
2547 

und des Azoimids. Durch Ansauern des Reactionsproductes und De- 
stilliren geht wiisserige Stickstoffwasserstoffsaure iiber , welche durch 
ihre charakteristischen, von C u r t  i u  s beschriebenen Reactionen iden- 
tificir t wurde. 

Wir beabsichtigen andere nitrirte Diazobenzolimide in derselbexi 
Richtung zu untersuchen und gleichzeitig die besten Bedingungen zur 
Erhaltung der Stickstoffwasserstoffsaure zu studiren. Insbesondere 
sollen auch die sulfonirten Nitrodiszobenzolimide in den Kreis d r r  
Untersuchung gezogen werden. 

Es liegt naturlich nicht in unserer Absicbt, uns mit der Stick- 
stoffwasserstoffsaure selbst zu beschaftigen , da  die Untersuchung der- 
selben Hrn. C u r t i u s  allein angehiirt, sondern wir wollen nur die oben 
beregten Darstellungsmethoden weiter ausarbeiten und die dabei ent- 
stehenden Zwischenproducte cbarakterisiren. 

Mi i l  h a u s e n  i/E., Chemie-Sehule. 

405. Heinrich Uoldschmidt und Carl Kjel l in:  Ueber 
die isomeren p - Nitrobenzaldoxime. 

(Eingegangen am 27. Juli.) 

Im Anschluss a n  die Untersuchungen iiber isomere Aldoxime, 
die der Eine von uns in  der letzten Zeit ausgefiihrt hat'), haben wjr 
die beiden p-Nitrobenzaldoxime und ihre Derivate studirt. Wir haben 
auch bei diesen Verbindungen die Strukturidentitat der beiden Reihen 
nachweisen kiinnen , namentlich wurde durch unsere Beobachtungen 
wieder deutlich gezeigt, dass die Annahme, die e-Aldoxime gaben bei 
der Alkylirung Sauerstoffather, die /?I- Aldoxinie hingegen nur Stick- 
stofflitber, nicht richtig ist. Wir haben wohlcharakterisirte Sauerstoff- 
ather sowohl der a-, wie der p-Reihe darstellen kannen, wie dies 
fruher schon bei den Oximen des p-Anisaldehyds und des m-Nitro- 
benzaldehyds nachgewiesen wurde. 

1. D er i v a t e d e s a-p  - N i t r o  b e  n z a1 d ox i m s. 

Das a-p-Nitrobenzaldoxim, nach der Formulirung von H a n t z s c h  
und W e r n e r  p - NO2. CsH4. CH, ist schon vor langerer Zeit von 

II 
H O N  

l) Diese Berichte XXlI, 3112; XXIII, 2163. 
166* 



G a b r i e l  und Herzberg ' )  dargestellt worden. Wir haben den 
Korper nach deren Angaben aus p-Nitrobenzaldehyd bereitet und rnit 
allen fur denselben angefiihrten Eigenschaften erhalten. 

C a r  b a n  i l i  d 0 -  a - p -  N i  t r o  be  n z  a ldoxim.  

Gleiche Molekiile des Oxims und Phenylcyanats wurden in 
Benrollijsuug a u f  dem Wasserbad mit einander erwarmt, worauf die 
LSsung im Vacuum eingedunstet w urde. Die sich ausscheidende 
Krystallmasse wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt, wobei gelb- 
lich weisse Blattchen vom Schmp. 1570 gewonnen wurden. Bei der 
Analyye ergab es sich, dass ein Additionsproduct von a-p-Nitro- 
benzaldoxim und Phedylcyanat entstanden war. 

0.1033 g gaben 13.7 ccm trockenen Stickstoff (iiber 50 procentiger Kali- 
huge abgelesen) bei 20° und 717 mm Druck. 

Gefunden Ber. fiir CIJ HII N3 0 4  

N 14.64 14.74 pCt. 
Es lag demnach der Phenglcarbaminsaureester des a - p  - Nitro- 

benzaldoxims, p - NOzCsHa. C H ,  vor. Die Verbindung ist leicht 
II 

CsH5.  N H C O O N  
lijslich iu heissem Alkohol und Benzol, weniger in Aether, schwer 
loslich in Ligroi'n. Der aus Alkohol umkrystallisirte Kiirper farbt 
sich beim Liegen im Licht dunkelgelb. Bus Benzol umkrystallisjrte 
Praparate nahmen 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 bestatigte 
sich dies nicht. 

