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und des Azoimids. Durch Anpsiuern des Reactionsproductes und De-
stilliren geht wiisserige Stickstoffwasserstoffsiure iiber, welche durch
ihre charakteristischen, von Curtius beschriebenen Reactionen iden-
tificirt wurde.

Wir beabsichtigen andere nitrirte Diazobenzolimide in derselben
Richtung zu untersuchen und gleichzeitig die besten Bedingungen zur
Erhaltung der Stickstoffwasserstoffsiure za studiren. Insbesondere
sollen auch die sulfonirten Nitrodiazobenzolimide in den Kreis der
Untersuchung gezogen werden.

Es liegt natiirlich nicht in unserer Absicht, uns mit der Stick-
stoffwasserstoffsdure selbst zu beschiftigen, da die Untersuchung der-
selben Hrn. Curtius allein angehort, sondern wir wollen nur die oben
beregten Darstellungsmethoden weiter ausarbeiten und die dabei ent-
stehenden Zwischenproducte charakterisiren.

Miilhausen i/E., Chemie-Schuale.

405. Heinrich Goldschmidt und Carl Kjellin: Ueber
die isomeren p-Nitrobenzaldoxime.

(Eingegangen am 27. Juli.)

Im Anschluss an die Untersuchungen iiber isomere Aldoxime,
die der Eine von uns in der letzten Zeit ausgefiihrt hat!), haben wir
die beiden p-Nitrobenzaldoxime und ihre Derivate studirt. Wir haben
auch bei diesen Verbindungen die Strukturidentitit der beiden Reihen
nachweisen konnen, namentlich wurde durch unsere Beobachtungen
wieder deutlich gezeigt, dass die Annahme, die a-Aldoxime giben bei
der Alkylirung Sauerstoffither, die - Aldoxime hingegen nur Stick-
stoffiither, nicht richtig ist. Wir haben wohlcharakterisirte Sauerstoff-
ither sowohl der a-, wie der §-Reihe darstellen kénnen, wie dies
friher schon bei den Oximen des p-Anisaldehyds und des m-Nitro-
benzaldehyds nachgewiesen wurde.

1. Derivate des a-p-Nitrobenzaldoxims.

Das «-p-Nitrobenzaldoxim, nach der Formulirung von Hantzsch
und Werner p-NOy.CsH,.CH, ist schon vor lingerer Zeit von

|
HON

1) Diese Berichte XXII, 3112; XXIII, 2163.
166*
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Gabriel und Herzberg!) dargestellt worden. Wir haben den
Korper nach deren Angaben aus p-Nitrobenzaldehyd bereitet und mit
allen fiir denselben angefiihrten Eigenschaften erhalten.

Carbanilido-e-p-Nitrobenzaldoxim.

Gleiche Molekiile des Oxims und Phenyleyanats wurden in
Benzollssung auf dem Wasserbad mit einander erwérmt, worauf die
Lésung im Vacuum eingedunstet wurde. Die sich ausscheidende
Krystallmasse wurde aus heissem Alkchol umkrystallisirt, wobei gelb-
lich weisse Blittchen vom Schmp. 157° gewonnen wurden. Bei der
Analyse ergab es sich, dass ein Additionsproduct von ea-p-Nitro-
benzaldoxim und Phenyleyanat entstanden war.

0.1033 g gaben 13.7 cem trockenen Stickstoff (itber 50 procentiger Kali-
lauge abgelesen) bei 200 und 717 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Ci4 Hii N3Oy
N 14.64 14.74 pCt.

Es lag demnach der Phenylearbaminsiureester des a-p-Nitro-

benzaldoxims, p-NO:C¢Hy. CH, vor. Die Verbindung ist leicht

Ce Hs . NHCOOIQY

1oslich in heissem Alkohol und Benzol, weniger in Aether, schwer
18slich in Ligroin. Der aus Alkohol umkrystallisirte Korper firbt
sich beim Liegen im Licht dunkelgelb. Aus Benzol umkrystallisirte
Priparate nabhmen unter den gleichen Bedingungen eine carminrothe
Farbung an. Wir glaubten Anfangs, dieses verschiedene Verhalten
beruhe darauf, dass die Verbindung vielleicht Krystallbenzol enthalte,
wie dies bei manchen Carbanilidooximen der Fall ist, doch bestitigte
sich dies nicht.

