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346. T. S. Patterbon und Andrew McMillan: ther eine 
neue Methode zum Studium intramolekularer Umwandlmgen. 

(Eingegangen am 8. Mai 1907.) 

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, daB die yon einer aktiveri 
Substanz bervorgerufene Drehung oft in sehr betrachtlichem MaBe 
' on  dem Solvens abhiingig ist, in welchem die betreffende Ver- 
bindung gelost wurde. Man wird denigeniaB erwarten diirfeo, daB iso- 
mere Losungsmittel, z. €3. Normal- und isopmpyldkohol, d.zs Drehungs- 
vermogen einer in ihnen gelosten aktiven Substanz in verschiedener 
Weise beeinflussen; ferner wird man erwarten diirfen, dab, wenn eine 
zur intramoleknlaren Veranderung befahigte inaktive Substanz in einem 
aktiven Solvens , beispielsweise Athyltartrat , gelost wird , Unilage- 
rungen im Molekul dieses i n a k t i v e n  Stoffes eine schrittweise Ver- 
anderung des Drehungsvermogens des a k t i v  e n  Losungsmittels zur 
Folge haben, da die beiden Modifikationen der betreffenden Substanz 
die Aktivitat des Losungsmittels in verschiedeneni Grade beeinflussen 
werden. Schliefilich war dann noch zu erwarten, daB man durch 
Beobachtung den Veranderungen im Drehungsvermogen des . aktiven 
Losungsmittels einen Maastab fur das Fortschreiten der moleknlaren 
Veranderung des gelosten inaktiven Stoffes gewinnen wiirde. 

Wir haben .die Richtigkeit dieser SchluBfolgerungen bereits an 
einer Reihe von Beispielen gepruft und die ersten hierbei erhaltenen, 
durchaus zufriedenstellenden Resultate schon an anderer 'Stelle I) 

publiziert. 
In  der zitierten Mitteilung zeigten wir, daB, wenn 5 P i 0  Benz-  

ay/n-aldoxirn in A t h y l t a r t r a t  geltist werden, bei Anwendung eines 
100-mm-Rohres die anfangliche Drehung +13.95O ist, daB sich im 
Laufe von 48 Stunden aber diese Drehung allmahlich andert, urn 
schliealich einen Endwert von + 10.7 zii erreichen. Dieser gleiche 
Drehungswert konnte aber auch beobachtet werden, wenn die Losung 
mit ebenfalls 3 g Benz -an t i - a ldox im hergestellt wurde. Es ergibt 
sich hieraus, daB beim Uhergang einer 5-prozentigen Losung des syn- 
Oxinis in eine solche des anti-Oxims das Drehungsvermogen des als 
Solvens dienenden Athyltartrats sich hierbei um 3.25O, also iim einen 
recht erheblichen Betrag, andert. Wenn vrir nun innerhalb der Zeit, 
in welcher sich die in Rede stehende Umlagerung vollzieht, mehrmals 
das Drehungsvermogen der Liisung feststellen, so gewinnen wir hier- 
dnrch einen Mal3stab fur die Geschwindigkeit, mit welcher &is syn- 
in dau anti-Oxim iibergeht. Dies muB um so erwunschter erscheinen- 

') .Tourn. (:hem. SOC. 91, 504 [19U7!. 



als es bisher an einer Reaktion fehlte, die das Bestimmeii der Ge- 
schwindigkeit derartiger Umlagerungen ermbglicht hatte. 

Wir haben nunmehr den gleichen Vorgang auch beim An;,- 
eyn-a ldoxim verfolgt und hier ebenfalls Werte erhalten, die mit 
der nach der Gleichung fiir uniniolekulare Reaktionen berechneten 
Geschwindigkeit in guter Ubereinstimmiing stehen. Dab gleiche Ver- 
fahren ermoglicht gleichzeitig auch, den EinfluB der Temperatur 
auf die Geschwindigkeit dieser Iteaktion z i i  bestinimen ; beim 
Benz-syn-aldoxim fanden wir bei 32.5” und 42.80 hesser niit der 
Geschwindigkeitskonstante iibereinstininiende Zahlen als bei 20°. IYeiter- 
hin konnten wir dann noch zeigen, dnO nnsw Verfahren auch in den1 
Fall zur Beobachtung der Umlagerungen geeignet erscheint, wenn das 
aktive Solvens mit einem inaktiveo Stoff verdunnt ist; so erhielten 
wir gute Zahlen fur die Geschwindigkeitskonstante, als wir von Zeit 
zu Zeit das Drehungsvermogen von Losungen bestinimten, die bei- 
spielsweise enthielten 2.5 O/O Oxim, 24.3 010 Athyltartrat und 73.2 O / O  