Wird die Verbindung mit Natronlauge erwarmt, so wird sie, wie 
die Carbanilidoderioate der anderen a-Aldoxime glatt in Oxim, Anilin 
und Kohlensaure gespalten. 

NO2 . CsHq. C H N O C O N H .  CgH5 + HzO 
= CO:, -t CsH5. NH2 + "0%. CsHa. C H N O H .  

M e t h y l a t h e r  d e s  a - p - N i t r o b e n z a l d o x i m s .  
Wird zu einer methylalkoholischen LBsung gleicher Molekiile 

von Natriummethylat und a-  Oxim die berechnete Menge Jodmethyl 
hinzugefugt , so tritt sofort Erwarmung ein, Jodnatrium scheidet sich 
aus, und bald erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei weisser Kry- 
stallchen. Der sich ausscheidende Kijrper wurde durch Destillation 
rnit Wasserdampf, wamit er leicht fliichtig ist, gereinigt. So wurdeu 
weisse Nadelchen vom Schmp. 101 0 erhalten. Die Verbindung liist 

I) Diese Berichte XVI, ?OOO. 
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sich leicht in kaltem Alkobol, Benzol, Ligroi’n, Chloroform und be- 
sonders leicht in Aether. Auch in heissem Wasser liist sie sich, beim 
Erkalten krystallisirt sie aus. Aus allen Liisungsmitteln scheidet sich 
der Korper in drusenfiirmig angeordneten Nadelchen aus? welche pa- 
rallele und senkrechte Ausliischiing zeigen. 

D e r  Korper ist der Methylather des ct-p -Nitrobenzaldoxims, 
p NO2 . c6 Hq . CH.  

I I  
C H B O N  

0.0914 g gaben 12.6 ccm trockenen Stickstoff bei 16.5O und 721  mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fhr CsHeNaOs 
N 15.49 15.56 pCt. 

A e t h  y l  at h e r  d e  s ct-p - N i  t r o b e n z a l d  o x i m s. 

Wahrend die Methylirung des n-Oxims schon in der Kalte vor 
sich geht, erfolgt die Einfiihrung der Aethylgruppe minder leicht. 
Oxim, Natriumathylat und Aethyljodid wirken in der Kalte auch bei 
langerem Stehen fast gar nicht auf einander ein, man muss vielmehr, 
urn eine Reaction zu erzielen, einige Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmen. So wird eine bei 107- 108 0 schmelzende Verbindung er- 
halten, welche in anscheinend tetragonalen, fast farblosen Tafeln kry- 
stallisirt. Sie ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht loslich 
und mit Wasserdampf fliichtig. Sie ist der Aethylather des ct-p-Nitro- 
benzaldoxims, p - NO2 . Cg Hq . CH.  

II 
C ~ H S .  ON 

I. 0.2128 g Substanz gaben 0.4332 g Kohlensaure und 0.1004 g Wasser. 
11. 0.1139 g Substanz gaben 15.5 ccm trockenen Stickstoff bei 230 und 

716mm Druck. 

Ber. fur Cs BloNz 0 3  
Gefunden 

I. IT. 
c 55.52 - 55.67 pCt. 
H 5.22 - 5.15 B 

N - 14.80 14.43 
Wird der RGrper einige Stunden mit Weingeist auf 2000 erhitzt, 

SO erleidet er eine Veranderung. I m  Rohr findet sich eine bei 1950 
schmelzende Substanz vor, die nichts anderes als p -Nitrobenzamid, 
p . NO2 . CgH4CO. NHa, ist. Ausser dem Schmelzpunkt spricht 
hierfiir das Verhalten beim Kochen mit Alkalien, wobei Ammoniak 
und p-NitrobenzoEsaure gebildet werden. 

