
Ein Praparat des T e t r a m  e t h y 1 - b e  r n  s tei n s 2 u r e  - d i  i t  h y I e s t e. rs, 
das &uf dem gleichen Wege giewonnen war, envies sich als anhydrid-haltig; 
man stellte daher diem Verbindung uber das Silbersalz dar. 

Die iibrigea Substanzen wurden, soweit nicht fertige Praparate zur 
Verfugung standen, nach bekannten Vorschriften bereitet. 

Das gemte  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l  ist in der Tabelle V (S.44213 
und 44416) enthalten. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

82. K. v. Auwers und B. Ottens: Qber die Konfiguration 
rauxni8omerer Oxime und die Struktnr von Oxim-N-&hern und 

mi-Nitroderivaten. 
(Eingegangen am 6. Dezember 1923.) 

Die Ergebnisse der wranstehenden Arbeit boten einige Aussicht darauf, 
daD es miiglich sein werde, mit Hi& der Spek t roche tmie  zur KlHrung 
gewisser Pmbleme aus der Chemie &r 0 xi  me &was beizutragen. 

Oxime.  
Schon B r u h 1 hat ‘sich rnit den optischen Eigenschaften dieser Kiirper 

beschiiftigt. Erstens ermitteltel er 1) -. wie auch T r a peso  nz  j a nz  2) - die 
Btomrefraktionen fur c=N-O und zweitens verglich er 8) die Mol-Refraktion 
und -Dispersion zweier Paare von Oximen, dwen Isomerie nach der iiblichon 
Anschuung auf verschiedenem raumlichen Bau ihrer Molekule beruhk. 
B r u h l  zog aus seinen Beobachtmgen den SchluB, daB stereoisomere 
Oxime ))i s 10 s p e k t r i s c h<c seien, d. h. innorhalb der Fehlergrenzen gleiches 
Brechungs- und Zerstreuungsvermogen besitzen. Der Wert seiner Unter- 
suchung wird indessen dadurch beeintrachtigt, daR er nur mit Losungeii 
arbeitete, ohne Kontrollmrsuche an homogenen Schmelzen anzustellen; es 
blieb also fraglich, wie weit die Ton ihm vernachbiissigten, zwar kleinen, 
aber deutlichen Unterschiede in den Mol-Refraktionen and -Dispersionen 
der isomeren Verbindungen durch die Unsicherheit der Methode bedingt 
waren, oder diesen Korprn eigentumlich sind. 

Es galt zu-hst an einem letwas udngreicheren und zuverllssigeren 
Benbachtungsmaterial die Frage zu eatscheiden, ob raumisomere Oxime und 
deren Derivate tatsachlich isospektrisch sind. Wir haben zu diesern Zweclc 
die in der hlgenden Tabelle verzeichneten Substanakin untersucht. Die- 
Formufierung der einzelnen Verbindungen ist so gewahlt, wie sie sioh aus 
der spater folgenden Erorterung der Versuchsdaten als wahrscheinlich ergibt. 

Es fragt sich !nmiichst, ob die gefundenen ED-We* der TabelleI im 
Einklang rnit den fur die einzelnen Verbindungen durchweg angenommenen 
Iilormeln rnit der Gruppe C : N . OR (R = H, CH3, C, H,, 0. CO CH,) stehen, 
oder ob Anzeichen dafiir vorliegen, d a R  die eines oder andere Substanz 
eine andere S t r u k t u r  besitze. Die Frage ist nicht iiberflussig; denn 
wenn auch im allgemeinen die freien Oxims und ihre 0-Derivate als 
e c h t e  O x i m i d o v e r b i n d u n g e n  betrachtet aerden, so fehlt es doch 
iiicht. an Einwanden geegen diesel Anschauung, und man hat mehrfach ver- 

*) Ph. Ch. 18, 521 [lS95]. 2f B. 26, 1428 118931. 
3 )  Ph. Ch. 21, 398, 402 [1896]. 
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z-Mesityloxyd-oxim- 
acetat. ,. . . . 

3-Mesity loxyd-oxim- 
acetat. . . . . 

T a b e l l e  I: O x i m e  u n d  d e r e n  0-Der iva te ' )  

(C&)aC:CH.O.CHs? 
N.O.Ac 

(CH&C:CH.CC.Ha 2 
A 0.0 .N 

x-Mesityloxyd-oxim l(CHa)rC:CH.CCE8 9 

x-Benzaldoxim . . . 
P * .  

3 -  B rn . 

x-Benzsldoxim- 
0-methyliither . . 
0-methyliitber . . 4-BenzaIdoxim- 

CsH6.O.H 
N.OH 
n 

c6H5.C.H 
H0.N 

c6a5 .C.H 
N.OCH8 

C6H5 .C.H 
cHso.# - 

N.OH 
C1 I3.q 0.0. E, 

H0.G 
'3. 

35 1.110 

w 1.121 
128 1.145 

-130 

84 0.8769 1.45P 
(1 1") I !  

1.593 

1.599 
1.607 

95 0.8813 1.462" 
(1IJ')i j 

t1.43 $-1.56 +89010 

t1.05 +I .14 +72 

101 '0.986 '1.474 

107 0.990 1.478 
(14") 

w 1 7  

.- inchino1 

- W 

1 I 

73 i.217 

89 1.226 
-74 

1.577 

1.572 

j1.020 j1.548 

Senzy liden-methyl- 
amin . . . . C6&.cff:N.c& 185 0.962 1.553 +Q,81 f0.87+38*/0 

Scnzyliden- iithyl- 
nrmin . , , . . &Hs.CH:N.QHs 195 0.937 1.541 +0.96+1.04+42* 

Senzyliden-isoamyl- 
amm . . . . . C6&.CH:N.&& 245 0.906 1.519 +0.88+0.94+37 

Beneyliden-anilin . C ~ E ~ . C E : N . C I ~ R ~  300 - - t2.30 i-2.51 +108* 
Benayliden- 

o-toluidin . . . C&CHN.C6&,CH3 314 1.041 1.635 f2.0314-2.22 + 1 0 6 ~  

- 
- 
- 
- bei 99.4 

- 

t-1.26 +1.35 +51O/o +57°1a homogei i i i i  
I '  I .  I i 

T a b e l l e  11: Benzpl iden-amine  

sucht, gewisse Isomerie-Erscheinungen bei Oximen iiicht auf verschiedene 
1.C o 11 f i g u ra t  i Q n , sondern suf ungleichartige S t r u k t u r zuriiekzufiihren: 
Die Rucksicht auf den Raum verbietet, hier asher darauf einzugehen; er- 
wiihnt sei nur, daB A t ack6) 3 Arten von Oximen annirnmt mit den Atom- 
gruppierungen 

4 )  Die bei hBherer Temperatur crhaltenen Werte sind durch ctcrsiuen Druck 
'gekcnnzeichnet. Weiin mehrere Bestimmungsreihen ausgefithrt wurden, sind die 
Mittelwerte eingesetzt worden. 

6 )  SOC. 119, 1175 [1921]; vergl. dort auch weitere Literatur. 5, diw nnd n;:. 



I. >C:N.OH 11. >C:NH:O III. >&NH 
\()/ $ 

von denen die Formen I und I11 nach A t a c k  diet gewiihnlichen Oxime 
ihre mehr oder weniger besttindigen Isomeren darstellen, wahrend 

U3)ld 
die 

>)Ni t ro n ecc vom Typus I1 nur athahmsweise existenzfahig sein sollen. 
Fur die Richtigkeit der gebrauchlichen, in der Tabelle verwendeten 

Formeln spricht zunachst die Tatsache, daB die EX-Wwte der Odthar  
und 0-Ester, die sich vom Schema I ableiten mi i s sen ,  im richtigen Ver- 
haltnis zu den Exaltationen ihrer Stammsubstanzen stehen, wenn man far 
diese, wie geschehen, gleichar tigen Bau annimmt. Dies erkennt man, 
wenn man die Zahlen z. B. niit den EX-Werten von Oxymethylen-ketonen 
nnd deren Athern und Estern vergleicht 7 ) .  