Wird die Verbindung mit Natronlauge erwirmt, so wird sie, wie
die Carbanilidoderivate der anderen a-Aldoxime glatt in Oxim, Anilin
und Kohlensiure gespalten.

NO; .CeH,. CHNOCONH . CsH; + H: 0
= CO0p + CsH; . NHy + NO;.C¢H,. CHNOH.

Methyldther des «-p-Nitrobenzaldoxims.

Wird zu einer methylalkoholischen Losung gleicher Molekiile
von Natriummethylat und «-Oxim die berechnete Menge Jodmethyl
hinzugefiigt, so tritt sofort Erwirmung ein, Jodnatrium scheidet sich
aus, und bald erstarrt die Flissigkeit zu einem Brei weisser Kry-
stillchen. Der sich ausscheidende Kérper wurde durch Destillation
mit Wasserdampf, womit er leicht fliichtig ist, gereinigt. So wurden
weisse Nidelchen vom Schmp. 1019 erhalten. Die Verbindung ldst

1) Diese Berichte X VI, 2000.
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sich leicht in kaltem Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform und be-
sonders leicht in Aether. Auch in heissem Wasser 16st sie sich, beim
Erkalten krystallisirt sie aus. Aus allen L&sungsmitteln scheidet sich
der Korper in drusenformig angeordneten Nidelchen aus, welche pa-
rallele und senkrechte Auslschung zeigen.

Der Korper ist der Methylither des «a-p-Nitrobenzaldoxims,
p-NO;.CsH,.CH.

|
CH;ON
0.0914 g gaben 12.6 cem trockenen Stickstoff bei 16.5° und 721 mm
Druck.

Gefunden Ber. ftir CgHgN3 O3
N 15.49 15.56 pCt.

Aethylither des «-p-Nitrobenzaldoxims.

Wihrend die Methylirong des «-Oxims schon in der Kilte vor
sich geht, erfolgt die Einfilhrung der Aethylgruppe minder leicht.
Oxim, Natriuméithylat und Aethyljodid wirken in der Kilte auch bei
lingerem Stehen fast gar nicht auf einander ein, man muss vielmehr,
um eine Reaction zu erzielen, einige Zeit auf dem Wasserbade er-
wirmen. So wird eine bei 107 —108° schmelzende Verbinduag er-
halten, welche in anscheinend tetragonalen, fast farblosen Tafeln kry-
stallisirt. Sie ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht 16slich
und mit Wasserdampf fliichtig. Sie ist der Aethylither des e-p-Nitro-
benzaldoxims, p - NO;. C¢H,. CH.

|
C;H;.ON
1. 0.2128 g Substanz gaben 0.4332 g Kohlensiure und 0.1004 g Wasser..

II. 0.1139 g Substanz gaben 15.5 ccm trockenen Stickstoff bei 23° und:
716 mm Druck.

I.Gefunden Ber. fiir CyH19N3 O3
H 529 — 5.15 >
N 1as0 1443 >

Wird der Korper einige Stunden mit Weingeist auf 2000 erhitet,
so erleidet er eine Verinderung. Im Rohr findet sich eine bei 195
gchmelzende Substanz vor, die nichts anderes als p-Nitrobenzamid,
p.NO2.CsH4CO.NH;, ist. Ausser dem Schmelzpunkt spricht
hierfiir das Verhalten beim Kochen mit Alkalien, wobei Ammoniak
und p-Nitrobenzoésiiure gebildet werden.

