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Nono- und Di-cholesteryl-phosphat unterscheiden sich durch ihre ver- 
schiedene Loslichkeit in Alkohol. Wahrend namlich Mono-cholesteryl-phosphat 
in warmem Alkohol loslich ist, ist Di-cholesteryl-phosphat darin so gut wie 
unloslich. Wird die alkohol. Losung des Mono-cholesteryl-phosphates in 
Wasser eingetragen, so entsteht eine opalescente Losung, die allmahlich voll- 
kommen zu einem Gel erstarrt. 

Aus alkohol. 9osung wird das Mono-cholesteryl-phosphat durch CdC1, 
als wei13er Niederschlag gefallt; die Reaktion scheint der von Thud ichum 
fur Phosphatide angegebenen zu entsprechen. Versetzt man die alkohol. 
Losung mit Natronlauge, so entsteht das N a t  r iu  m sa lz  des Mono-chole- 
steryl-phosphates als ein kraftiger Niederschlag. 

305. Hans  Lindemann und Kou-Tschi Tschang: 
Zur Kenntnis der Oxim-N-ather. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1927.) 

Die im Heft 6 der ,,Berichte" veroffentlichte Mitteilung von K u h n  und 
A1 b r e c h t I) veranlaflt uns, schon jetzt die bisherigen Ergebnisse einer Unter- 
suchung mitzuteilen, die im iibrigen noch nicht abgeschlossen ist. 

Die genannten Autoren prufen die Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e r  
a&-Ni t rokorper  auf neuem Wege. Kommt dem Natriumsalz des Nitro- 
z-butans Formel I zu, so mu13 es in optisch aktiven Formen existieren konnen, 
wahrend die Formel I1 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom nicht aufweist 
und damit optisch aktive Komponenten ausschlieot : 

11. CH3;c=~. OH. 
C2H5 / I  

0 
Wir haben den gleichen Gedanken2) benutzt, um die noch umstrittene 

Frage nach der Kons t i t u t ion  der N-khe r  von Oximen zu klaren. Der 
von Beckmann vorgeschlagenen Formel I11 fur diese Stoffe ist in neuerer 
Zeit die Nitron-Formel IV an die Seite gestellt worden, nachdem Angeli 
fur die Azoxyverbindungen eine analoge Konstitution nachgewiesen hat : 

R\C---N. R', IV g;c N.R'. 
'I1 H' I 

0 
Von dem zugunsten der Nitron-Formel IV ins Feld gefuhrten Material 

scheinen uns die Ergebnisse der spektrochemischen Untersuchung 3, am 
meisten ins Gewicht zu fallen4); aber auch sie sind nicht entscheidend, d a  

I) B. 60, I297 [I927]. 
2) Die Diplomarbeit des Hrn. Tschang,  der die im Folgenden beschriebenen Be- 

ohachtungen entnommen sin& wurde Pfingsten 1927 abgeschlossen, 
v. Auwers  und O t t e n s ,  B. 57, 446 [rgz4]. 

4, Die von S t a u d i n g e r  (Helv. chim. Acta 2, 554 [ ~ g ~ g ] )  beschriebenen Additions- 
produkte aus Oxim-N-Athern und Ketenen stehen ihrer Konstitution nach nicht mit 
Sichcrheit fest. Die von S e m p e r  und L i c h t e n s t a d t  (B. 51, 928 [1918]) aufgefundene 
Tatsache, daB der N-Methylather des Phenyl-tolyl-ketoxims in zwei Formen existiert, 
steht auch mit der Dreiring-Formel (111) nicht in Widerspruch. Es konnte cis-trans- 
Isomerie in Bezug auf die Ringebene rorliegen. 
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man das optische Verhalten des Carbazoxyringes nicht mit Sicherheit kennt. 
Bei dieser Sachlage erschien es uns nicht iiberfliissig, die Frage nach der 
Konstitution jener Verbindungen einer erneuten Priifung zu unterziehen. 