Zu deinselbeii Ergebnis fuhrt ein Vcrgleich rnit den in TabelleII aufp 
gcfiihrkn B e n z y l i d e n - a m i n e n ,  deren Konstitution eindeutig ist und 
der fur die Oxime vorausgesetzten entspricht. Man sieht, daB die 3Benzy- 
liden- alkylamine, die, wie die untersuchten Oximk und deren Derivate, 
die einfache Konjuption - C: C . CH: N - in ihren Molekiilen cnthalkn, 
Exaltationen aufweisen, die in der GroBenordnung iibereinstimmen mit 
denen der Oxime; Schwankungen sind durch besondere Einflusse im Mole- 
kriil bedingt, worauf hier nicht niiher eingegangen zu werden braucht. DaB 
die Uberschusse im Brechungs- und Zerstreuungs-Vermogen der rein aronia- 
tischen Benzyliden-amine wesentlicb hoher sind, erklart sich daraus, daQ 
durch Verkettung eines aromatischen Restes mit einem Stickstoffatom 
regelm&Dig krfiftige Exaltationen hervorgerufen werden. 

Man kann schliefilic'h die Berecbtigung der gebrauchlichen Oximformeln 
indirekt noch dadurch piifen, da13 man die ))theoretiscbencc Werte der Mol- 
Refraktion und -Dispersion fur die anderen in Betracht gezogenen Formeln 
berechnet und mit ihnen die gefundewn Werte vergleicht. Wir haben diese 
Rechnungen fiir 2 P a r e  von Verbindungen durchgefiihrt und stellen hier die 
spezifischm Exaltationen zusammen, die sich unkr  Annahme von Pormeln 
nach Schema 111 und I1 ergeben wiirden: 

Tabelle  III. 
________ 

Name Formel 1 EZa 1 ES, /E2$-lra/EET-.% 

C~HS.CH-NEI 
I 
I 
I 
I 

Mesityloxpd-oxim 7 

I[+ 1.311 + 1.34 1 + 32 n 1 - 

I[+ 1.161 + 1.23 1 + 45 = 1 - 

{ 1 Bemaldaxim 

1 Mesityloxpd-oxim (CH)lC:CH.C(CHs):NH:O + '.03 + 22 ''0 31 O/O 

1 Benzaldoxim + 1.46 + 1.53 + 48 O/o + 58 010 CsH.5. CH : NH : 0 

a 
_- 

B 

Die Formeln mit dem D r e i r i n g  scheiden ohne weitems aus. Es ist 
zwar uber die spektrochemische Wirkung eiNes Ringes - C-N- nichts 

'0' 

7) A u w e r s ,  A. 415, 182 [1918]. 
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bekannt, da wir bis jetzt keine Korper keninen, die s i c h e r in ihren Molekulen 
diese Atomgruppierung en tha lh ,  aber nach allen Analogien mu13 es als 
ausgeschlossen bezeichnet werden, d a D  ein derartigm Ring> auch wenn 
cr mit einer Doppelbindung konjugiwt ist, das Brechungsvermogen so aufier- 
ordentlich und das Zerstzeuungsvermijglein immerhin so krztig zu steigern 
vermochte. Die Exaitationen wiirden der WiTkung einer ungsstorten Icon- 
jugation - C : C . C : C - gleichkommen, ja, sie z. T. sogar noch iibertreffkn, 
mahrend selbst der T r i m e t h y l e l n - R i n g ,  der unter den bisher unter- 
suchten Ringsystemen am starksten exaltierend wirkt, in Kombinatinn mit 
einer Doppelbindung nur etwa halb so vie1 Ieistet. Stickstoffhaltige cycli- 
sche Gebiide aber, wie - C-C - und -N-N- , haben sich wgar, a n -  

‘N’ ‘ G A  
lich wie der Ring des Athylenoxyds, als opbch  indifferent erwbsen, wic 
demnachst an anderer $telb dargelegt werden soll. 

Nicht ganz so leicht lLBt sic” die spektrochemische Zul&&gkeit der For- 
ineln mit funhertigem Stickstoff beurteilen. Eine Atomgruppkrung 
- C : C .C : N : 0 brauchte sich jn ihrer optischen Wirkung nicht allzu weit 
voii der des Systems - C :  C . C : N .  OH zu entfecmen, da eine ))kumuliertecc 
Konjugation fur sich nur ma& oder gar nicht eualtiert, wb das Beispiel 
der A l l e n e  und K e t a n e  zeigte). Do& 1aBt sich fiber den optischen 
Effekt ihrer Konjugation mit einer Dopplbindung nichts voratmagm. Nun 
haben sich aber die N - A t h e r  d s r  O x i m e  als Abkommlinge jener hypo- 
thetischen Starnnformen erwiessn (vergl. unten), und dies ermtiglicht G i n s  
Entscheidung. Tabelle IV, jn ‘der dim E C-Werte einiger M-Ather zusammen- 
gestellt sind, zeigt, daD dem Brechungsvermogen ‘nach diems oder jenes 
Oxim sich vom Schema I1 ableiten konnte, daB aber ihr verhaltnismtiflig 
niedriges Zerstreuungsvermogen diese Annahme ausschlieBt. Denn die 
N-Ather zeiehnen sich durch ungewohnlich b o b  Dispersion aus, die nicht 
auf eken geringen Bruchbil herabsinken durfb, wenn im Molekul ledigliclb 
ein Alkyl durch Wasserstoff ersetzt wid .  

Somit darf man auf dem spektrochemischen Verhalten der freien Oxime 
den SchluD ziehen, da0 sie all@ nach dean Schema > C : N .OH gebaut s1d 
und die herrschende Ansicht, nach der die Isomerie freier Oximb auf 
raumlichen Ursachen beruht, zu Recht besteht. Bei ihren Derivaten kann 
dagegen sowohl Struktur- wie Stem-isomerie auftreten. 

Vergleicht inan jetzt an der Hand von TabeJIe I die Konstanten i s o -  
m e r e r V e r b i n d u n  g e n , so erkennt man, daD die raumisomsfen Oxime 
und ebenso ihre Derivate entgegen der Ansicht von Br i ih l  nicht iso-, son- 
dern h le t e r o  s p e k t r i s c h sind. Die  Untmschiede sind in den einzelnen 
Fallen ungleich groD, aber irnmer v o r b d e n  und z.T. ziemlich betracht- 
lich. Damit ist die Vorbedingung fur eine &w&ge Verwertung der spektro- 
chemischen Daten fur die Zwecke der Konfigurationsbestimmung gegeben. 

Nach dem friiher aufgesteltten Snd inzwischen vielfach, jedoch nicht 
imrner bestatigten Satz - vergl. die voranstehende Arbeit - sollen von 
Stereoisomeren die! &.S-FQITIIW hohere Dichte- und Brechungsindices, a h r  
niedrigere Mol-Refraktion und -Dispersion blesitzen, doch pflegen die Unter- 
schiede in der Dispersion nur sehr gering zu sein. Wmdet man dkse 
Regel auf die B e n z a l d o x i m e  und ihre Athe r  an, so kommt man zu 

8)  A u w e r s ,  B. 51, 1124 [1918]. 



dem SchluD, da8 das g e w o b n l i c h e  B e n z a l d o x i m  und seine 0 - D e r i -  
v a t e  trans- F o r m e n  - hinsichtlich der gegenseitigen Lage von Phenyl und 
der sauerstoffhaltigen Gruppe - darstellen, also nach der gebrauchlichen 
Noinenklatur qyn-Oxime sind. Dies steht im bgensatz zu der fruheren 
Auffassung und kmn als Stutze der neuen, von M e i s e n h e i m e r g )  begrun- 
deten w d  auch von Beckmannlo)  angenommmen Thsorie gelten. Leider 
war es nicht moglich, die Richtigkeit dieser Anschauung auch an den Ace - 
t a t e n  der beiden B e n z a l d o x i m s  zu priifen, da das labile p-Derivat 
sich schon wahrend der Untersuchung, die bei hoherer Temperatur vorge- 
nornmen werden mulSte, z. T. umlagerte. 