2. B-p-Nitrobenzaldoxim und seine Derivate.

Das a-p-Nitrobenzaldoxim ldsst sich genau so in die isomere
f-Verbindung iiberfiibren, wie dies Beckmann fiir andere Aldoxime
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gezeigt hat. Wird in die Losung des «-Oxims in trockenem Aether
Salzsiuregas eingeleitet, so fillt mitunter sogleich, mitunter erst nach
kurzem Stehen der mit Salzsiure gesiittigten Ldsung in verschlossenen
Gefissen ein Niederschlag aus, der aus kleinen weissen Nadeln be-
steht. Diese schmelzen bei 1160 unter Zersetzung und sind nichts
anderes, als das Chlorhydrat des pJ-p- Nitrobenzaldoxims,
NO;.CHy;. CHNOH, HCL

1. 0.202 g brauchten zur Neutralisirung der Salzsiure 0.04053 g Natrinm-
bydroxyd.

11. 0.195 g brauchten 0.03835 g Natriumhydroxyd.

[ Gefunden Ber. fiir Oy Hg N, 05, HCI

HCI 18.32 18.20 18.16 pCt.

Wird die eben beschriebene Verbindung in eine Sodaldsung ein-
getragen, so geht sie in das $-p-Nitrobenzaldoxim,

p'NO2 . CgH4 . CH,
gOH
tiber. Dieses wird am besten durch Umkrystallisiren aus heissem Essig-
dther gereinigt. So wird es in kleinen, glinzenden Tafeln, welche
zwischen 170 und 1769 schmelzen, erhalten. Es wird von kaltem
Alkohol, Benzol und Chloroform nur wenig gel6st, in heissem Alko-
hol ist es leichter loslich. TIn Alkalien 16st es sich mit rothgelber
Farbe.
Die Analyse gab folgende Resultate:
1. 0.2432 g Substanz gaben 0.4496 g Kohlensiure und 0.0853 g Wasser.

II. 0.1114 g Sabstanz gaben 17.2 cem trockenen Stickstoff bei 20° und
719 mm Druck,

IGefunden I Ber. fiir C; Hg NaO5
C 50.42 — 50.60 pCt.
H 3.89 - 3.61 »
N — 17.10 16.85 »

Nach Vollendung unserer Untersachung des g-p-Nitrobenzaldoxinis
erschien eine Abhandlung von Behrend und Kénig!), in welcher
dieselbe Verbindung beschrieben ist. Behrend und Konig erhielten
das §-Oxim gleichzeitig mit der «-Verbindung bei der Zerlegung des
Bis-nitrosyl-p-nitrobenzyls, (CsHyNOs. CHy)3(N O)2, durch Alkalien.
Sie geben weiter an, dass es ihnen nicht mdglich war, das §-Oxim
auf die gewdhnliche Weise aus dem «-Oxim zu gewinnen, eine An-
gabe, die, wie aus dem oben Mitgetheilten hervorgeht, nicht zu-
treffend ist.

" Ann. Chem. Pharm. 263, 339.
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Carbanilido-f-p-nitrobenzaldoxim.

Bei Zusatz von Phenylcyanat zu einer itherischen Ldsung von
g-p-Nitrobenzaldoxim scheidet sich fast momentan ein aus citronen-
gelben, rectanguliren Nidelchen bestehender Niederschlag aus. Die
Verbindung schmilzt unter heftiger Gasentwickelung bei 94°¢ In
Benzol ist sie ziemlich 18slich und krystallisirt daraus in Nidelchen.
In kaltem Alkohol 15st sie sich wenig, von warmem wird sie zersetzt.
Der Korper ist der Phenylcarbaminsiiureester des f-p-Nitrobenz-
aldoxims, p-NOy.CsHy.CH

lyTOCO NH.CiH;.

0.0922 g Substanz gaben 12.7 cem trockenen Stickstoff bei 23.5° und
718 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir C“ Hu Ng 04
N 15.05 14.74 pCt.