Wir haben zu unserer Untersuchung zunachst den Anisaldoxim- 
N - ni e t h y l a  t he  r herangezogen, der durch H. Golds ch  mi d t 5, bekannt 
geworden und von Beckmann6),  sowie Scheiber') eingehend untersucht 
ist. Kommt ihm die der Formel I11 entsprechende Konstitution zu, so war 
zu hoffen, daL3 er durch Verkniipfung mit optisch aktiven Sauren in optische 
Antipoden gespalten werden konnte. Die Cberfiihrung in die T a r t r a t e  
scheiterte jedoch an dem Umstande, daW der genannte N-Ather aul3erordent- 
lich leicht in Anisaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin gespalten wird. 
Dampft man seine waBrige Losung mit der aquimolekularen Menge ron 
Weinsaure auf dem Wasserbade ein, so scheiden sich bald glanzende, durch- 
sichtige Krystalle aus, in denen aber nicht das gesuchte Tartrat des Anis- 
aldoxim-N-methylathers, sondern das des N-Methyl-hydroxylamins vorliegt. 
Das gleiche Salz konnte denn auch aus dieser Rase und Weinsaure allein er- 
halten werden. Wie leicht die Abspaltung des Hydroxylamin-Restes aus dem 
Oxim-ather erfolgt, geht aus den1 Umstande hervor, daW selbst beim Zu- 
sammengeben alkohol. Losungen von Weinsaure und des Athers bei Zimnier- 
Temperatur alsbald Abscheidung des gleichen Spaltprodukts erfolgt. Auch 
rnit d - B r o m-camp her -su l  f onsaure  konnte ein Salz des Oxim-athers 
nicht erhalten werden. 

Aus diesem Grunde zogen wir den p-Dimethylamino-benzaldehyd 
in den Bereich unserer Untersuchung. Er lafit sich rnit salzsaurem N-Met hyl- 
hydroxy lamin  in alkohol. Losung glatt in das Hydrochlorid seines Oxim- 
N - m e t h y l a t h e r s  uberfiihren; der mit Ammoniak leicht zu erhaltende 
f reie A t  her  zeigt groWes Krystallisationsvermogen und unterscheidet sich 
schon in dieser Beziehung vorteilhaft von dem entsprechenden Abkommling 
des Anisaldehyds. In  alkohol. Losung bildet er mit Weinsaure  gut kry- 
stallisierende Salze. Das d-Tartrat zeigte den Schmp. 163O, wahrend wir den 
des Z-Tartrats immer um einige Grade hoher (166~) fanden. Auch das d-Brom- 
campher-sulfonat wurde glatt erhalten. Von der polarimetrischen Unter- 
suchung der Salze muWten wir absehen, da sie durch Wasser schnell hydro- 
lytisch gespalten werden, ihre Loslichkeit in Alkohol und anderen organischen 
Mitteln aber nur recht gering ist. Sie wurden deshalb rnit waiBrigem Ammoniak 
wieder gespalten. Die a u s  a l len  dre i  Sa lzen  zuri ickgebi ldeten 
N-Athe r  ze ig ten  keiner le i  Drehungsvermogen.  

Nach den bisherigen Ergebnissen unserer Untersuchung scheint also - 
in 'i;'bereinstimmung mit dem Resultat der spektrochemischen Untersuchung 
durch v. Auwers - den N-Athern von Aldoximen nicht die Isosim-, sondern 
die Nitron-Formel zuzukommen. Ihre Konstitution wiirde danach im Gegen- 
satz zu derjenigen stehen, die nach K u h n  und Albrecht  die aci-Nitro- 
verbindungen besitzen. Wir wollen jedoch aus der Tatsache, daG der N-Methyl- 
ather des p-Dimethylamino-benaldoxims sich nicht in optisch differenzierte 
Modifikationen spalteii lafit, keine weitgehenden Schliisse ziehen. Denn zu- 
fallig konnte das Drehvermogen gerade des untersuchten Athers derartig 
gering sein, daW seine Peststellung im Polarisationsapparat unmoglich ist. 
Wir setzen die Untersuchung deshalb an einem groWeren Material fort. 