Schon nach Analogie wird man annehmen, daI3 das s t a b i 1 e F u r f u r - 
a l d o x i m  in seinem Bau dem bes t and ige ln  a - B e n z a l d o x i r n ,  die 
l a b i l e  Modifikation aber dem u n b e s t a n d i g e n  p - B e n z a l d o x i m  ent- 
spricht. Hierzu stimmt, da8 das demnach als tram- F o r m anzusehende 
stab. Furfuraldoxim geringeres spez. Gewicht und htihere Exaltationen ais 
das Isomere besitzt. Dagegen steht im Widerspruch zur Regel, da8 seine 
Brechungsindices grofier sind als die der &-Form. Ahnliche UnregelmgDig- 
keiten sind seinerzeit auch bei den Konstanten der Ester von raumisomeren 
Zimt&uren beobachtet worden11). Mtiglichemeise ist aber im Falle der 
Furfuraldoxime das unerwartete Verhiiltnis b r  Zahlen nur eine Folge der 
Ungenauigkeit ihrer Ableitung ; denn die Konstanten jener Oxime wurden 
aus denen ihrer Losungen in Chi,nolin nach der Mischungsmgel ermittelt, 
wobei es zweifelhaft hbibt, wieweit disse Regel jeweils zutrifft. Milan wird 
in solchen Fiillen auf die Zahlen ides MolJRefraktion und -Dispersion grol3eres 
Gewicht legen. 

Beispielsweise ist auch h i m  a - B e n  z a  1 do  x i  m die Obereinstirnmung 
zwischen den Beobachtungen an der homogenen Substanz und ihrer Losung 
Eiir die ESWerte befriedigender als fur die Einzelwerle von Dichte und 
Brechungsindices. Zugleich zeigt a b r  dieses Beispiel, daD das von I< r o 1 1  - 
p f e i  f f e r 12) fur spektmhemische Zwecke empfohlene Ch i  no  l in  auch fiir 
Oxime verwendbar ist. Um sicher zu gehen, haben wir nuch das B n a n t h -  
a , ldoxim in homogenem Zustand und in Chinolin untersucht, und auch hier- 
bei die vorzugliche Brauchbarkeit dieses Liisungsmittels bestiitigt gefunden, 
denn aus den Beobachtungen berechnen sich folgpnde beide Iieihen V Q I ~  
EX-Werten: 

E y6r ft ED E B  -q 
6nanthaldox’m homogen bei 99.8O. . . . . + 0.38 -I- 0.40 I- 3010  

B in Chinolin . . . . . . . + 0.23 + 0.28 f 1 3  w 

Vorbufig noch unklar sind die Verhaltnisse bei den Me s i t y 1 o x y d - 
s x i m e n .  Nach den von B e c k m a n n  (a.a.0.) ‘eqtwickelten Gedanken 
sollte die Methylgruppe, die im Verhaltnis zu dem ungeslttigten Radikal 
(CH& C:  CH- als der skirker positive Bestandteil des Molekuls angesehen 
werden darf, in der alkali-stabiken a-Modifikation das negative Hydroxyl 
mehr anziehen; dieser Form k h e  danach die. in‘der Tabelle mit Vorbehalt 
angenommene Konfiguration zu, die ihr bereits von H a r r i e s  und Gleyls)  
auf Grund der gleichen Erwagungen erteilt worden ist. Der Massenver- 

9) B. 54, 3206 119211. 10) B. 56, 341 [1923]. 
11) A u w e r s  wid S c h m e l l e n k a m p ,  B. GP, 624 [1921]. 
12) A. 430, 161 [1923]. 18) E. 32, 1331 [1899]. 
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teilung nzch stellt diese Konfiguration eine tram-Form dar, und dem lent- 
spricht, daB das ec-Oxim niedrigere Dichte und Brechungsindices besitzt 
als das Isomere. Merkwurdigerwveise ist aber lentgegen der Regel auch sein 
inolehulares Brechungs- und Zerstreaungsvermogen geringer. Ob sich in 
diesen Verhaltnissen cin Einflulj der olefinischen Doppelbindung lubert, 
hleibt noch zu ermitteln. Jedenfalls vermag in diesern Fall die Spektro- 
chemie iiber die Raumformen der beiden Oxime aichts Sicheres auszu- 
sagen, und es soil daher zunachst versucht weden, wenn moglich diese 
Fragc auf c h e m i s c h e m  ,Wegel zu losten. 

Ein abschlieDendes Urteil uber den Wert der Spektmhemie ah Mittel 
der Konfigurationsbestimmung auf dem Gehiet &r Oxime Wit sich nach 
den bisherigen Versuchm noch nicht fallen. Immerhin glauben wir, dab ihr 
cine gewisse Brauchbnrkeit zukommt, aie sich voraussichtlich no& erhbhen 
lassen wird. Es sind daher weitere Vtersuche zu diesem Zweck in Aussicht 
gcnlommen. 

N - d t h e r  v o n  Oximen.  
Bei den im Vorstehenden besprochemn Versuchen tvurden auch einige 

W - A t h e r  von Oximm dargestelit, und wir h a h n  diese Gelegenheit be- 
nutz t, um auch d i m  Substanzen spektrochemisch zu untersuchen. 

In der Literatur und ddn Lehrbuchwn hielt man bis vor nicht sehr langer 
Zeit im allgemeinen an dem ursprunglich fur diese Korper angenommenen 
Strukturscheina > C-N . R fest, wenn auch schon fruhzeitig daneben die 

Forniulierung >. C : N (R) : 0 vorgeschlagen wurde I*), fur die besonders 
Angeli16) lebhaft eingetmten ist. Erst in neuerer Zeit haben die Formeln 
mit funfwertigem Stickstoff grtibere Beachtung gefundon. Namentlich 
Ye m pe r  und L i c h t e n s t a d  t 16), sowie S t a u d  i n ge r1') haben expen- 
ineiitelles Material zu ihmn Gunsten beigebracht; jedoch jst der letztgenannbc 
Forscher der Ansicht, da13 die N-Derivate der Oxime auch nach der Drei- 
ringformel reagieren, und manchei von ihnen vielleicht dauernd in dieser 
Form bestehen konnen. 

Die folgende Tabelle gibt die spezifjschen Exaltationan der von uns 
untersuchten N -At h e r wieder, und zwar sind der Berechnung eiaunal die 
Formeln mit dem Dreiring, das andere Mal die ))Nitroncc-Formeln eugrunde 
gelegt. 

Nach den Darlegungen im ersten Teil dieser Arbeit bedurfen die Zahbn 
der Tabelle keinor ausfiihrlichen Erlauterung. Die Formeln !mi t dein 
I) r e i r i n g sind spektmchemisch u n m o g 1 i c h. Schon die Annahme, der 
Urejring albin konne die k r a t i p n  Exaltationen des 0 n a a t h a 1 do  x i m - N - 
h e n z y l a t h e r  s hervorrufen, ist nicht statthaft ; noch weniger denkbar 
ist es, daB die Konjugation dieses Ringes rnit einem Furan- oder Benzolkern 
das Brechungs- und Zerstreuung~vemogen in einem MaBs steigern k&me, 
wie man es nicht einmal bei Verbindungen init gehaubn Kon jugabimmn 
regellnal3ig findet. 

'0' 

1 4 )  A u w e r s  und V. M e y e r ,  B. 22, 720 [1889]; F o r s l e r  and H o l m e s ,  

16) R . A .  L. [5] 22, 292 [1913]. 16) B. 51, 928 [1918]. 
17) Helv. 2, 554 (19191. 

