904.) 

Die Arbeit, uber welche wir im Folgenden kurz berichten wollen, 
wurde bereits im Wintersemester 1901/02 in Angriff genommen'), er- 
litt aber in Folge Abwesenheit des Einen von uns eine Unterbrechunp. 
Da die Versuche jetzt wieder fortgefiihrt werden, mochten wir schon 
an dieser Stelle vou den bisherigen Ergebnissen Mittheilung machen. 

Phenylurazol*) nnd I-Phenyl 3~thiourazolz) haben die der Formel I 
entsprechende Keto-Enol-Structur und verhalten sich wie einbasische 
Sauren. Bei der weiteren Ausarbeitung des Gebiets der Urazolchemie 
erscbien ee besonders wiinschenswerth, Urazole mit Dienol-Structur (11) 
kennen zu lerneu. Wir  erwarteten, dass das 1-Phenyl-3.5-dithiourazol 
ein Digno1 der letz terwahnten Formel sein und dementsprechend sich 
wie eine starke, zweibasische Saure yerhalten wiirde. D a  die Ver- 
bindung jedoch bei der Titration in Gegenwart von Phenolphtalei'n nur 

I. S:C C.SH I1 HS.C 6.SH 
CsH5.N-N C6Hs.N-N 

-... ,' ==+/ 
NH N 

ein Mol. Alkali zur Absattigung rerbraucht, so gingeu unsere WBn- 
sche nicht ganz in Erfiillung. Tmmerhin echliesst, worarif schon friiher 

1) A c r e e ,  bmer. ohem. J o u m .  25, 126. 
a) A c r e e ,  diese Berichte 36, 3139 [1903]. 