Benzol, wobei sich gleichzeitig herausstellte, da13 dnrch die Gegen wart 
des Benzols die Geschwindigkeit der Umlagerung vergrbdert wurde. 
Durch eine andere Versuchsreihe rrbrachten wir schliefllich noch den 
Beweis, daB man auf dem gleichen Wege auch den C b e r g a n g  d e r  
E n o l -  in d i e  A l d o f o r m  beim P h e n y l - f o r m y l - e s s i g e s t e r  messend 
verfolgen kann. 

Bnrch die angedeuteten Versuche ist der Nachweis dafur erbracht, 
dad die von uns aufgefundene Methode die quantitative Untersachung 
intramolekularer Veriinderungen gestattet - wenigstens gilt dies fur 
die beiden von uns untersuchten Oxime 1)ei verschiedenen Tempera- 
turen und in wechselnden Losungsmitteln und weiterhin auch fiir den 
Phenyl-formyl-essigester; m-enn nun jetzt auch nocb nicht feststeht, 
ob dieses Verfahren in allen Fallen, wo man es zur Anwendung 
bringt, gute Resultate geben wird oder nicht, so darf doch schon 
heute gesagt werden, dal( es einer Verallgenieinerung fahig erscheint 
und ein sorgfaltiges Studium, auch in anderer Richtung hiu, v oh1 
verdien t. 

Bei unseren fruheren Versuchen beschrankten \iir uns auf die 
Vermendung des Athyltartrats als aktives Losungsmittel; da es niui 
aber von Interesse erschien, zu  ermitteln, i n  welcher W-eise das 
Drehungsvermogen anderer optisch-aktiver Stoffe durch den obrrgang 
eines yn-Oxims die antz-Form beeinflufit werden wiirde, so fuhrten 
wir  noch eine Reihe von analogen Versuchen aus, die in der vor- 
liegenden Abhandlung ebenfalls beschrieben werden sollen. Wir stu- 
dierten den E i n f l n s s  d e s  Anis -syn-a ldoxin is  auf d a s  Drehiii igs- 
ve rmogen  d e s  Methyl - ,  A t h y l -  u n d  P r o p y l t a r t r a t b ,  und ebenso 
auch auE Methyl - ,  A t h )  1- iind P r o p y l m a l a t ,  uni die Verande- 
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rungen des Drehringsvermogens bei allen diesen verschiedenen optisch- 
aktiven Medien kennen zu  lernen und mit einander vergleichen 211 

konnen. SchlieIJlich haben wir uns dann noch mit der Einwirknng 
des ) R  - Nit  r o b en  z -sy I )  - a ld  o x  i m s auf das Drehungsvermogen des 
Propyltartrats beschaftigt : uber das Ergebnis dieser Vcrsuche sol1 
ebenfalls in der vorliegenden Abhandlung berichtet werden. 

Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen enthielten die IBe- 
treffenden optisch-aktiven Sol\-enzien so genau wie moglich 3 g Oxini 
in 100 g Losung. Uni die gennnnte Menge Oxim in Losung zii 

bringen, war durchgangig gelindes Erwarmen der Liisungsmittel er- 
forderlich. Hiernach aber wurde das Gemisch wieder abgekiihlt und 
seine DrehungsgrGIJe, nachdem es in das Polarimeterrohr ubergefuhrt 
worden war, von Zeit zu Zeit ermittelt. Durch Anwendung eines 
grofien Wasserrnantels konnte hierbei die Temperatur fast genau atif 
20° festgehalteri werden. 