SOC. 93, 244 tl908j. 
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Tabel le  IV. N-ACher von Oximen. 

banthaldoxim- 
N- benzylilt her 

Furfnraldoxim- 

Furfuraldoxim- 

N-methylilther 

N-benzyliither 

N-methylather 

N-phen ylgther 

o-Chlor-benzaldoxim- 
N-phen yliither 

8-Benzaldoxim- 

Benzaldoxim- 

> 

&anthaldoxim- 
N- benzvlilther 

Furfuraldoxim- 

Furhud&oxim- 

,8-Benzaldoxim- 

Benddoxim 

N-metb yliither 

N-bedzylEther 

N.methylittber 

N- phen y lather 

o-Chlor-benzaldoxim- 
N-phenyliither 

s 

Formel 

0 
> 

c6 HI3. CH: N . CT HT 
0 

c4.E~ 0. CH: N. CH, .. 
0 

0 
Ca Ha 0. CH : N . G HT 

CsH5.CH:N.CHs 
0 

0 
C1. C6H4. CH: N. Cs Hs 

G H s .  CH : N . Cs H5 

0 
>> 

-- 

E zh - 
+ 1.21 

-- 

+ 3.62 

t 2.44 

+ 3.33 

+ 3.43 

+ 2.57 
4- 2.88 

+ 0.25 

+ 1.94 

+ 1.39 

+ 1.79 

+ 2.36 

+ 1.69 
+ 1.97 

*% 

+ 1.25 

+ 3.90 

+ 2.68 

+ 3.58 

+ 3.71 

+ 2.86 
-I- 3.14 

+ 0.26 

+ 2.17 

+ 1.60 

+ 1.97 

+ 2.61 

-+ 1.92 
+ 2.20 

f g- w 

+ 30 '/I( 

+209 D 

+I33 R 

+I45 * 

+im * 

+168 
- 

+ 1901, 

+I67 * 

+ 114 * 

+I16 a 

+ 144 s 

+ 149 * 
- 

Bemer- 
kungen 

bei 

- 
twa 1000 

s 

> 

>> 

, Chinolin 

iomogen 
bei 1000 

bei 
twa 1000 ~- 

m 

R 

> 

iChinolio 

s 

iomogen 
bei 1000 

Fur die anderen Fomeln esgeben sich dagegen spezifische Exalta- 
tionen von verstandlicher Hohe. Man kann vielleicht der Meinung sein, 
daD einige der Zahlenwerte hoher sind, als man auf Grund des spektro- 
chemischen Verbaltens der Benzyliden-amine (Tab. 11) elwarten durfte, 
doch gibt dies keinen AnlaD zu irgendwelchen Bedenken, da, wie bereits 
oben bemerkt, eine genaue Vorausbestimmtmg der Exaltationen bei einer 
so eigenartig gebauten KZirpergruppe nicht moglich ist. Auch ist die Berech- 
uung der ntheoretischem Mol-Refraktionen und -Dispersionen fur diese 
Korper etwas unsicher (s. Versuchsbil), so daD auch hierdurch die Zahlen 
etwas beeinflufit sein konnen. Fur den Zweck der Untersuchung genugt 
8s vollkomen, die gefundenen Exaltationen ihter GroDenordnung nach 
sich zWt.ang10~ mit den )>Nitroncc-Formeln vereinipn lassen. Da uberhaupt 
nur zwei Arten von Fonneln far diem N-Ather in Betracht kamem, und die 
eine ausgeschieden werden konnb, darf der spektrochemische 'Kopstikutions- 
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beweis als gelungen angesehen werden, und da auch rein chemische Me- 
thoden zu dem gleichen Ergebnis gefuhrt haben, bleibt u. E. kein Zweifel 
inehr ubrig. 

Car b a m  i d o  x i  me. 
Was fur die N-Ather der Oxime blewiesen wurde, gilt auch fur die von 

C o n d u c  h818) dargestellten und eingehend untersuchten Garb a m i d -  
o x ime.  Dieser Aubr bevorzugt allerdings die Formed A mit dem Dreiring : 

A) (R R’) C- N . CO . NHg 
‘0’ 

R) (R R’) C :  N . CO .NHa 
0 

und glaubt dies auch aus der Molekularrefraktion der Substanzen ent- 
nehmen zu durfen, doch ist die Art seiner Berechnungen und SchluBfolge- 
rungen anfechtbar. 

Berechnet man fiir die von Coiiduchb untersuchten K6rp.r MD nach 
beiden Formulierungen unbr  Anwendung der im Versuchsteil angegebenen 
Atomrefraktionen19) und leitet dann aus sehen Beobachtungen die EC-W& 
ab, so erhalt man Ofolgendes Bild: 

- 

Tahel le  V. Carbamidoxime. 

Formel I E2D I Formel 

(CH& C-N . G O .  NHs 
\/ 
0 

(CLl.a)aC : N . CO . NHB 
0 

C6Hs .CH-N.CO.NH:, 
\I 
0 

CHaO . CsHd. CH - N .  CO . NHa --./ 
0 

cHao>C~H,. CH-N, CO . NH, HO --./ 
0 

Cs&. CH:N. GO .NHa 
0 

CiHaO. CH: N .  CO . NHz .. 
0 

CdHaO. CH-N . CO . N& 
\/ 
0 

- 0.43 

+ 1.13 

+ 1.66 

+ 2.80 

+ 1.82 

+ 1.56 

Wider  ergeben sich f iir die Dreiring -Formdn unmaglich hohe Exal- 
tationen, wahrend die Werb  fiir die Nitron-Formeln sich befriedigend an 
die Exaltationen der N-Ather anschlieDen. 

Bestiitigt wurde die Richtigkeit dm Nitron-Schemas kxhlieSlich inoch 
durch zwei vollskdige Beobachtungsreihen am 0 n a n t h o 1 - c a r b a m  i d - 
o x i m  in Chinolin, die im Mittel folgende Werte lieferten: 

18)  A. ch. [S] la ,  533 (19071, Y3, 1, 91 [1908]. 
19) Fiir den SticltstofP der Arnidogruppe N-Go wurden folgende Werte benutzt, 

die aus Bestimmungen an pr imi iren S B u r e - a m i d e n  abgeleitet wurden: 
H -Ha 

+-=a r Ha I) 
2.37 2.48 0.07 0.18 

Von der Wiedergabe dw einzelnen GrbRen, die den im Text aqfgeflqhrten EZ- 
Werten zu Grunde liegen, sehen wir der Raumerspwnis halber ab. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Tahrg. LVII. 30 
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E zh EL', E2p-2;. 
CGHtr.CH:N.CO.NHs . . . . . +0.20 + 0.17 3= 0010  

N i t r o  d e r i v a  te. 
0 

Fur die aei-Formen der Nitroparaffine hat man die gleiche Wahl 
zwischen Dreiring- und ))Nitroncc-Formeln : 

1. (R R') C-N. OH 
'0' 

11. (RR')C:N.OII .  
0 

Die Ansichten daruber, welches der beiden Schemata den Vorzug ver- 
diene, haben nicht nur im allgemeinen geschwankt, sondern auch die ein- 
zelnen Bearbeibr dieses Gsbietes haben im L a d e  der Zeit z.T. ihre Mei- 
nung geandert. So trat Hantzschzo)  anfangs lebhaft fur die von ihni 
vorgeschlagene Formel mit d a n  Dreiring ein, lie13 sie aber spater fallien 
und legte seinen Betrachtungen uber die Absorption der Nitrokorper im 
Ultraviolett die zweite Formulierung zugrunde 21). Auch S t e i n k o p f , der 
das Schema mit der nCarbazoxygruppe(c seinerzeit 22) nachdrucklich vertei- 
digte, gebraucht in seiner jungsten Veroffentlichung 23) ubsr Nitrokorper 
die Nitmn-Formeln. 