2. , 8 - p - N i t r o b e n z a l d o x i m  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  
Das a-p-Nitrobenzaldoxim lasst sich genau so in die isomere 

&Verbindung iiberfiihren , wie dies B e c k m a n  n fiir andere Aldoxime 
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gezeigt hat. Wird in die Losung des a-Oxims in trockenerri Aether 
Salzsauregas eingeleitet, so fallt mitunter sogleich, mitunter erst 1iac11 
kurzem Stehen der mit Salzsiiure gesattigten Liisutig in verschlosseiien 
Gefassen ein Niederschlag aus, der aus kleinen weissen Nadeln bt.- 
steht. Diese schmelzen bei 1160 linter Zersetzung und sind iiichts 
anderes, als das C h 1 o r  h y d r a t  des 6 - p - Nitrobenzaldoxims, 

T. 0.202 g braui.hten zur Neutralisirung der Saizyhure 0 01063 g Nntriun- 

11. 0.195 g branchten 0 03855 g Natriumhydroxyd. 

N O ?  . CsHd. C H N O H ,  HC1. 

h ydrox y d. 

Bcr. fur C7 Hs Nz 0 3 ,  H Cl Gefunden 
I. 11. 

HC1 18.32 18.20 18.16 p c t .  

Wird die eben beschriebene Verbindung i n  eine Sodaliisung e k -  
getragen, so geht sie in das , 8 - p - N i t r o b e n z a l d o x i m ,  

p-NO2. CsH4. CH, 
It 

N O H  
fiber. Dieses wird am besten durch Umkrystallisiren aus heissem Essig- 
ather gereinigt. So wird es in kleinen, glanzenden Tafeln, welche 
zwischen 170 und 176'' schmelzen, erhaltrn. Es wird von kaltern 
Alkohol, Beiizol und Chloroforrn nur wenig geliist, in heissem Alko- 
hol ist e8 leichter liislich. In Alkalien lijst es  sich mit rothgeller 
Farbe. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 
I. 0.2432 g Substanz gaben 0.4496 g Kohlensauro und 0.0853 g Wasser. 
11. 0.11 14 g Substanz gaben 17.2 ccm trockenen Stiekstoff bei 20° Lind 

719 mm Druck. 

Bcr. fur C, Hs Ns 03 Gefunden 
I. 11. 

C 50.42 - 50.60 p c t .  
H 3.89 - 3.61 p 

N - 17.10 16.85 
Nach Vollendung unserer Untersuchung des #J-p-Nitrobenzaldoxinis 

erschien eine Abhandlung von B e h r e n d  und Riinig ' ) ,  in welcher 
dieselbe Verbindung beschrieben ist. Be h r e n  d utid Konig erhielten 
das I-Oxirn gleichzeitig mit der a-Verbindung bei der Zerlegung des 
Bis-nitrosyl-p-nitrobenzyls, (CGHJNOa . CHa)2(N O), , durch Alkalien. 
Sie geben weiter an ,  dass es ihnen nicht miiglich war ,  das P-Oxior 
auf die gewohnlicbe Weise ails dem a-Oxim zu gewinnen, eine An- 
gabe, die, wie aus dem oben Mitgetbeilten hervorgeht, nicht ZU- 

treffend ist. 

I) Ann. Chem. Pharm. 263, 339. 
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C a r  b a n  i l i  d o  - (3 - p  - n i t r o b e n z a1 d o x im.  
Bei Zusatz von Phenylcyanat zu einer atherischen Liisung von 

#?-p-Nitrobenzaldoxim scheidet sich fast mornentan ein aus citronen- 
gelben, rectangularen Nadelchen bestehender Niederschlag Bus. Die 
Verbindung schmilzt unter heftiger Gasentwickelung bei 94O. In  
Benzol ist sie ziemlich liislich und krystallisirt daraus in Nadelchen. 
In  kaltem Alkohol lost sie bich wenig, von warmem wird sie zersetzt. 
D e r  Kijrper ist der Phenylcarbarninsaureester des B-p-Nitrobenz- 
aldoxims, p - NOz. CgH4. C H  

II 
N O C O N E - I .  CsHS. 

0.0922 g Substanz gaben 12.7 ccni trockenen Stickstoff bei 23.5" und 
718 mm Druck. 

Gefundeu Ber. fur Clr  Htt N3 0 4  

hT 15.05 14.74 pCt. 
Wird der Kiirper mit Natronlauge erwarmt, so erleidet e r  totale 

Zersetzung. Es entsteht P-p  - Nitrobenzaldoxim, Anilin, Kohlensaure, 
p-Nitrobenzonitril und etwas Diphenylharnstoff. Dieses Verhalten 
stimrnt mit dern der iibrigen Carbanilido-6r - aldoxime vollstandig 
uberein. 