Das erste, von uns untersuchte, aktive Solvens war das bei 48" 
schmelzende Met h y 1 t a r t  r a t , in welchem das An i s - s yn- a ldox  in] 
die in der nachstehenden Tabelle Nr. 1 zussmmengestellten Zahlen gal). 

Tabelle Nr. 1 .  
Anis-syn-aldoxim in Weinsi iure-dimethylester .  

Drehungsvermogen des Esters: a: = t2.76O. 
p = 95.65 

T (Minuten) 

0 
95 

150 * 
205 
300 * 
500 :(- 

650 '' 
m 

a = 1.68O Temperatur = 200 

+ 5.3 
4.858 
4.68 
4.524 
4.32 
4 0 0  
3.85 
3.62 

a-x 

- 
1.2380 
1.06 
0.904 
0.70 
0.38 
0.23 - 

1600 k 

- 
3.21 
3.07 
3.02 
2.92 
2.97 
3.09 
I 

In dieser Tabelle bedeutet: p die Gramme Methyltartrat in 100 g 
der Losung, a die gesamte Veranderung der Drehung, x diejenige 
Menge syn-Aldoxim, die nach T Minuten umgelagert war. Der 
Anfangswert des Drehimgsvermogens wurde durch graphische Extra- 
polation aus den experimentell ermittelten Werten abgeleitet : k wurde 
nach der Gleichung berechnet : 

In dem hier i n  Rede stehenden Fall war eb schwierig. eine 
groljere Zahl yon Beobachtungen innerhalb langerer Zeitriiunie ZLI 
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machen: da das Methyltartrat allzu leicht wieder krystallisierte; inmrr- 
hin blieb das Gemisch doch solange fliissig, dab nach 95 und 205 Mi- 
nuten noch .Ablesungen vorgenommen \\-erden konntm. Als das 
Tartrat d a m  krystallisierte, erhitzten wir, urn den Endwert xu 
erhalten. da.s fiemisch 2-3 Stunden im Dampfbade. Auf diesem 
Wege gelang es, die syn-Form rasch und vollstandig in die anti-Form 
iiberzufuhren ; der alsdann bei 20" beobachtete Wert entsprach der 
Veranderung des Drehungsvermogens, . die beim Methyltartrat durch 
das arcti-Oxim alleiri hrrvorgerufen wird. 

In der Tabelle Nr. 1 sind die mit eineni Stern versehenen Zahlen 
mit Hilfe einer Kurve gefunden, die auf Grund der experimentell fest- 
gestellten Zahlen konstruiert werden konnte. Der ftir lo00 k ermittelte 
Wert ist praktisch = 3. 

Tabelle Nr. 2. 
A n is - sy n - a 1 do  x i m in We ins  ii u r e - d i &t h y 1 e s t e r. 

Drehungsvermogen tLes Esters: N? = + 9.43" 
p = 95.02 a = 3.0080 Temperatur = 20". 

T (Minuten) 

0 
25 
70 

130 
330 

1215 
1330 
1495 

03 

+ 14.16" 
14.02 
13.76 
13.532 
12.86 
11.52 
11.43 
11.36 
11.152 

a-x 

- 
2.8680 
2.608 
2.380 
1.708 
0.368 
0.268 
0.208 - 

1000 k 

- 
1.91 
2.03 
1.80 
1.71 
1.81 
1.81 
1.78 
- 

In dem durch Tabelle Nr. 2 erlauterten Beispiel sind alle Werte 
fiir 1000 k aus den experimentellen Daten aligeleitet. Es sei darauf 
aiifmerksam gemacht, da13 die Gesamtveranderung der Drehung hier 
tietrachtlich groSer ist als lieim Methyltartrat, und daS die Konstaoz 
der in der letzten Kolumne aufgeftihrten Zahlen eine recht zufrieden- 
stellende ist. Die Konstante k hat hier nach 1500 Minuten prditisch 
noch den glrichen Wert wie nach 1.30 Minuten; ihr Mittelxert ist 
= 1.8 anzunehmen. Diese Zahl ist erhe1)lich kleiner als die friiher l) 
gefundene (3.9); wir glaulien, diese Differenz darauf zuriickfiihren zu 
sollen, da5 bei den ersten Versuchen ein nicht ganz so reines Osim 
als jetzt angewendet wurde. IVir haben namlich bernerkt, da5 tler 
Reinheitsgrad sowohl des Oxims als auch des Losungsmittels \ o n  srhr 
wesentlichem Kinflu5 auf die Geschwindigkeit der intramolekiilaren 
Verandrrung ist. Sichtsdestoweniger sind all? in unserer ersten Mit- 