Wird der Kérper mit Natronlauge erwirmt, so erleidet er totale
Zergetzung. Es entsteht §-p- Nitrobenzaldoxim, Anilin, Kohlensiure,
p-Nitrobenzonitril und etwas Diphenylharnstoff. Dieses Verhalten
stimmt mit dem der iibrigen Carbanilido-f-aldoxime vollstindig
iiberein.

Wir haben weiter versucht, ob nicht die bei 949 schmelzende Ver-
bindung sich in ein Isomeres, das gleichfalls vom §-Oxim derivirt, um-
lagern lasse, wie dies Beckmann beim Phenylcarbaminsiureester des
g-Benzaldoxims nachgewiesen hat!). Indessen gelang eine solche
Verwandlung nicht. Als eine Probe unseres Carbanilidoderivates mit
Aether erwidrmt warde, war Anfangs gar keine Veridndernng wahr-
nehmbar. Wurde die Erwirmung lingere Zeit fortgesetzt, so zer-
setzte sich die Substanz. Im Aether fand sich S-p-Nitrobenzaldoxim,
p-Nitrobenzonitril und Diphenylharnstoff vor. KEs scheint, dass die
Zersetzung pach der Gleichung

2NO;.CsH,. CHNOCONH.CsH; = NOz. G H, . CHNOH

-+ NO;.CsH;.CN + (CsH;NH) CO + COq
verlaufen ist. Wir haben auch das schon frilher beschriebene Carb-
anilido-g-m-Nitrobenzaldoxim (Schmp. 75°)?) der gleichen Behandlung
unterworfen und auch hierbei keine Umwandlung in ein Isomeres
beobachten konnen. Vielmehr trat hier eine ganz analoge Zersetzung
ein, wie in der Parareihe. Wir halten es librigens durchaus nicht
fiir ausgeschlossen, dass sich nicht vielleicht auf anderem Wege der-
artige Isomere erhalten lassen?).,

1y Diese Berichte XXIII, 3321.

?) Diese Berichte XXIII, 2171.

%) Die Formeln, welche Beckmann (L. c.) aufgestellt hat, um das Auf-
treten zweier Carbanilidoproducte zu erklaren, diirften bei dem ganz gleich-
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Methylirung des f-p-Nitrobenzaldoxims.

Wird das g - Oxim, in einer methylalkoholischen Lésung von
Natrjummethylat gelést, mit Jodmethyl behandelt, so erfolgt schon in
der Kilte eine Einwirkung. Aus der Losung scheidet sich ein gelber
Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, um
Jodnatrium zu entfernen, und sodann aus heissem Weingeist um-
krystallisirt. So wurden kleine, citronengelbe Nadeln erhalten, welche
anscheinend aus Rhombo&dern bestehen und bei 2050 schmelzen. Sie
sind in Ligroin, Benzol, Aether und kaltem Alkohol schwer 15slich,
in heissem Alkohol ziemlich leicht 18slich. In ihnen liegt der
N-Methylither des g-p-Nitrobenzaldoxims,

p-NOg.CeI‘h.CH
No

N—CH;y
vor.

0.1202 g Substanz gaben 17.1 cem trockenen Stickstoff bei 189 und 717 mm
Druck.
Gefunden Ber. fir CgHgN; O3

N 1581 15.56 pCt.

Dass ein Stickstoffither vorlag, ging aus folgenden Beobachtungen
hervor: Wurde der Korper mit Salzsiure gekocht, so spaltete er sich
in p- Nitrobenzaldehyd und ein Methylhydroxylamin, das Fehling’sche
Losung schon in der Kilte reducirte, also die Verbindung CH; . NHOH
war. Als der Methyldther mit starker Jodwasserstoffsiure im Rohr
auf 1200 erhitzt wurde, entstand Methylamin. Dieses wurde durch
die Ueberfiihrung in das charakteristische Platindoppelsalz, sowie durch
die Carbylaminreaction nachgewiesen.