5 ,  B. 23, 2168 [ ~ S g o ! .  6, A. 36S2 20s [IQO~]. ?) A. 365, 236 [Ig09]. 
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Gelegentlich der Untersuchung des An is a ld  o xim- N -me t h y la  t he r s  
haben wir auch die Angaben H. Goldschmidtss) uber die stereoisomeren 
0 - A t h e r  dieses Oxims nachgepriift. Fur den Ather des cr-Oxims trifft die 
Beschreibung des genannten Autors zu ; den Schmelzpunkt fanden wir eben- 
falls bei 43O. Den P-Oxim-0-methylather dagegen hat Goldschmidt  offenbar 
nur in unreiner 'Form in Handen gehabt. Der Stoff ist bei Zimmer-Temperatur 
fest (Schmp. 36O), krystallisiert sehr gut und wird zuverlassig erhalten, wenn 
man die Methylierung des Oxims mit Jodmethyl und Silberoxyd unter Kuhlung 
vornimmt. Mit dem &her des a-Oxims gibt er eine starke Schnielzpunkts- 
Depression. Die Mischung verflussigt sich schon unterhalb zoo. Beide 0-bther 
lassen sich im Vakuum unzersetzt und ohne Umlagerung destillieren; sie 
zeigen ubereinstimmenden Siedepunkt. Die refraktometrische Untersuchung 
ergab fur beide deutliche Unterschiede in der GroBe der Konstanten. Sie 
sind also heterospektrisch, wie das kurzlich v. Auwers  - im Gegensatz zu 
B ruh l  - fur andere stereoisomere Oxim-ather bereits nachwiesO). 

Beschreibung der Versuche. 
N - M e t h y 1 - h y d r o x y 1 a m  i n -T a r t  r a t  . 

I. Aus  Anisaldoxim-N-methylather: 2 g des nach der Vorschrift 
von Scheiber  lo) bereiteten Athers werden mit einer wail3rigen Losung von 
1.5 g Weinsaure zusammengegeben. Beim Einengen auf dem Wasserbade 
scheiden sich groBe, glanzende Prismen ab, die bei 235' schmelzen. Sie lassen 
sich aus Miasser uinlosen. 

6.720, 7 028 mg Sbst.: 7.316, 7.654 mg CO,, 3 . 2 2 3 ,  3.555 mg H,O. - 6.620 mg 
Sbst.: 0.395 ccm N (18.3~. 745 mm). 

C,H,,O,N. Ber. C 30.46, H 5.58, N 7.11. Gef. C 29.70, 29.71, H 5.37, 5-71, N 6.85. 
Zu dem gleichen Stoff gelangt man, wenn man die Komponenten in alkohol. Losung 

bei Zimmer-Temperatur zusammengibt. In  diesem Falle scheidet sich das Reaktions- 
produkt nach einigem Stehen (li2 Stde.) aus. 

2. Aus N-Methyl -hydroxylamin:  Man versetzt eine waorige Losung 
von 7 g salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in der Kalte mit einer Losung 
von 4 g kznatron in 10 ccm Wasser, fugt 15 g Weinsaure hinzu und dampft 
ein. Schon wahrend des Einengens scheiden sich die oben beschriebenen 
Krystalle vom Schmp. 235O aus. Zu ihnen gelangt man auch, wenn man die 
bei der Reduktion von Nitro-methan rnit Zinkstaub und Ammoniumchlorid 11) 
erhaltene waBrige Losung von Methyl-hydroxylamin rnit der berechneten 
Menge Weinsaure neutralisiert und eindampft. 

Dimethylamino-4-benzaldoxim-N-methylather. 
Zu einer Losung von 1.5 g Dimethylamino-benzaldehyd12) gibt man 

1.3 g salzsaures N-Methyl-hydroxylamin. Die Mischung laat man bei Zimmer- 
Temperatur etwa 20 Min. stehen und versetzt dann rnit Ather. Beim Reiben 
mit einein Glasstab scheidet sich das Hydrochlor id  des Oxim-athers in 
Porm gelber Krystalle aus. Sie lassen sich aus Chloroform umlosen; Schmp. 86O. 

0.0970 g Sbst : 0.0643 g AgC1. - C,,H,,ON,Cl. Ber. C1 16.52. Gef. C1 16.40. 