Da die freien aci-Nitmparaffine wegen ihrer gro13en Unbeshndigkeit 
oder ihrer physikalischen Eigenschaften fur spektrochemische Unkrsuchungen 
wenig geeignet sind, und auch did Ather der rein aliphatischen Nitrokorper 
nach den Beobachtungen von N e f 24) leicht veranderlich zu siein scheinen, 
haben wir den noch nicht beschriebenen Met  h y 1 B t he  r des aci-Phenyl- 
n i t r o  -m e t h a n s  dargestellt, von dem gro13ere Haltbarkeit zu erwarten 
war. In der Tat lafit sich diese Substanz bei einiger Vorsicht ohne Schwierig- 
keit gewinnen und im Vakuum unzersetzt destillieren. Wir geben hier 
die Mittelwerte der Iconstanten zweior Praiparate, die auf diese Weise ge- 
reinigt worden waren. Die spez. Exaltationen sind fur die beiden in Be- 
tracht kommenden Formeln C, H5. CH - N . 0 CHs (I) und C, H5. CH : N . 

d y  n"H", EC, EZD E-Zp-Z, EZy--2, 
Ber.fiirGH90$NI IS(I) 1.116 1.5840 d-3.34 +349 +92O/o +96'/0 

> B CsH90'O"O-E=C/~(II)  rn n +1.90 + L O 2  + 6 5  P +70 n 

Die Zahlen lassen keinen Zweifel daran, da13 die N i t r o n - F o r m e l  fur 
den Korper die richtige ist; denn die fur die Formel mit dem Dreiring sich 
ergebenden Uberschusse im Brechungsvermogen sind, wie in den oben be- 
sprochenen Ftillen, vie1 tu hoch; dagegen stimmen die fur das zweite 
Schema berechnetsn Werte mit den Exaltationen der Refraktion entsprechend 
gebauter Oxim-N-ather gut ubexin. Die Dispersionsuberschusse sind aller- 
dings fur b e i d e  Formeln unerwartet niedrig; ob dies allgemein bei der- 
artigen Substanzen der Fall ist, sol1 noch gepruft werden. 

Zunachst wurde noch das T e t r a n i  t r o - m e  t h a n  untersucht. An Stelle 
der alten Formel I stellten W i l l s  t a t t e r und Hot  t e n  r o  t h") das Schema I1 
auf, wahrend E. Schmidt26)  der Ansicht ist, dal3 in der Verbindung ein 
Gleichgewicht der Formen I1 und 111 vorliep. Dazu kommt noch das 

0 CH, (11) berechnet. '0' 0 

20) B. 29, 699, 2251 [1896]. 81) B. 45, 85 [1912]. 
82) J. pr. [2] 84, 686 [1911]. 
* I )  A. 280, 286 [1904]. 9 6 )  €3. 37, 1779 [1904]. 8 6 )  B. 52, 402 [1919]. 

*B) A. 434, 21 [1923]. 
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Symbol IV, das schon vor 20 Jahren C l a i s e n ~ ~ a )  als awahrscheinlich be- 
zeichnete auf Grund der von ihm zuexst erkannten wichtigen Tatsache, daD 
im allgemeinen 4 Sauremste nicht an einem Kohlens,toffatom zu haften 
vmn6gen. 

001 
I. (C(N0a)r 11. (N0s)iC-N.O.NO~ 

111. (NOs)sC.O.NO IV.  (N0i)i C : N . 0 . N0a 
0 

Im Folgenden sind die Mol-Refraktionen und -Dispersionen zusammen- 
gestellt, die sich fur die verschiedenen Formeln berechnen. Dabei wurden 
fur die an Kohlenstoff gebundene Nitroqruppe und fur 0-N"C die oben 
gegebenen Atomrefraktionen benutzt; fur die Gruppen -0.NO und -O.NOa 
venvendete man die von E i s e n 1 o h r 27) berechneten Werts : 

Ha D Hp-Ha "y-Ha - O.NO . . . .  7.292 7.351 0.204 0.332 
-0.NOa . . . .  8.952 9.004 0.198 0.309 

M a  MD Mp-Ma 
C(NOi)a . . . . . . . .  28 80 28.97 0.67 1.11 
C(NOa)s(O.NOr)O(NI . . .  2851 28.66 0.62 1.00 
C(NOs)s(O.NO) . . . . .  29.49 2968 0.72 1.18 I C(NOs)s(O.NO,)O"O-KY'=C . 80.60 30.81 0.77 1.21 

I. 
11. 

III. Ber. ffir 

IT. 
Beobachtungen von Hrn. Dr. A l l a r d t  an einem frisch im Vahum 

destillierten Praparat lieferten inachstehende Zahlen: 
Ma = 31 22, MD = 31.44, Mp-Ma = 0.75, %-Ma 5 1.22. 

Daraus ergeben sich fiir die A Formeh folgende spez. Exaltationen: 

E X a  EJ'D E2B-Cr E .Z;--C, 
I. . . . . .  + 1.23 + 1.27 + 12 010 -I- 10 010 

11. . . . . .  + 1.38 + 1.42 +21 B +22 B 

111. . . . . .  +0.88 +0.90 + 4 t 8 .  
IV. . . . . .  +0.32 +0.32 - 3 D + 1 *  

Wie man sieht, steht nur die Cla isensche  Formel mit dem optischen 
Befund im Einklang; somit muD auch in diesem Fall das neuerdings bevor- 
zugte Schema mit dem Dreiring durch die N i t r o n - F o r m e 1 ersetzt werden. 

Es braucht kaum gesagt zu werden, daB die oben far  die Mol-Refraktionen 
mid -Dispersionen gegebenen Werte keinen Auspruch auf unbedingte Genauigkeit cr- 
heben ktmnen, da die optischen Aquivalente der einzelnen Atome und Atomgruppen 
etwas schwanken. Es lHBt sich daher nicht entscheiden, ob die kleinen Oberschiisse 
im BrechungsvermBgen, die auch bei der Wahl von Formel IV iibrig bleiben, eine 
Folge dieser Unsicherheit sind, oder ob sie, entsprechend der Ansicht von S c h m i d t  
darauf hindenten, daB dem Nitron eine gewisse Menge von Molekiilen der Formel 111 
beigemengt ist, Das Verhiltnis der Zahlen ist mit dieser Annahme gut vereinbar. 

Die bisherigen optischen Beobachtungen an  KGrpern, in &ma Mole- 
kulen man einen Carbazoxyring annehmea konnte, haben somit uberein, 
stimmend ergeben, daD diese Substanzen in Wahrheit die Struktur von 
N i t r o n e n  haben. Ob diese Retgel allgemein gilt und sich auch auf Ver- 
bindungen mit ahnlicben Ringsystemen iibertragen Itifit, bleibt noch zu 

86a) B. 36, 3680 Anru. [1903]. 27) a. a. O., S. 144. 
30* 
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priifen. Die Untersuchung sol1 daher, soweit es technisch durchfuhrbar ist, 
auf verwandte Korpergruppen ausgedehnt werden; auch sollten die Nitro- 
karper spektroehemisch noch &her erforscht werdsn. 

Beschreibung der Versuche. 
Fast alle Praiparate waren bekannte Substanzen und entsprachen in 

ihren Eigmschaften im wesentlichen der in der Literatur gegebenen Be- 
schreibung. Es genugt daher, in der Tabelle die Literaturstellen anzugeben, 
nach denen wir gearbeitet haben. 

Neu sind nur folgende Verbindungen: 
1. P - B e n z ~ ~ ~ ~ 0 - r n e t h . y ~ ~ ~ ~ :  Zu seiner Darstdung schuttelte man 

P-Benzaldoxim in 30-proz. Natronlauge mit einer unzureicheden Menge 
Dimethyrsulfat, trieb den Bther mit Wasserdampf uber und rektifizierb 
ihn uber Natrium. Farbloses 01 vom $dp.,, 790. 

0.1361 g Sbst.: 12.4 ccm N (160, 751 mm). 
C, H90N. Ber. N 10.4. Get. N 10.4. 

2. o-Cblor-benzaldozim-N-phenyhther: Wurde aus o-Chlor-benzaldehyd 
und Phenylhydroxylamin entsprechend der von B a m b e r  g e r 8 8 )  fur die 
Darstellung der chlorfreien Stammsubstanz gegebenen Vorschrift gewonnen. 

Derbe, gelbliehe Krystalle aus Bther. Schmp. 81.5-82.50. MlSig loslich 
in Bther, Bthyl- und Methylallnohol, leicht in Benzol. Zersetzt sich bei 
langeiwn Aufbewahren. 

0.0940 g Sbst.: 0.0598 g Ag C1. 
C,8H,oON,C1. Ber. C1 15.3. Gef. C1 15.8. 