Der Stickstoffither ist nicht das einzige Product der Methylirung.
Als die Fliissigkeit, aus welcher sich der Stickstoffither ausgeschieden
hatte, der Wasserdampfdestillation unterworfen wurde, gingen kleine

artigen Verhalten, welches diese Korper mit den von Bantzsch (Ber. XXIV,
13) entdeckten Acetylderivaten der g-Aldoxime zeigen, kaum haltbar sein,
vielmehr wird man diese Kérper nach meinem Vorgang als Phenylecarbamin-
siureester von 8-Aldoximen aufzufassen haben. Dass mitunter zwei Modifi-
cationen auftreten, dirfte wohl darauf beruhen, dass bei der so glatten und
durch kein Abspaltungsproduct gestorten Wirkungsweise des Cyanats Confi-
gurationen erhalten bleiben, die unter dem Einfluss anderer Agentien nicht
existenzfihig sind. Formeln bhierfir aufzustellen, halte ich fiir verfritht.
Uebrigens habe ich, wie aus meiner ersten Verdffentlichung iiber diesen Gegen-
stand (Ber. XXII, 3112) hervorgeht, schon beide Modificationen des Carbanilido-
isobenzaldoxims in Hinden gehabt, sowohl die guadratischen Tafeln, wie auch
die Nadeln, Esist Beckmann’s Verdienst, die Nichtidentitat derselben nach-
gewiesen zu haben, H. G.
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Mengen eines bei 67-- 689 schmelzenden, in Nadeln krystallisirenden
Koérpers iiber, der sich mit dem weiter unten beschriebenen Sauerstoff-
p-NO,.C;H,.CH
dther des B-p-Nitrobenzaldoxims, ] , identisch er-
NOCH;
wies. Dies ist ein neuer Beweis dafiir, dase - Aldoxime bei der Alky-
lirung gleichzeitig Stickstoff- und Sauerstoffither liefern.

Aethylirung des f-p-Nitrobenzaldoxims.

Die Aethylirung des §-Oxims, die mit Natriumithylat und Jod-
dthyl in weingeistiger Losung vorgenommen wurde, ging in der
Kilte nicht vor sich. Es war vielmehr lingeres Erwirmen auf dem
Wasserbade erforderlich. Auf Wasserzusatz fiel ein orangegelber Nieder-
schlag aus, der durch mebrmaliges Umkrystallisiren ans heissem Alkohol
gereinigt wurde. So wurden citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkte
119—1200 erbalten. Die neune Verbindung lost sich leicht in warmem
Alkohol und Benzol, schwerer in Aether, fast gar nicht in Ligroin.
Sie ist der Stickstoffithylither des f-p-Nitrobenzaldoxims,

p-NO2. CGH4 . C\I’I
0
N.GCyH;.

0.1408 g Substanz gaben 18.5 cem trockenen Stickstoff bei 18.50 und 719 mm
Druck.
Gefunden Ber. fiir CsH;0 N2 O3
N 1454 14.43 pCt.

Beim Kochen mit Salzsiiure zerfiel die Verbindung in p-Nitro-
benzaldehyd und eine die Fehling’sche Losung reducirende Substanz,
offenbar C:H; . NH.OH.

Ausser dem Stickstoffiither war auch bei dieser Alkylirung ein
zweiter, bei 70— 719 schmelzender Kérper entstanden, der durch die
Wasserdampfdestillation isolirt werden konnte. Es ist dies der O-Aethyl-
dther des #-p-Nitrohenzaldoxims, p- NOs.CsHy . CH

I
NOG:H;.

O-Methylither des g-p-Nitrobenzaldoxims.