Wir haben weiter versucht, ob nicht die bei 94" schmelzende Ver- 
bindung sich in ein Isorneres, das gleichfalls vom 8-Oxim derivirt, um- 
lagern lasse, wie dies B e c  k m a n  n beim Phenylcarbaminsaureester des 
p-Benzaldoxims nachgewiesen hat I). Indessen gelang eine solehe 
Verwandlung nicht. Als eine Probe unseres Carbanilidoderivates mit 
Aether erwarmt wurde, war Anfangs gar keine Veranderung wahr- 
nehmbar. Wurde die Erwarmung langere Zeit fortgesetzt, so zer- 
setzte sich die Substanz. Irn Aether fand sich $-p-Nitrobenzaldoxim, 
p-Nitrobenzonitril und Diphenylharnstoff vor. Es scheint, dass die 
Zersetzung nach der Gleichung 

2NOa.CsHq.CHNOCONH.C6H5=NO2.CsH4.CHNOH 
+ NO.2. CsH4. C N  + (CgH5NH)zCO + C O S  

verlaufen ist. Wir haben auch das schon fruher beschriebene Carb- 
anilido-p-m-Nitrobenzaldoxim (Schmp. 75 O) a) der gleichen Behandlung 
unterworfen und auch hierbei keine Umwandlung in ein Tsomeres 
beobach ten k6nnen. Vielrnehr trat hier eine ganz analoge Zersetzung 
ein, wie in der Parareihe. Wir halten es iibrigens durchaus nicht 
fur ausgeschlossen, dass sich nicht vielleicht auf anderem Wege der- 
artige Isomere erhalten lassen 3). 

1) Diese Berichte XXIII, 3321. 
2) Diese Berichte XXIII, 3171. 
3) Die Formeln, welche B e c k m a n n  (1. c.) aufgestellt hat, urn das Auf- 

treten zweier Carbanilidoproducte zu erkliiren, diirften bei dern ganz gleich- 



M e t h y 1 i r u n g d e s - p - N it r o b e 11 z a 1 d o x i m s I 
Wird das - Oxim, in einer methylalkoholischen Liisung v011 

Natriummethylat geliist, rnit Jodmethyl behandelt, so erfolgt schon in 
der Kalte eine Einwirkring. Aus der Liisung scheidet sich ein gelber 
Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, um 
Jodnatriurn zu entfernen, und sodann aus heissem Weingeist uni- 
krystallisirt. So wurderi kleine, citronengelbe Nadeln erhalten, welche 
anscheinend aus RhomboEdern bestehen und bei 205 0 schmelzen. Sie 
sind in Ligroi‘n, Beiizol, Aether und kaltem Alkohol schwer lijslich, 
in heissem Alkohol ziemlich leicht losiich. I n  ihnen lieat der 
N - M  e t h  y 1 a t  h e r d e s  8-p-N i t r o b e 11 z a1 d o x i  m s , 

p - NO2 . CH 

>O 
N- CH3 

vor. 

Druck. 
0.1202 g Substanz gaben 17.1 ccm trockenen Stickstoff bei 180 und 717 mm 

Gefunden Ber. fur CsHBNzOs 
N 15.81 15.56 pCt. 

Dass ein Stickstoffather vorlag, ging aus folgenden Beobachtungen 
hervor: Wurde der Korper rnit Salzsaure gekocht, so spaltete er sich 
in p -  Nitrobenzaldehyd und ein Methylhydroxylamin, das F e h l  ing’sche 
Lasung schon in der Kalte reducirte, also die Verbindung CH3 . NHOH 
war. Als der Methylather rnit starker Jodwasserstoffsaure im Rohr 
auf 1200 erhitzt wurde, entstand Metbylamin. Dieses wurde durch 
die Ueberfuhrung i n  das charakteristische Platindoppelsalz, sowie durch 
die Carbylaminreaction nachgewiesen. 