I) Journ. Chem. doc. 91, 516 [1907]. 
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teilung fur das Anisaldoxiiri gegebenen Werte unter einander durchaus 
vergleichbar, nnd dasselbe gilt auch fiir die in cler vorliegenden Ab- 
handlung veroffentlichten Zahlen. 

In dieseni Fall erscheint die Gesamtanderung im Drehungsb er- 
miigen etwas groBer als beim Athyltartrat, und auch hier 1aBt die 
Konstanz der Zahlen in der letzten Kolumne wenig zu wiinschen iibrig; 
selbst nach 2785 Minuten, als die Veranderungen im Drehungsver- 
mogen bereits nur noch sehr geringfugige waren, konnte f i r  die 
Konstante noch ein recht guter Wert abgeleitet werden. Der Durch- 
schnittswert fiir 1000 k ist = 1 zu setzen. 

Wir wandten uns nunmehr den E s t e r n  der A p f e l s a u r e  zu und 
erhielten hier die in den Tabelleri Nr. 4-6 mitgeteilten Resultate. 
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Uie in der roranstehenden Tabelle vereinigten Zahlen bediirfeii 
liauin einer Erlauterung. Die Verinderung des DrehungsvermGgens 
ist 1 .32S0, mithin etwas kleiner als beim Methyltartrat. Bemerkens- 
wert ist, daS sich hier die Veranderung in entgegengesetzter Richtung 
bewegt: der negatire Wert des Drehungsverrnogens wird in dem MeSe, 
wie die Umlagerung fortschreiter, schwacher negativ. Die Geschwin- 
digkeit~ der Reaktioii ist dagegen merklich grGBer als beini Methyl- 
tartrat: fiir 1000 k ergibt sich als Diirchschnitt.s\~ert ungefAhr 5. 

I I I 
In diesem Fall ist die gesamte Anderung in1 DrehungsverniGgen 

etwas groBer als beim Methylmalat, aber deutlich kleiner als beini 
Athyltartrat ; andererseits ist der Durchschnittswert fur 1000 k = 6 . i  
ein wesentlich griifierer. 

Beim Propylmalat ist die Gesanit~erLnderung des Drehungsver- 
mogens etwas kleiner als beiiii Athylmalat, der Durchschnittswert fiir 
die Geschwindigkeit (1000 k = 8.4) aber ein grooerer. 
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Fiir die Znecke des Vergleichs sind i n  der folgenden Tabelle 
Yr. 7 die bei den Estern der Weinsaure iind der ipfelsaure fiir die 
C;eschmindigkeitskonstante gewonnenen Werte zusammengestellt. 

Tabelle Nr. 7 .  
l(I(l0 I< 

\Veinsaure-methvlestei- . . . . . . 5.0 
x -dthylester . . . 1.8 )) -;ithylester . . I;.: 
x -n-propylester . . 1.0 )) -n-propyleater . . S.4 

Die GroBenordnung von k verandert sich in dieseu beiclen 
Reihen gerade im entgegengesetzten Sinne: Mit wachsendem Moleli11- 
largewicht der Ester nimmt sie bei der Weinsiiure ab, bei der .ipfel- 
saure dagegen zu. Von Interesse ist auch die bei unseren Versiichen 
gemachte Erfahrung, d:& die Geschwindigkeit der Oxim-Umlagerung 
in keiner Weise YOII der 1 - i scos i t a t  dea  Mediums abzuhsngen 
scheint, da sie bei dem stark viscosen Methyltartrat schneller vor sich 
geht, als bei dem verhiiltnismafiig leicht beweglichen n-Propyltxrtrat. 