Um diesen Korper in reichlicherer Ausbeute zu erhalten, haben
wir denselben Weg eingeschlagen, der zur Gewinnung der analogen
Verbindung des m-Nitrobenzaldoxims gefiihrt hat. Aus dem f-Oxim
wurde zuniichst das Silbersalz bereitet. Zu dem Zwecke wurde es in
so viel verdiinnter Natronlauge geldst, als gerade zur vollstindigen
Losung nothwendig war (in der theoretischen Menge Natron 18st sich
dieses Oxim ebenso wenig vollstindig auf, als alle iibrigen §-Oxime),
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woranf mit Silbernitrat gefillt. warde. Das Silbersalz schied sich als
griinlich gelber Niederschlag aus. Da es leicht zersetzlich ist, wurde
es nur abgesaugt und ohne weitere Trocknung mit Aether und Jod-
methyl iibergossen. Die Mischung wurde von Zeit zu Zeit tiichtig
durchgeschiittelt und nach mehrstiindiger Einwirkung filtrirt. Das
dtherische Filtrat wurde mit natronhaltigem Wasser gewaschen und
dann eingedunstet. Der fast farblose, krystallinische Riickstand wurde
ans Ligroin umkrystallisirt. So wurden farblose, lanzettformige
Nidelchen vom Schmelzpunkt 67 —68° erhalten, welche in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht 18slich waren. Die Substanz ist mit
Wasserdampf fliichtig. Ihre Zusammensetzung ist die eines Nitro-
benzaldoximmethylithers.

I. 0.1462 g Substanz gaben 0.284 ¢ Kohlensiiure und 0.063 g Wasser.

II. 0.1317 g Substanz gaben 18.6 cem trockenen Stickstoff bei 20° und
717 mm Druck.

Gefunden, Ber. fir Cs Hs Na O3
C 5298 — 53.33 pCt.
H 4,79 — 4.44 »
N — 1559 15.56 »

Dass wirklich der Sauerstoffmethyliither des g-p-Nitrobenzaldoxims
p-NOy.CsH,.CH
il , vorlag, ging daraus hervor, dass der Kérper
NOCH;
glatt in den bei 101° schmelzenden Methylither des «-p-Nitrobenzal-
doxims iiberzugehen vermag, wie weiter unten gezeigt werden wird.

O-Aethylither des g-p-Nitrobenzaldoxims.

Der Aethylither wurde aus dem feuchten Silbersalz nnd Jodithyl
gewonnen, wie dies beim Methylither beschrieben ist. Der aus Ligroin
umkrystallisirte Kérper bildet farblose Nidelchen, welche bei 70—71¢
schmelzen und in den kohlenstoffhaltigen Losungsmitteln leicht 13slich
sind. Die Verbindung ist der Analyse zufolge der gesuchte Aether

p-NO:.CsHy .CH
I
NOG; H;.
1. 0.175 g Substanz gaben 0.3571 g Kohlensiure und 0.0836 ¢ Wasser.

IT. 0.1071 g Substanz gaben 14.2 cem trockenen Stickstoff bei 21.59 und
719 mm Druck.

Erefundeun' BEI‘. fir Cngo N2 O;}
C 5565 — 55.67 pCt.
H 5.31 — 5.15 »
N —_ 14.65 14.43 »
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Auch diese Verbindung geht leicht in die entsprechende der
«-Reihe iiber. Beim Erhitzen mit Weingeist anf 120—130° erleidet
gie keine Verinderung, beim Erhitzen auf 190 — 2000 ensteht, wenn
die Erhitzung nicht zu lange dauert, ein unscharf bei 145° schmelzendes
Product {p-Nitrobenzonitril schmilzt bei 147°); wird linger erhitzt,
so bildet sich p-Nitrobenzamid, das an dem Schmelzpunkt 197° und
dureh die Ueberfiihrung in p-Nitrobenzoésiure und Ammoniak beim
Kochen mit Alkali identificirt wurde. Es entsteht demnach dasselbe
Product, wie aus dem «- Aethylither.

Umwandlung der Sauerstoffither der g-Reihe
in die der «-Reihe.