Der Stickstoffather ist nicht dae einzige Product der Methylirung. 
Als die Flussigkeit, aus welcher sich der Stickstoffather ausgeschieden 
hatte, der Wasserdanipfdestillation unterworfen wurde , gingen kleiire 

artigen Verhalten, welches diese Korper mit den von Ha n tz s c h (Ber. XXIV, 
13) entdeckten Scetylderivaten der ,B - Aldoxirne zeigen , kaum haltbar sein, 
vielmehr wird man diese Korper nach meinem Vorgang als Phenylcarbamin- 
saureester von 9- Aldoximen aufzufassen haben. Dass mitunter zwei Modifi- 
ationen auftreten, durfte wohl darauf beroheu, dass bei der so glatten und 
durch kein Abspaltungsproduct gastorten Wirkungsweise des Cyanats Confi- 
gurationen erhalten bleiben, die unter dem Einfluss anderer Agentien nicht 
existenzfahig sind. Formeln hierfur aufzustellen, halte ich fur verfriiht. 
Uebrigens habe ich, wie ails meiner ersten Veroffentlichung iiber diesen Gegen- 
stand (Ber. XXII, 31 12) hervorgeht, schon beide Modificationen des Carbanilido- 
isobenaaldoxims in HLnden gehabt, sowohl die quadratischen Tafeln, wie aoch 
die Nadeln. Es ist Beckmann’s Verdienst, die Nichtidentitiit derselben nach- 
gewiesen zu haben. H. G. 



Mengen eines bei 67 -- 6 8 0  schmelzendeb, in Nadeln krystallisirenden 
Korpers iiber, der sich mit dem weiter unten beschriebenen Sauerstoff- 

ather des p-p-Nitrobenzaldoxims, II , identisch er- 

wies. Dies ist ein neuer Beweis dafiir, dass $- Aldoxirne bei der Alky- 
lirung gleichzeitig Stickstoff- und Sauerstoffather liefern. 

p-NOz.CgH4. CH 

NOCH3 

A e t h y 1 i r u ri g d e s f l  - p  - N i t r o be n z a 1 do  x i m s. 

Die Aethylirung des i-Oxims, die mit Natriurnathylat und Jod- 
athyl in weingeistiger Lijsung vorgenommen wurde, ging in der 
K&lte nicht vor sich. Es war vielrnehr liingeres Erwarmen auf dem 
Wasserbade erforderlich. Auf Wasserzusatz fie1 ein orangegelber Nieder- 
schlag aus, der durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
gereinigt wurde. So wurden citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
119-1200 erhalten. Die neue Verbindung liist sich leicht in warmem 
Alkohol und Benzol, schwerer in Aether, fast gar nicht in Ligroi'n. 
Sie ist der S t i c k s t o f f a t h y l a t h e r  d e s  /3 -p -Ni t robenza ldox ims ,  

p - NO2 . C6 Hq . C H 

IDo 
N .  CzHg. 

0.1403 g Snbstanz gaben 18.5 ccm trockenen Stickstoff hei 18.5O und 719 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. f ir  CyHloN~03 
N 14.54 14.43 pct.  

Beim Kochen mit Salzsaure zerfiel die Verbindung in p-Nitro- 
benzaldehyd nnd eine die F e h l i  n g'sche Lijsung reducirende Substanz, 
offenbar CZ Hg . N H . 0 €3. 

Ausser dem Stickstoffather war auch bei dieser Alkylirung ein 
zweiter, bei 70- 7 1 0  schmelzender Korper entstanden, der durch die 
Wasserdampfdestillation isolirt werden konnte. Es ist dies der O-Aethyl- 
ather des p-p-Nitrobenzaldoxims, p - NO2 . CsHd. CH 

II 
NOCzHg. 

0 - M e t h y l a t h e r  d e s  $ - y - N i t r o b e n z a l d o x i m s .  