Die Versuche, uber welche wir auf den vorangehenden Seiten be. 
richtet haben, zeigen, daB die Empfindlichkeit cles Drehungsverm~jgen. 
aktiver Stoffe gegen VerBnderungen irn moleknlaren Bau in ihnen ge- 
loster inaktiver Verbindungen sich nicht nur  keim Athyltartrat, be 
welchem wir sie zuerst feststellten, zci erkennen gibt, sondern aucl 
bei den iibrigen fiinf Estern, auf die wir unsere Yersuche inzwisclier 
ausgedehnt haben, wiedergefunden wird. 

Es erschien nicht uninteressant, iinsere Methode nunmehr anf ciuc 
Substanz zu iihertragen, bei welcher die K o n s t i t u t i o n s f r n g e  zur  
zeit als noch nicht definitiv gelost angesehen werden muB. Ein Prohlen 
dieser Art bot sich bei den O x i m e n  d e s  m-Ni t ro -benza ldehyd  
dar; wenn die hier vorhandenen Zweifel auch nicht niehr als erhe1)lirl 
zu bezeichnen sind, so mufite doch die Herbeischaffling weit.ereii ex 
perimentellen Beweismaterials nicht unerwiinscht sein. 

Auf dem gewohnlichen Wege dargestelltes und durch zweiiiialigr 
Umkrystallisieren aus verdiinnteni Alkohol gereinigt,es vi-NitroI)eiix 
onti-aldoxim schmilzt bei 121-122O; das zuerst von ( ;  oldsc l imi t l t l  
beschriebene syii-0xim wird , am warmem Renzol umgelijst ~ I)t 

118-119O fliissig. Nun ist aber bei den isomeren Formen antler? 
Oaime die Differeuz im Schmelzpunkt gewohnlich erheblicb g r i i k i  
und aufierdem pflegt das syn-0xim hoher zu schmelzen als die ants 
Form. Aus diesem ( h n d e  muate die Beobachtung, da13 die Schiiiel7 
punkte der beiden wNitro-benzaldoxinie so dicht bei einander liege1 
Zveifel dariiber erivecken, ob es sich bei diesen Verbindungen \ \ i rk  

1) Diese Berichte 23, 2163 [1590) 
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lich iini gesonderte cheniische Indil-iduen handelt oder nicht. Hierzii 
komnit noch, daB in bezug auf die Prage, welches der beiden St,ereo- 
isonieren zur syn- und welches zur anti-Reihe gehiire, eine gewisse 
Verwirrung bestanden hat. C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  karnen bei ihren 
Untersnchungen iiber die Einvirkung des Lichtes auf die beiden Oxime 
z u  der Folgerung, daB in der bei 121-122' schmelzenden Substana 
das  stabile syn - Oxim vorliegt; dagegen rnachte G o  1 cl s c h m i d  t ?) als- 
bald darauf aufnierksam, daB eine solche Anna.hme meder mit der 
Tatsache in  Gbereinstimmung zu bringen sei, daB das bei 121-122° 
schmelzende Oxim eine schwachere Saure ist als das von ihm direkt 
aus dem Bldehyd dargestellte Isomere, noch mit der Beobachtung, 
daB bei der Zersetzung des deni Oxim vom Schmp. 118-119° ent- 
sprechenden Acetats Essigsaure und ein Nitril gewonnen werden *), 
Im Sinne der letzterwahnten Beweisfiihrung sprach sich dann auch 
C i u s a j )  nus; wie dieser zeigen konnte, liljt sich der Iciirper vom 
Schmli. 118-119° zwar unter Zuhilfenahme des Lichtes in sein Iso- 
meres umwandeln, diese Umwnndlung verlauft aber so langsam, daB 
nach 6 Monaten noch 53 ' l o  unverlndert geblieben sind. Unter 
diesen Umstanden erschien es von Interesse, festzustellen, in welcher 
Weise n~-Ni t robenz - syn-a ldox im das Drehungsvermogen einer ak- 
tiven Substanz beeinflussen wiirde. 