3. ad- Paen yhi&o-metharz-methy?iithr: Die S tammsu bstanz wurde in 
Natronlauge mit Dimethylsulfat geschiittelt und das ausgeschiedsne 01 mit 
Ather aufgenommen. Bei der Methylierung ist fur gute Kuhlung zu sorgen; 
auch mu0 der Bther vorskhtig abgedunstet werden, da der rohe Phenyl-nitro- 
methan-methykither leicht veranderlich ist und sich vbllig zersetzt, wenn 
die Temperatur zu hoch steigt. Fur die Untersuchung wurden die Praparate 
z'. T. in der Weise gereinigt, daS man durch sis so lange einen Strom trockner 
Luft durc'hleitete, bis ihr Brechungsexponent sich nicht mehr Hnderte. In  
die folgende Tabelle sind jdoch  nur Bestimmungen an Praparaten aufge- 
nvmmen worden, die zuvor im Vakuum destilliert waren. 

Der Korper ist ein schwach gelb gefarbtss, ahnlich wie Bittermandelol 
rjechendes 01, das unter 15mm Druck bei 1170, unter 1.5mm Druck bei 
ungefahr 8 3 0  siedot. 

0.0612 g Sbst.: 5.0ccm N (160, 751 mm). 

Ober die B e r e c h n u n g  d e r  ))theoretischencc W e r t e  d e r  Mol-  
R e f r a k t i o n e n  u n d  - D i s p e r s i o n e n  ist Folgendes zu bemerken: Fiir 
K~hlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in seinen verschiedenen Bindungs- 
arten wurden die E i 3 e n  1 o h r schen Atomrefraktionen benutzt. 

Fur o-N=c in O x i m i d o v e r b i n d u n g e n  haben wir aus dem von 
E i s  e n 1 o h r 29) gegebenen Material folgmde Werte berechnet : 

H a  D +Ha H,-Ha80) 

C,H,02N.  Ber. N 9.3. Gef. N 9.4. 

3.851 3.901 0.167 0.289 

28) B. 27, 1556 [1894]. 89) Ph. Ch. 79, 140 [1912]. 
30) In der von E i s e n l o h r  a. a. 0. gegebenen Tabelle ist anscheinend eine 

Zahlenreihe ausgefallen, wodurch seine Berechnungen nicht ganz' stimmen. 
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Fur O-NEC im Ring -C-N- wurden auf Grund von B r u  hls51) Beob- 
'0' 

achtungen an Hydroxylminen diet Atomrefraktiomn des Stickstoffi in pri- 
mihen Aminen p t z t .  

Fiir die Gruppe NO2 verwendeten wir die Werte 

Ha D Hp-Ha +Ha 
6.596 6.638 0.162 0.264, 

die sich aus E i sen 1 Q h r s Tabdbsa) nach Berichtigung einigler kteinen 
Rechenfehler ergeben. 

Gchwieriger war eine Entscheidung dariiber, welche Werte fur den 
S ticksbff und den Sauerstoff in der Gruppe - C : N : 0 der Nitrone zu wahlen 
seien. Die  Refraktionsiiquivalente fiir -N:O in N i t r o s a m i n a n  sind be- 
kannt; man kann daraus die Werte fur N-Nso ableiten, wird aber Bedenken 
tragen, sie ohne weitems fiir  die Nitrone zu verwenden, da sich crgeben 
hat, daD die optischen kquivalente von N-N=C und c-NZc etwas vonein- 
ander abweichen. 

IEher wurden die Refraktionsaquivalente fur die a n  K o h 1 e n  s t o f f ge - 
b u n d e n e  N i t r o s o g r u p p e  brauchbar win, und wir haben urn daher be- 
muht, die% zu termitbln. Vereinzlelte Bestimmungen des Brechungsindex n D 
und der Dichte derartipr Nitrosoverbindungen liegen in der Libratur vor. 
S c h m i d  t und W i d m a n  35) haben die Nitrosoderivate von 4 Saure-estern 
untersucht, aber aus ihren Daten berechnen sich fur NO Aquivalente fur D, 
die zwischen 1.11 und 9.67 schwanken; die betreffenden Praparate ge- 
niigkn also, zum mindesten zum Teil, nicht den. Anforderungenz an Rein- 
heit, die fiir derartige Zwecke zu stellen sind, was bei der groden Zersetz- 
lichkei t diesler Substanzen lohne wdkres  verstiidlich ist. Versuche, die 
wir selber mit dem Nitroso-bernsteinsaurce-ester anstellten, ver- 
lief en ebenfalls unbef riedigend. 

Ebensowenig lassen sich die gewunschten Komtankn aus den Messun- 
p n  Brii hlss4) am Ni t roso -be 'nzo l  in verschiedenen Losungsmitteln ab- 
leiten, da deren Ergebnisse gleichfalls sehr schwankend sind; auch wtirde 
in diesem Falle der EinfluS der Konjugation stijrend hinzukommen. 

SchlieDlich haben wir versucht, das tert. N i t r o 8 o - i so p r Q p y l -  
a c e  ton  35) , CHs , CO . CHB . C (NO) (CH&, optisch zlr untersuchen, jedoch 
machte die tiefbIaue. Farbe der S u b s t m  jede Messung von Linien unmsg- 
lich. Von Versuchen mit &hnlichen Subs tawn  haben wir daher abgesehen. 

Wir haben uns bei d i w r  Sachlage damit begniigen mussen, bei der 
Berechnung der ))theoretischencc Mol-Refraktionen und -Dispersionen der 
Nitrone fiir den Stickstoff und Sauerstoff Wahrscheinlichkeitswer~ zu ver- 
wenden. For den S t i c k s  toff  wlhlten 'wir die auq andemn Verbindungen 
abgeleiteten Werte fur C=N-C: 

=.a D Hp-% H,-% 
4.03 4.10 0.16 0 2 5 ,  

e i )  Ph, Ch. 25, 596 [1898]. s) a.a.O., S. 144. 
a) B. 42, 499, 1893ff. [1909]. 84) Ph. Ch. 26, 49 [1898]. 
86) H a r r i e s  und J a b l o n s k i ,  B. 31, 549, 1379 [1898]. 
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banthaldoxim . . . . . . . . CTH150’ O-N=C 129 13 
a-Mesityloxyd-oxima6) . . . . . . C6H~10’O-N=c/=113.10 

; B-Meaityloxyd-oxima6) . . . . . . C~Hl,O’O-N=C I= 113.10 

a-Mesityloxyd-oxim-acetata6) . . . . C8Hl3O<0-N=C = 155.1 1 
B- * B rn 86) . . . . (’8H1&‘o-N=c 1=155.11 

8 a-Mesityloxpd-oxim-benzyl&ther36) . . Cl3H 7 O<O-N=C IT 203.15 
’ a-BenzaldoximaT) . . . . . . . . C7 HTO’ O-N=C 3 121.07 

a-Benzaldoxim 0-methyliltheras) . . . C8HsO<O-N=c 1% 135.08 

1 &Benzaldoxim-0-methyiiither , . . CeHaO< 0-N-C 15 135.08 
1 I a-Benzaldoxirn-acetata9) . . . . , C~HLIO<O”O-N-~~~ 163.08 

A. Bestimmzlngen an homogenen Subatanzen. 

99.8 
1 4 5  
99.5 
61.4 
99.0 
14.0 
17.1 
14.0 
13.8 
17.1 
17.0 
16.4 
16.7 
16.1 

0.8219 
0.9494 
0.8766 
0 9177 
0.8822 
0.9925 

11. Oxim-N-Lther  u n d  N i t r o d e r i v a t e  

1.41251 1.41514 
1.48521 1.48961 
1.44698 1.450% 
1.4i 644 1.4808; 
1.45848 1.4628: 
1.47379 1.4770- 

Onanthsldoxim-N-benzyl%ther40) . 
Furfnraldoxim-N metbyliitber 41) . 
Fnrforaldoxim-N benzylather“) . . 
p-Benzaldoxim-N metbylzther ‘1) . 
o-Chlor- benzaldoxim-N-phenpliither 
Phenyl-nitro methan”). . . . . 
am‘-Phenyl-nitro-methan-methylgther 

Tetranitro-methan . . . . . . 