Um diesen Korper in reichlicherer Ausbeute zu erhalten, haben 
wir denselben Weg eingeschlagen, der zur Gewinnung der analogen 
Verbindung des rn -Nitrobenzaldoxims gefiihrt hat. Aus dem #-Oxim 
wurde zunachst das Silbersalz bereitet. Zu dem Zwecke wurde es in 
so vie1 verdiinnter Natronlauge gelost, ale gerade zur vollstandigen 
Losung nothwendig war (in der thwretischen Menge Natron 1% sich 
dieses Oxim ebenso wenig vollstandig auf, als alle iibrigen B-Oxime), 
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worauf mit Silbernitiat gefiillt wurde. Das Silbersalz schied sich ale 
griinlich gelber Niederschlag aus. Da es leicht zersetzlich ist, wurde 
es nur abgesaugt und ohne weitere Trocknung mit Aether und Jod-  
methyl ubergossen. Die Mischang wurde von Zeit zu Zeit tiichtig 
durchgeschlttelt und nach mehrstlndiger Einwirkung filtrirt. Das  
atherische Filtrat wurde mit natronhaltigem Wasser gewaschen uiid 
dann eingedunstet. Der fast farblose, krystallinische Riickstand wurde 
aus Ligroi'n umkrystallisirt. So wnrden farblose, lanzettftjrmige 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 67-68" erhalten, welche in den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln leicht IBslidi waren. Die Substanz ist mit 
Wassrrdampf fliichtig. Itire Zasammensetzung ist die eines Nitro- 
benzaldoximmethyliithers. 

I. 0.1462 g Substanz gaben 0.284 g Kohlensiiure und 0.063 g Wasser. 
11. 0.1317 g Substanz gaben 18.6 ccrn trockenen Stickstoff bei 200 und 

717mm Druck. 

Ber. fur CsHsN203 Gefunden 
I. 11. 

c 52.98 - 5:3.33 pct. 
H 4.79 - 4.44 Y 

N -  15 59 15.56 3 

Dass wirklich der SauerstoffmethS.lltlier des ~-~B-1'-~itrobenzaldoxirtls 

, vorlag, ging dttraus hervor, dass der Kiirper 

glatt in den bei 1010 schmelzenden Mrthyllther des u-p-Nitrobenzal- 
doxims iiberzugehen vermag, wie weiter unten gezeigt werden wird. 

p-NOa.CsHp.CH 
I1 Nocn3 

0 - A  e t h y l a  t h e r  d e s p - p -  N i  t r  o b e n  z a1 d o x i m  s. 

Der Aethylather wurde aus dem feuchten Silbersalz und Jodiithyt 
gewonnen, wie dies beim Methylather beschrieben ist. Drr aus Ligroi'n 
umkrystallisirte Kijrper bildet farblose Nadelchen, welche bei 70-7 10 
schrnelzen und in den kohlellstoff haltigen Losungsmitteln leicht 1Sslich 
sind. Die Verbindung ist der hnalyse zufolge der gesuchte Aether 

p - ~ ~ 2 .  c6n4. CH 
II 
NOC2Hj. 

I. 0.175 g Substanz gaben 0.3571 g Iiolilensiiure und 0.0536 g Wasser. 
11. 0.1071 g Substanz gaben 14.2 ccm trockenen Stickstoff bei 21.50 und 

719 mm Druck. 

Ber. fiir C9HloNzO.j Gefunden 
I. 11. 

C 55.65 - 55.67 p c t .  
H 5.31 - 5.15 )) 

K -  14.65 14.43 )) 



Auch diese Verbindung geht leicht in  die entsprechende der 
a-Reihe uber. Beim Erhitzen mit Weingeist auf 120-1300 erleidet 
sie keine Veranderong, beim Erhitzen auf 190- 200° ensteht, wenn 
die Erhitzung nicht zu lange dauert, ein unscharf bei 145 schmelzendee 
Product (p-Nitrobenzonitril schmilzt bei 1470)); wird Ianger erhitzt, 
so bildet sieh p-Nitrobenzamid, das an dem Schmelzpunkt 1 9 i 0  und 
durch die Ueberfiihrung in p-NitrobenzoSsaure und Ammoniak brim 
Kochen mit Alkali identificirt wurde. Es entsteht demnach dasselbe 
Product, wie aus dem a- Aethylather. 

U m w a n d l u n g  d e r  S a u e r s t o f f a t h e r  d e r  p - R e i h e  
i n  d i e  d e r  t r -Reihe.  