Das Salz ist in waariger Losung schon bei Zimmer-Temperatur in er- 
heblichem MaBe hydrolytisch gespalten. Da die f r ei e B a s  e schwerer loslich 
ist als das Hydrochlorid, scheidet sie sich auch aus verd. Losungen bei langem 

8 )  B. 23, 2163 [1890;. s, B. 57, 446 [rgq] .  lo) -4. 368, 236 [I909!. 
12) Boessneck,  B. 19, 365 [1886: 11) Beckmann,  9. 365, 205 [~gogj .  
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Stehen allmahlich aus. Schon krystallisiert erhalt man sie, wenn man zu 
der wagrigen Losung des salzsauren Salzes Ammoniak gibt. Die so erhaltene 
Base ist ziemlich rein. Man kann sie aus wenig Wasser oder aus Benzol um- 
krystallisieren. Die glanzenden Blattchen enthalten I Mol. Wasser. Der 
Schmelzpunkt liegt bei IIOO. 

76 j mm). 
0.1729 g Sbst.: 0.3866 g CO,, 0.1230 g H20.  - 0.1380 g Sbst.: 17.0 ccni N (zoop 

Cl0Hl4ON, + H,O. Ber. C 61.22, H 8.16, N 14.29. Gef. C 61.00, H 7.96, N 14.45. 
Das d - T a r t r a t  erhalt man, wenn man zu der heiBen Losung von 2 g 

des Methylathers in wenigen ccm Methanol eine methylalkoholische Losung 
von 1.5 g d-Weinsaure gibt. Each einigen Minuten krystallisiert das Salz 
aus. Man lost aus Alkohol um und erhalt schon glanzende, blal3gelbe Krystalle 
vom Schmp. 163~. Das Tartrat lost sich in Wasser und Alkohol nicht leicht. 
Die wagrige Losung erleidet besonders in der Warme leicht hydrolytische- 
Spaltung. 

755.5 mm). 
0.1162 g Sbst.: 0.2420 g CO,, 0.0700 g H,O. -- 0.0614 g Sbst.: j .9 ccxn N (18", 

C,,H,,O,N,. Ber. C 56.89, H 6.77, N 11.07. Gef. C 56.82, H 6.74, N 11.21. 
Das I - T a r t  r a t wird wie das rechtsweinsaure Salz hergestellt und um- 

krystallisiert. Die Krystalle gleichen denen des d-Tartrats durchaus ; nur 
der Schmelzpunkt wurde etwas hoher gefunden; er liegt bei 1660. 

0.0990 g Sbst.: 0.2050 g CO,, 0.0614 g H,O. - 0.0978 g Sbst.: 9.4 ccm N (19O, 
756 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 56.89, H 6.77, N 11.07. Gef. C 56.50, H 6.94, N 11.18. 
Verreibt man die Tartrate bei Zimnier-Temperatur mit etwas verd. 

Ammoniak, so erscheint an Stelle des gelben Salzes alsbald die farblose f re ie  
Base. Im Lip  pic  hschen Halbschatten-Apparat konnte eine Drehung weder 
in alkoholischer noch in salzsaurer Losung wahrgenommen werden. Nicht 
anders verhielt sich die aus dem d-Brom-campher-sulfonat in Freiheit gesetzte 
Base. 

Das d-Broni -campher-su l fona t  wird den Tartraten analog bereitet; auf 2 g 
des Methylathers verwendet man 3 g d-Brom-campher-sulfonsaure. Nach 5-6-stdg. 
Stehen fallt man rnit Ather. Das Salz lafit sich aus wenig Alkohol oder besser aus vie1 
Aceton umlosen. Schmp. 164~. 

0.1439, 0.1766 g Sbst.: 0.~600, 0.3181 g CO,, 0.0765, o.og81 g H,O. - 0.0899, 
0.1396 g Sbst.: 4.8 ccm N (170, 760 mm). 7.0 ccni N (18O, 762 mm). - 0.1373 g Sbst.: 
0.0543 g AgBrl"). 