1.1160 
1.0223 
1.0227 
1.0232 
10307 
1.1111 

1.58767 1.59558 
1.54302 1.54981 
1.54311 1.55001 
154314 1.5500( 
1.54478 1.55141 
1.53992 1.5461E 

. Clr H31 O”N=C IT 219.18 . CsH?O”N=c15 125.06 . CIsHit O”N=C 15 201.10 . Cs H,O”N=cc(T __ 135.08 

. CiaHi.O”N= CllS 231.55 . C7H7(NO9)13 137.07 . C~HBO‘O’’O-N=~~T 151.08 

. (N0.J,(0.N02)O~~o-Wc 196.04 

99.6 
998  
99.7 
99 9 

100.3 
24.7 
25.8 

16.9 
15.0 

0.9293 
1.1185 
1.1270 
1.0528 
1.2008 
1.1540 
1.1066 
1.1241 
1.6435 

1.49296 1.49713 
1.55.302 1.56351 
1.58815 1.59872 
1.58221 1.59185 
1.63593 1.6485t 
153357 1.5285G 
1,5i314 1.58062 
1.57893 1.5870f 
1.43628 1.4397t 

Benzyliden-methylamin44) . . . . . CsHsN=C If 119.08 
Benzyliden-atbylamin”) . . . . . C9HllN=ClT 133.10 
Benzyliden-isoamylarnin‘4) . . . . CIPH1,N=C 15 175.15 
Ben~yliden-anilin~~) . . . . . . . ClSH,,N=C IF 181.10 
Benzyliden-o-tolaidin46) . . . . . C14&N=C IT 195.11 

87) B e c k m a n n ,  B. 23, 1684 [1890]; Konstanten vergl. B r i i h l ,  PI]. Ch. 16, 

8 8 )  Das erste Priiparat wurde mit Jodmethyl nach P e t r a c z e k ,  B. 16, 827 

39) H a n t z s c h ,  B. 24, 37 [1891]. 
LO) H. G o l d s c h m i d t ,  B. 25, 2595 [1892]. 
41) H. G o l d s c h m i d t ,  B. 25, 2575 f f .  [1892]. 
49)  H. G o l d s c h m i d t ,  B. 21, 2812 [1891]. 
43) W. W i s l i c e n u s  und E n d r e s ,  B. 35, 1755 [1902]. 
u) Die Benzyliden-alkylamine wurden nach den Angaben von Z a u n s c h i r m 

46) L a u r e n t  und G e r h a r d ,  J. 1850, 488. 
48) E t a r  d , B1. 39, 530 [1883]. 

216 f. [1895]; T r a p e s o n z j a n z ,  B. 26, 1432 [1893]. 

[1883], dargestellt; die beiden anderen mit Dimethylsulfat. 

(A. 246, 279 [1888]) dargestellt. 

14.3 
15.7 
15.2 
99 3 
15.5 

0.9672 
0 9411 
0.9096 
1.0041 
1.0455 

1.54942 1.55592 
1.53599 1.54243 
1.51694 1.52112 
1.60000 1.61041 
1.62634 1.63708 
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1.08 
1.11 

1.11 

1.36 
1.36 
2.29 
1.45 
1.57 

1.57 
1.71 

A. Bestimmungen an homogenen 8ubetanzen. 

- 
1.46 
1.52 - - 
1.73 
1.80 
2.89 
2.28 
2.62 
2.62 
2.60 - 
- 

+ 0.49 + 0.60 
+ 0.02 + 124 + 1.46 + 0 99 + 1.19 

+ 1 52 + 1.97 + 1.96 + 1.94 + 1.74 + 1.76 

+ 1.13 

+ 0.51 + 0.02 
+ 0 65 + 0.19 + 0.93 + 0.18 + 1 2 9  +0.25 + 1.53 + 0.29 + 1.04 + 0.21 + 1.26 + 0 27 

+ 1.64 + 0.47 
+ 2.09 + 0.55 + 2.09 + 0.57 + 2.07 + 0.56 + 1.85 + 0.50 + 1.87 + 0.48 

+ 1 21 + 0.33 

38.65 39.14 
33.55134.15 

'34.47 
33.55'34 79 

35.01 
42 87 43.86 
42.87 44.06 
62.17 63.30 
31.97 36.49 

38.85 39.36 
33.77) 34.42 

34.70 
33.77 35.06 

35.30 
43.13 44.17 
43.13 44 39 
62.61 63.82 
35.25 36.89 

1.42110 
1.5002 1 
i.46032 

4.48671 
1.48998 
1.54824 
1.61544 
8.56764 
1.56798 
1.56780 

1.49195 
i.47364 

- 
1.50962 
1.46993 - - 
1.49622 
1.49852 
1.55961 
1.63345 
1.58483 
1.58494 
1.58459 

- - 
- - - - 

1.6Y445 
1.45593 

- 
68.00 68.54 68.4P 69.03 
33.35 35.78 33.63 36.34 

40.41 42.83 10.75 43.41 
64 56 69.12 6.5.1 1 70.21 
36.19 36.32 36 46 36.60' 
41.8i 44.99 43.30 45.48 

44.66 45.17 
30.60 31.22 30.81 31.44 

37.26 60.06 57.73 60;94 

+ 0.54 + 2.43 + 2.80 + 2.42 
+ 0.13 
+ 4.56 
+ 3 12' + 2.79 + 0.62 

+ 0.57 + 0.28 + 2.7 1 +- 1.35 + 3.21 + 1.68 
t 2.66 + 1.21 
+ 0.14 + 0.07 
+ 5.10 - 
+ 3.28 + 0.64 + 2 97 + 0.73 + 0.62 - 0.02 

- 38.22 39.19 - 42.82 44.10 - 36 61 58.16 - 57.53 61.70 
- 62.13 66.09 

38.54 39.57 
43.16 44.54 
57.01 58.€5 
58.03 62 57 
62.65 66.99 

- - - - - 
+ 0.97 + 1.03 +0.37 
t 1 28 + 1.38 + 0.44 + 1.55 + I .64 + 0.46 + 4.17 + 4.5$ + 1.68 + 3.96 +4.84 + 1.73 

0.98 
1.05 
1.26 
1.56 
1.63 

1.35 
1.49 
1.72 
3.24 
3.36 

I. Oxime u n d  d e r e n  0 - D e r i v a t e  

0.69 
0.71 

0.71 

0.87 
0.87 
1.44 
0.92 
1 .oo 

1.00 
1.08 

0.71 
0.90 
Oh9 
0.96 
1.00 
1.08 
1.14 
1.77 
1.39 
1.55 
1.57 
1.56 
I .50 
1.56 

- 
+ 0.35 + 0.41 - - 
+ 0.37 
f 0.44 + 0.60 + 0.82 + 1.05' + 1.05' + 1.03' - - 

11. 0ximm.N-  a t h e r  u n d  N i t r o d e r i v a t e  

i.50777 
! .69404 
4.62653 
1.62024 

j .54065 
'.59957 
'.60751 
.44835 

4 -  

1 4 6  
0.8 I 
1.68 
1.04 

0.91 
1.05 

0.77 

- 

I .74 
2.16 
3.15 
2.25 

0.98 
1.69 
I .78 
0.7 5 

- 

2.33 
1.29 
2.34 
1.64 

1.46 
1.66 

1.21 

- 

111. Ben z J 1 i den -am i n e 

1.56 
1.68 
2.02 
2.50 
2.62 

i.57254 
1.55737 
t.53424 
'.63951 
'..66680 

v thrend wir fur den S a u e ' r s t o f f  die gebrauchlichen Werte fur 0 an- 
nahmen. Aus Griinden, dwen Darlegung hier zu weit fuhren wiirde, darf 
angenommen wlerdsn, daI3 beide Reihen von Werten sich nicht allzu weib 
von der Wirklichkeit r.mtfernen. Auch stimmen die mit Hilfe dieser Zahlen 
berechnetea Werte fur das molekulare Brechungs- und Zerstreuungsvermogen 
dm Bnanthaldoxirn-N-benzylathers, also eines K6rpers ohno Kon- 
jugation, mit den ,gefundenen genugend uberein. Dasselbe ergibt sich auch, 
wenn man fur die Gruppe NO die aus den Nitrosaminen abgebiteten Werte 
benutzt und fur die Doppelbindung die ublichen Inkrmnte hinzuzahlt. 