Wir stellten das syn-Oxim durch Ausfallen einer ltherischen 
Liisung des  anti-Oxinis mit Chlorwasserstoff dar  und zerlegten das so 
gewonnene Salz rnit Sodaliisung. Das auf diesem Wege erhaltene Pro- 
dukt wurde im Exsiccator auf porosem Ton getrocknet und dann 
von neuem in Ather geliist, wiederum rriit Chlorwasserstoff ausgefallt 
und das Hydrochlorid genau so wie beini ersten Mal mit Soda zerlegt; 
s c h l i e l h h  wurde das z w o r  getrocknete Oxim aus warmem Benzol 
umkrystallisiert. Hiernach schmolz das Praparat bei 118-1 19O. Wir 
haben die Ansicht gewonnen, da6  das zweite Busfallen mit Salzsaure 
unerlafllich ist, falls man ein reines syn-Oxim zu  erhnlten wunscht; 
da* 1)ei der ersten Pallung gewonnene Salz erwies sich naiiilich noch 
als ein Gemisch der Hydrochloride beider Oxime; durch die Wieder- 
holung der Chlorwasserstoff-Fallung wurde dagegen auch der Rest der 
anti-Verbindung in  das Salz der syn-Modifikation umgewandelt und so 
schliefllich ein einheitliches syn-Oxim erzielt. Auch das fur die weiter 
oben beschriebenen Versuche verwendete Anis-syn-aldosirn wa,r durch 
dol'pelte Fallung seines Hydrochlorids gereinig-t worden. 

1) Diese Berichte 36, 4270 [1905]. 
:j) Diese Berichte 28, 2019 [1895]. 
'j I I a n t z s c h ,  Ztschr. fiir physikal. Chem. 13, 525 [1894]. 
5 )  dtti H. iiccad. Lincei [5] 15, 11, 721-728 [1906]. 

a )  Diese Berichte 37, 153 [1904]. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXH. 166 
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Es u urde nunmehr eine ungefahr 5 O i ,  1))-Nitrobenz-syn-aldoxim 
voni Schmp. 118-119O enthaltende Losung in n-Prop>ltartrat herge- 
stellt und irn Polarimeter v ie  weiter oben beschrieben unterwcht. 
Hierbei ergaben sich die in der nachstehenden Tabelle Nr. X zi isam- 
mengestellten Zahlen : 

T a h e l l e  Xr. 8. 

rn- N i t 1'0 b e n  z - 8,yn- a1 11 o x  iin 1 n 18 e i ns a 11 r e - d i- 91 - p r o p 5 1 e s t e r. 
p = 94.95 a = 3.46O Temperatur = 200. 

'r (Minuten) 

0 
75 

140 
310 
480 
665 

I620 
2895 
3240 
4235 
co 

+ 18.14" 
18.00 
17.892 
17.646 
17.44 
17.28 
16.366 
15.62 
15.446 
14.992 
14.68 

a-s 

- 
3.32O 
3.212 
2.966 
2.76 
2.60 
1.686 
0.94 
0.766 
0.312 
- 

1000 k 

- 
0.55 
0.53 
0.50 
0.47 
0.43 
0.44 
0.4.5 
0.47 
0.57 
- 

-41s dann eine gleich starke Losung des nL-N_.robenz-airti-alcIosiills 
untersucht wurde, ergab sich bei der pola.riinetrischm Priifiing fnlgeii(1es 
Resultat: 

p = 94.96; a ~ 8 ( ~ ~ ~ m m ) = + 1 4 . ~ ~ 0 .  

W-ie man erkennt, steht diese %ah1 mit dem Endwert cles ~ 0 ~ 1 1 1 -  

gehenden Versuchs in vollkornmener Ubereinstimmung. 
Bei dem rn-Nitrobenz-ayn-aldoxim ist die Gesamtinderung ink 

Drehungsvermogen (3.46O) etwas grol3er als beim Anis-syn-aldoxini be- 
obachtet wurde; die Konstanz des Wertes fur 1000 k ist aber auch in 
ersterern Fall eine zufriedenstellende, da sie sich nur wenig 1-011 der 
Durchschnittszahl 0.5 entfernt. The Ceschwindigkeit der intrariiole- 
kularen Umlagerung ist also in diesem Fall eine wesentlich langsarnere 
als bei den anderen, TOIL iins untersuchten Beispielen. 