C,,H,,O,N,SBr. Ber. C 49.08, H 5.93, Br 16.36, N 5.73. 
Gef. ,, 49.29. 49.14, ,, 5.95, 6.22, ,. 16.83. ,, 6.28, 5.89. 

a-Anisaldoxim a u s  Anisa ldehyd und  sa lzsaurem Hydroxylamin .  
P-Aldoxime werden durch Umlagerung der or-Verbindungen mit Chlor- 

wasserstoff erhalten. Nach B eckmann14) entstehen sie unmittelbar aus, 
Aldehyden, wenn man diese in konz. alkoholischer Losung mit s a 1 z s a u r e m 
Hydroxy lamin  umsetzt. Das ist insofern nicht zutreffend, als auch unter 
diesen Umstanden zuerst a-Oxime gebildet werden, die sich erst beim langeren 
Erhitzen der Reaktionslosungen - vermutlich unter der Einwirkung hydro- 
lytisch gebildeter Salzsaure - in die P-Formen umlagern. 

13) Die Substanz erwies sich erst nach 15-stdg. Erhitzen mit rauchender Salpeter- 

l4) A. 365, 201 [IgOg]. 
skure im Rohr als vollstanindig zersetzt. 
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Man lost 5 g Anisaldehyd in 10 ccm absol. Alkohol und versetzt mit 
3.5 g salzsaurem Hydroxylamin. Bei gelindem Erwarmen ist das Salz in 
wenigen Minuten in Losung gegangen. LaBt man nun erkalten, so scheidet 
sich das a-Oxim in guter Ausbeute ab. Erhitzt man die Losung dagegen 
I -2 Stdn., so erfolgt IJmlagerung in das P-Isomere; beim Erkalten scheidet 
sich nunmehr dieses aus. 

a-  Anisa ldoxim-O-methyla ther .  
Zu der Losung von 6 g a-Anisaldoxim in 25 ccm Methylalkohol f i igt  

man 17 g Jodmethyl und 16 g Silberoxyd. Unter zeitweiligem Umschutteln 
laBt man 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen. Dann wird vom Halogen- 
silber getrennt und der Alkohol durch Abblasen verjagt. Der zu Beginn olig 
abgeschiedene a-Methylather wird bald fest. Er laat sich aus wenig niedrig- 
siedendem Benzin umkrystallisieren. 

0.1088 g Sbst.: 0.2618 g CO,, o 0634 g H,O. - 0.1056 g Sbst.: 7 6 ccm N (zoo, 
749 mm). 

Schmp. 43O, Sdp.,, 129~. 

C,H,,O,N. Ber. C 65 42, H 6.72, N 8.48. Gef. C 65.65, H 6.52, N 8 25. 

P-Anisaldoxim-0-methylather .  
Der P-Ather la& sich aus dem (3-Oxim in der gleichen Weise erhalten 

wie fur das 8-Isomere geschildert. Doch ist bei seiner Bereitung das Ein- 
halten niedriger Temperatur (unter 100) sowohl bei der Methylierung als 
auch beim Verjagen des Methanols besonders wichtig. Der Stoff 1aBt sich 
aus Benzin (Sdp. 60°) umlosen. Der Schmelzpunkt liegt bei 36O; Sdp.,, ngo.  

o 1230 g Sbst.: 0.2957 g CO,, 0.0731 g H,O. - o 0986 g Sbst.: 7.4 ccm N (zoo, 
749 mm). 

C,H,,O,N. Ber C 65 42, H 6.72, N 8.48. Gef C 65.58, H 6.68. N 8.62. 
Durch Salzsaure wird der P-kher  leicht in das a-Isomere umgelagert. 

Leitet man bei der Darstellung vor dem Abdunsten des Methylalkohols in 
die Losung einige Blasen Chlorwasserstoff, so wird beim Verjagen des Losungs- 
mittels lediglich der a-Ather vom Schmp. 430 erhalten. 

Spekt rochemisches  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l .  
~ 

Formel Mol Gew. 1 2 1  Sdp.15i to I d j  I ~ 1 2 1  
Name 

a-Anisaldoxini-0-methylather I C,H,,O<,N<E 1 165.10 430 1 1290 1 64.2 1 1.0690 

P-Anisaldoxim-0-methylather 1 C,H, ,0<2N<~ 1 165.10 i 360 129O 1 64.3 1 1,0745 