K o n 0.w a 1 o w ,  B. 28, 1861 [1895]: MD = 36.64. 
4s) Mit Jodmethyl dargestellt. 49)  Mit  Dimethylsulfat dargestellt. 
60) Desgleichen und mit Wasserdampf destilliert. 
61) PrHparnt und Bestimmungen von Hrn. Dr. A l l a r d t .  
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23.2 
23.2 
23.3 
15.1 
15.1 
15.0 
151 
15.1 
15.0 
18.6 
18.6 
18.6 
21.7 
21.5 
21.5 

B. Beetimmungen in Chinolin. 

1.0453 
1.0452 
1.0904 
1.1053 
1.1056 
1;0968 
1.1094 
1.1113 
1.0966 
1.1305 
1.1364 
1.0938 
1.1317 
11330 
1.0911 

I. Oxime. 
Ooanthaldoxim . . . 

Chioolin . , . . . 
a-Benzaldoxim. . . . 

Chinolin . . . . . 
&Benzaldoxim. .. . . 

Chioolin . . . . . 
etab. Furfuraldoxim ss) . 

Chinolin . . . . . 
Za6. Furfuraldoxim 6 3  . 

Chinolin . . . . . 

Benzaldoxim- 
N-phenylgther 5 9  

Chinolin , . . . . 
N- phenplkther 

Chinolin . . . . . 
o-Chlor-benzddoxim- 

banthol- 
carbamidoxim 

Chinolin . . . . . 

21.161 
21.167 

100 
29.685 
30.855 

100 
26.419 
30.756 

100 
29.496 
34.082 

100 
30.665 
31.594 

100 

11. 0 x i  m- N- D er i vafe. 

11.89.1 
12.601 

100 
15 6.19 
17.859 

100 
16.982 
26.856 

100 

129.13 

121.07 

121.07 

111.05 

111.05 

197.10 

231.55 

172.15 

17.5 
17.6 
17.3 
25.5 
25.3 
25.3 
16.4 
16.4 
16.5 

1.1019 
l.lOZi3 
1.0960 
1.1123 
1.1159 
1.0887 
1.0698 
1.0662 
1.oso9 

In1 iibrigen sei benerkt, da6 es f i i r  die Zwecke dieser Arbeit nicht 
a d  absolute zahlenma0ige Richtigkeit der d d n e n  Werte ankommt, 
sondern schon demn GrirBenordnung genugt. 

B e o  b a c  h t u n  g s m  a t e r i a l .  
An homogenen Substanzon wurde in der Regel nur eine Reihe von Be- 

stimmungen ausgefuhrt, da- die Messungen bei gewirhnlicher Temperatur, 
sowie bei der dm stromenden Wasserdampfes keine besonderen Schwierig- 
ksiten zu bieten pflegen. Nur WQ der Verdacht bestehen konnte, daD bei der 
hohen Temperatur etwa bemits leine partielle Umlagerung in eine mum- 
isomex Verbindung eingetreten sei, wurden Kontrollbestimmungen bei 
niedrigemn Temperatunen fur nirtig erachtet. Die Untersuchungen in LiSsung 
wurden dagegen s k t s  doppelt durchgefuhrt, da es bei ihnen auf htichste 
Genauigkeit ankommt, wenn man brauchbare Werte erhalten will. Im 
einzelnen wurden dabei alle Vorschrifkn beobachtet, die K r o 11 p Pe i f f e c 
in seiner vortrefflichen Arbeit (a. a. 0.) gegeben hat. 

58)  H. Goldschmidt ,  B. 21, 2573, 2582 [1892]. 
53) H. Goldschmidt ,  B. 24, 2812 [lS91]. 
64) Coiiduch6,  A. ch. (81 18, 54 [1908]. 
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1.58269 
1.58269 
1.6i443 
1.62043 
1.62016 
1.62837 
1.62279 
162231 
1.62813 
1.61154 
16094'1 
1.63559 
1.60719 
1.60684 
1.62314 

B. Beatimmungs, in ChimEin. 

1.60092 
1.60092 
1.64655 
1.64218 
1.61192 
1.65092 
1.64454 
1.64391 
1.65045 
1.63432 
1.63210 
1.64825 
162946 
1.629 14 
1.64575 

- 
4 

1.57553 
1.57353 
1.61575 
1.61 179 
1.61 192 
1.61985 
1.61418 
1.6 I368 
1.61939 
1.60334 
1.60121 
1.61737 
1.59933 
1.59897 
1.61497 

1.62336 
1.6241 1 
1.61748 
1.62300 
1.62333 
1.61497 
1.58546 
1.57928 
1.60978 

38.65 

34.97 

34.97 

27.91 

27.91 

38.93 
38.96 

36 40 
36.38 

86.07 
86.17 

29 50 
29.5 1 

39.07 
'19.08 

0.69 

0.92 

0.92 

0.70 

0.70 

Ma 
Ber. I Gef. 

0.78 
0.77 

1.44 
1.45 

1.36 
1.36 

1.32 
1.30 

1.20 
1.21 

+0.28 + 0.31 
+ 1.43 + 1.41 
+ 1.10 
f 1.20 

+ 1.59 + 1.6U 
+ 1.16 + 1.17 

MD p f p - M .  
Ber. I Gef. Ber.lCfef. 

+0.28 + 0.09 1 + 0.31 + 0.08 
+ 1.58 + 0.52 2 + 1.57 +0.53 
-I- 1.23 + 0.44 3 + 1.33 + 0.44 
+ 1.73 +0.62 4 + 1.74 + 0.60 
+ 1.25 +0.50 5 + 1.27 +0.51/ 

I 

1. Oxime. 38.55,;i3.;: 

36.25 

28.12 

35.25'36.83 

136.81 
36.48 
36.58 

29.85 
29.86 

28.12 
I 

29 37 
4Y.39 

1.63254 
1.63329 
1.62608 
1.63129 
1.63270 
1.62359 
1.59273 

161811 
i 58631; 

1.65667 
1.65753 
1.64821 
1.65566 
1.65754 
1.64579 
1.61138 

163914 
1.60438 

II. Oxim-N-Derivatcc 

59.73 

64.56 

64.14 
64.37 

68.40 
68 51 

1.62 

1.70 

0.91 47.66 47 93 47.88 48.17 
147.91 1 148.16 

3 98 
3.95 

4.29 
4.17 

0.91 
0.91 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

+4.42 + 4.65 
+3.84 
+ 3.98 

+ 0.37 + 0.35 

+ 4.94 + 2.36 1 
4- 5.14 + 2.33 
+4.38 + 2.59 2 + 4.50 + 2.47 
+ 0.29 f 0.00 8 + 0.28 f 0.00 

65.11 69.49 
6Y.61 

88. K. v. Aawers: mer Indoxarsene und Isoxaaole. 
(Eingegangen am 6. Dezember 1923.) 

Durch Behandlung des Carbamidoxims vom Sdicyialdehyd mit der Iqui- 
valenten Menge Alkali erhialt C o n d u c  h 61) eim olige Substanz, die durch 
fiiiberschiissige Lauge in S a 1 i c y 1 n i t r i 1 ubergeftihrt wurde. C 10 n d u c h 6 
erblickte in laneem 01 das von V. M e y e r  und seinen Schiilern vergeblich 
gesuchte einfachste IndoxazBn ,  SO daD der Reaktionsverlauf - von 
hypothetischen Zwischenprodukten abpsehen - d m h  die Formeln 

vcriederpgoben we'rden kann; Da jedoch jener Forscher die Konstitution des 
Korpers nur aus dessen Entstehung und Umwandlung folgerte, ohne weitere 

l )  A. ch. [ S ]  13, 46 ff. [1908]. *) vergl. die voranstehende Arbeit. 