Schon friiher ist gezeigt worden, dass die Sauerstoffathrr der 
8-  Reihe leieht in die isomeren Verbindungen der a - Reihe iibergehera. 
SO gelang die Umwandlung des B -  Anisaldoximmethyllthers i n  den 
a-Aether  durch Sauren und durch Erhitzen mit J o d ,  ebenso war 
der p -  m-Nitrobenzaldoximrnetbyliither lpicht umzulagern. Wir habeii 
zunachst die Verwandlung der Aether des 8-p-Nitrobenzaldoxims 
durch Erhitzeu mit Alkohol im Rohr versucht. Wie alter schon nben 
rnitgetheilt 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 Umlagernng so vorzunehmen gesucht, dass wir in die 
atherische Losung der 8- Sauerstoffather etwas Salzsauregas einleiteten. 
Wiihrend aber beim Methylather des p-m-Nitrobenzaldoxims die Um- 
lagerung auf diese Art  leicht vollzogen wurde, versagte das Verfahren 
in der Parareihe. 

W i r  konnten die Ueberfuhrung der p-Verbindungen in die a-Deri- 
vate so vollfuhren, dass wir die hether  in Schwefelkohlenstoff Itisten, 
eine kleine Menge J o d  zufiigten und dann einige Stunden auf dem 
Wasscrbade erwarmten. Auf diese Weise gelang es, den bei 67-68O 
schmelzenden p -  Methylather vollstandig in die bei 1010 schrnelzende 
ieomere a-Verbindung zu verwandeln. Ebenso konnte der Aethylather 
vom Schmelzpunkt 70- 71 0 in die bei 1070 schmelzende a-Verbiu- 
dung ubergefuhrt werden. I n  letzterem Falle war, da  die beiden 
Isomeren total verschiedene Krystallform besitzen, der Uebergang be- 
sonders gut zu beobachten. Man konnte bei Proben, die wahrend 
Terschiedener Zeitpunkte der L6sung entnommen waren, unter dern 
Mikroskop deutlich wahrnehmen, wie an Stelle der Nadeln der p-Ver- 
bindung nach und nach die quadratischen Tafeln der a-Verbindung 
traten , bis endlich erstere vnllig verschwunden waren. Dann zeigte 
die Substanz auch den Schmelzpunkt 107O. Durch diese glatte Um- 
wandlung ist die Structurideatitat der zwei Rrihen von SauerutoEathera 
wohl genugsam bewiesen. 



D i e  M o l e c u l a r g r o s s e  d e r  S a n e r s t o f f a t h e r  
d e r  a- u n d  p - A l d o x i m e .  

Dass die in dieser Abhandlung und friiher beschriebenen isomeren 
Sauerstoffather der zwei Reihen der Aldoxime im Verhaltniss der Poly- 
merie zu einander stehen, ist wohl sehr wenig wahrscheinlich. Immer- 
hin haben wir, urn diesem Einwand zu begegnen, die Moleculargrosse 
von je  einem Sauerstoffather des a- und p-p-Nitrobenzaldoxims be- 
stimmt. In der a-Reihe kam der bei 101" schmelzende Methylather, 
in  der p-Reihe der bei 70-710 schmelzende Aethylather, von dem 
wir grossere Quantitaten dargestellt hatten, zur Verwendung. Wir 
benutzten die Gefrierpunktsmethode in der B e c k m  a n n  'schen Versuchs- 
anordnung. Als Losungsmittel diente Renzol (Moleculardepressions- 
constante 53). 

Concentration 

1. a - p - N i t r o b e n z a l d o x i m m e t h y l a t h e r ,  
p-NO8. CsHi. C H  

I I  

Depression Moleculargewicht 

0.458 
1.244 
2 3 ? 5  

0.130 
0.347 
0.630 

1S6.6 
190.3 
195.5 

Berechnetes Moleculargewicht 180. 

2. p - p -  N i t  r o b e n z  a l d  o x i m  a t h y l a  t h  e r ,  
p -NOz.  CsHg. CH 

I I  
N O  Cz Hg. 

Concentration I Depression 

1.%5 
3.479 

0.336 
0.650 

Moleculargew icht 

19s.s 

201.5 

Berechnetes Moleculargewicht 194. 
Nach diesen Ergebnissen ist es ausgeschlossen, dass die beiden 

Reihen der Sauerstoffather im Verhaltnisse der Polymerie zu einander 
stehen. 

Z i i r ich.  Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 