Das allgemeine Verhalten des nz-Nitrobenz-syn-aldoxinis ist iin 
ubrigen durchaus analog wie beim Benz- und Anisaldoxini, a o  daS 
die yon uns gewonnenen Ergebnisse in vollig schliissiger Weise die 
Strukturanalogie zwischen dem bei 118-1 19O schmelzenden sp-Oxiiri 
uncl den entsprechenden Fornien des Benz- und Anisaldoxims clartun. 
Es la.& sich hiernach mit Sicherheit. voraussehen, cla13 auch in autleren 
Fallen das Y O U  (ins ziir Entscheidung herangezogene Icriterion .sicli 
als sehr nutzbringend bei der Beantwortung yon Konutitiition>- bezw. 
Konfigurationnfrageii erweisen wird. 
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Die Uniwandlung vollzieht sich beini ~~~-Nitrobenz-syn-aldoxim so 
aufierordentlich langsam, daS selbst nach Verlauf von etwa 3 Tagen 
(4'235 Minoten) die Konstanz des Wertes fur 1000 k noch eine recht 
befriedigende ist. Piese Beobachtung steht in guter il'bereinstinimung 
mit den1 von C i u s a  studierten EinfluO des Lichtes, sowie auch mit 
den Ergebnissen der bereits zitierten Arbeit yon H a n t z s c h ,  der ge- 
funden hat, daO die Geschwindigkeitskonstante fur die Urnwandlung 
des in-Nitrobenz-s!/iz-aldosim-acetats in das Nitril bei 25O nur 0.0001 28 
ist, wahrend der entsprechende Wert beini Anis-syn-iElc1oxirn-ncetat 
= 0.000412 betragt (1. c., S. 517). Unsere Konstanteil sind fiir das 
Nitrooxiin 0.5 und fur das Anisosim 1.0, so daW in beiden Pllleri 
das Verhaltnis weiigstens von der gleichen Gro8enordnung ist,. 

Das experimentelle Material, das wir in der vorliegenden n n d  in 
der eingangs zitierten friiheren Arbeit mitgeteilt haben, 1a1Jt mit voller 
Ileutlichkeit erkennen, daS die neue Methode ganz allgemein fiir die 
Untersuchung intramolekuliirer Umlagerungen brauchbar ist; wir beab- 
sichtigen derngemaB, das Verfahren noch auf eine priil3ere %ah1 von 
analogen Reaktionen auszudehnen. Wir hoffen, schon in nachster 
Zeit iiber das Verbalten einer erheblichen Mmgr anderer Oxiirie in 
aktiven Medien berichten zu konnen, und zwar sollen di.e betreffeuden 
Medien bei diesen Versnchen sowohl fur sich als auch im Gernisch 
niit anderen I1osungsmitteln untersucht werclen. Im besonderen er- 
warten wir, den Nachweis erbringen zu konnen, daO mit Hilfe dieses 
Verfahrens genaue Messungen der Geschwindigkeit durchzufuhren sein 
werden, mit welcher sich tautomere Veranderuugen im Bau der Mole- 
kiile von Verbindungen vollziehen, die von hervorragenderem allge- 
meinem Interesse sind. 

( ; lasgow7 Uni~-ersitatslaboratoriuni. 

347. Alfred Stock und Hahs Griineberg: 
m e r  den Phosphorstickstoff. 

[ S u s  dem Chemischen Institut der Universitat Be1 hu.] 
(Eingegangen am 14. blai 1907.) 

Yhohphorstickstoff, P3 X2, murde zum eraten Male vor eiiiigen 
. I  ahren durch Erhitzen von Imiido- und Nitrilo-Thiopho>phaten , wie 
sie bei der Reaktion von Phosphorpentasulfid rnit fluhsigeni Ammoniak 
eiit>tehen, in einer Stickstoff- oder TV:isser,tuffntinosphare dargestellt I). 

Jh, unistitndliche Verfahren lieferte pin ziemlich unreines Proditht iu 

I) S t o c h  nnd t l o f f m a n n ,  dit.bc Berivlite 36, 314 [1903]. 
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