Schon frijher ist gezeigt worden, dass die Sauerstoffither der
#-Reibe leicht in die isomeren Verbindungen der «-Reihe iibergehen.
So gelang die Umwandlung des g- Anisaldoximmethylithers in den
«-Aether durch Siduren und durch FErhitzen mit Jod, ebenso war
der g-m-Nitrobenzaldoximmethylither leicht umzulagern. Wir haben
zuniichst die Verwandlung der Aether des g-p-Nitrobenzaldoxims
durch Erhitzen mit Alkohol im Rohr versucht. Wie aber schon aben
mitgetheilt ist, findet dabei die Bildung von p-Nitrobenzamid statt.
Jedenfalls ist hierin ein Beweis enthalten, dass in dem angewandten
Aether die Alkylgruppe nicht an den Stickstoff gebunden ist. Weiter
haben wir die Umlagerung so vorzunehmen gesucht, dass wir in die
itherische Losung der g-Sauerstoffither etwas Salzsiuregas einleiteten.
Wihrend aber beim Methylither des g-m-Nitrobenzaldoxims die Um-
lagerung auf diese Art leicht vollzogen wurde, versagte das Verfahren
in der Parareihe.

‘Wir kounten die Ueberfiihrung der g-Verbindungen in die e-Deri-
vate so vollfiihren, dass wir die Aether in Schwefelkohlenstoff 18sten,
eine kleine Menge Jod zufiigten und dann einige Stunden auf dem
Wasserbade erwiirmten. Auf diese Weise gelang es, den bei 67—68°
schmelzenden g- Methylither vollstiindig in die bei 101° schmelzende
isomere «-Verbindung zu verwandeln. Ebenso konnte der Aethylither
vom Schmelzpunkt 70— 719 in die bei 107¢ schmelzende a-Verbin-
dung ibergefiilhrt werden. In letzterem Falle war, da die beiden
Isomeren total verschiedene Krystallform besitzen, der Uebergang be-
sonders gut zu beobachten. Man konnte bei Proben, die wihrend
verschiedener Zeitpunkte der Lésung entnommen waren, unter dem
Mikroskop deutlich wahrnehmen, wie an Stelle der Nadeln der g-Ver-
bindung nach und nach die quadratischen Tafeln der ¢-Verbindung
traten, bis endlich erstere villig verschwunden waren. Dann zeigte
die Substanz auch den Schmelzpunkt 107°. Durch diese glatte Um-
wandlung ist die Structuridentitit der zwei Reihen von Sauerstoffithern
wohl genugsam bewiesen.
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Die Moleculargrésse der Sauerstoffither
der «- und g-Aldoxime.

Dasse die in dieser Abhandlung und frither beschriebenen isomeren
Sauerstoffither der zwei Reihen der Aldoxime im Verhiltniss der Poly-
merie zu einander stehen, ist wohl sehr wenig wahrscheinlich. Immer-
hin haben wir, um diesem Einwand zu begegnen, die Moleculargrisse
von je einem Sauerstoffither des - und g-p-Nitrobenzaldoxims be-
stimmt. In der a-Reihe kam der bei 101¢ schmelzende Methyliither,
in der g-Reihe der bei 70 —71° schmelzende Aethylither, von dem
wir grossere Quantititen dargestellt hatten, zur Verwendung. Wir
benutzten die Gefrierpunktsmethode in der Beckmann’schen Versuchs-
anordnung. Als Losungsmittel diente Benzol (Moleculardepressions-
constante 53).

1. a-p-Nitrobenzaldoximmethylither,

p-NO2 . CGH4 . CH
i
CH;ON.

Concentration Depression Moleculargewicht
0.458 0.130 186.6
1.244 0.347 190.3
2.325 0.630 195.5

Berechnetes Moleculargewicht 180.

2. g-p-Nitrobenzaldoximéthylither,
p-NO;.CsH,;.CH

I
NOC:H;.

Concentration Depression Moleculargewicht
1.265 0.336 198.8
2.479 0.650 201.8

Berechnetes Moleculargewicht 194.

Nach diesen Ergebnissen ist es ausgeschlossen, dass die beiden
Reihen der Sauerstoffither im Verhiltnisse der Polymerie zu einander
stehen.

Zirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.





