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derselbe jedoch fiir dieselbe Verbindung die Zusamrnensetzung 
S b  (213.6 CsC1, welche Forme1 auch in die Lehrbiicher ubergegangen ist. 

A l s  ich versuchte, nach der Methode G o d e f f r o y ’ s  mein Ciisium- 
chlorid zu reinigen, stellte sich heraus, dass die fur die Formel 
S b  C13 . 6 Cs CI berechnete Menge Antimonchloriir bei weitem nicht 
hinreichte, um das Chlorcasium zu fallen; vielmehr musste ich un- 
gefiihr eine der urspriinglich angegebenen Formel entsprechende 
Quantitat Antimonchloriir anwenden, und habe ich deshalb diese 
letztere in meiner Abhandlung angegeben. 

Nun finde ich zufallig eine Publication von S e t t e r b e r g  iiber 
Clisiumoerbindungen I), die meiner Aufmerksamkeit entgangen war, da, 
iiber dieselbe in den mir zuganglichen deutschen Zeitschriften nicht 
referirt worden ist; dieselbe enthalt U. a. eine ausfiihrliche Unter- 
suchung des in Rede stehenden Salzes, welche fiir dasselbe die Formel! 
3 Cs C12 S b  Clg ergab. D a  dem Rubidiumsalze wahrscheinlich die 
gleiche Formel zukommt, so ist in meiner Mittheilung fur RbSbClr  
und Cs S b  C l d  zu setzen 3 R b  Cl 2 S b  CIB und 3 Cs C12 S b  Cls. 

Miinchen ,  Laboratoriom des mineral. Instituts. 

271. Ch. T r r a p e s o n z j s n z :  Ueber einige new Oxime 
und Oximtither. 

[Mittheilung aus dsm chemischen Laboratorium des Pol ytechnikums zu Rig  a.] 
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

Gelegentlich der in der folgenden Mittheilung enthaltenen Unter- 
suchung iiber einige physikalische Constanten der Aldoxime, Ketoxime 
und Oximather kam ich in die Lage, dieselben darstellen zu mussen. 
Dabei wurden einige Oxime neu erhalten, wahrend bei andern Unter- 
schiede in den Eigenschaften gegeniiber den seither i i i  der Literatur 
vorliegenden Angaben beobachtet wurden. 

I. M e t  h y l n o  r m a l  b u t y l  k e t o x i  m , 
CH3 . C(N0H). CHs . CH2. CH2. CH3. 

Das Keton wurde aus Normalpropylacetessigester dargestellt, d a s  
Oxim in der iiblichen Weise gewonnen, indem 1 Mol. Keton, 1 Mol. 
Hpdroxylaminchlorhydrat in wassrig - alkoholischer LGsung nach Zu- 
satz der aquivalenten Sodamenge langere Zeit auf dem Wasserbade 
gekocht wurde. Dann wurde der Alkohol abdestillirt, das  ausgeschie- 
dene Oel mit Aether aufgenommen, die Losuog mit entwassertern 
Glaubersalz getrocknet und der nach dem Abdunsten des Aethers 

I) Oefvers  af. K. Vetensk. Akad. Farhandl. Stockholm 1882, No. 6, 26. 
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bleibende Riickstand durch Destillation gereinigt. Das Oxim etellt 
eine farblose Fliissigkeit dar. Sdp. lS50 ( b  = 757 mm) fast ohne 
Zersetzung; Sdp. 1380 ( b  = 112 rnrn). Spec. Gew. bei 200 bezogen 
auf Wasser von 40  und auf den !uftleeren Raum ( d i t a c )  = 0.8971. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.31, C 62.61, H 11.30. 
Gef. x >) 12.1S, )) Cf.93,63.92, )> 11.56, 11.46. 

11. M e t h y l i s a r n y l k e t o x i m ,  
C H s C ( N 0 H )  . CH2.  CH2. CH(CH3)z. 

D a s  nach P u r d i e I) bereitete Keton liefert das unter theilweiser 
Zersetzwg bei 195-196O (b = 7G1 rnm) siedende Ketoxim. Dasselbe 
stellt eine angenehrn riechende wasserhelle F l k i g k e i t  dar. dzO,,, 
= 0.8881. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.12, H 11.63. 
Gef. >) >) 64.97, >) 11.62. 

CHQ . C . CsH5 
111. M e t h y l  p h e n y  1 k e t o  x i  m a  t h  y l a  t h e r ,  

N .  0 .  C2H5. 
2.3 g Natriurn wurdeu in 50 ccm absoluteu Alkohols geliist, mit  

15 g Acetophenonoxirn und 16 g Jodathyl versetzt und auf dem 
Wasserbade am Kiihler bis zum Eintreten neutraler Reaction gekociit. 
Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt, der Riickstand rnit Wasser 
und Aether versetzt und die mit Chlorcalcium getrocknete atherische 
LBsung im Vacuum destillirt. Der  Kiirper siedet zwiechen 200--802° 
( b  = 43 mm); dit,, = 0.9997. Farbloses Oel. 

Analyse: Ber. Procente: N S.6, C 73.62, H 7.97, 
Gef. )) )) 8.6, 8.S, )) 73.79, 73.52, )) 7.76, 7.70. 

CHQ CH2. C . CsH5 
IV. A e t h  y 1 p h e n y 1 k e t o x i  rn , 

N .  OH. 
P a m p e 1 und S c h m i d t a) haben obige Verbindung in saurer 

Losung als Oel erhalten. In alkoholischer Losung, wie sub I ange- 
geben, liisst sich die Verbindung vie1 leichter erhalten. Die Substanz 
siedet unter theilweiser Zersetzung bei 245-246O an der Luft, ganz 
unzersetzt bei 1650 (b = 38 mm). Anfangs Slig, erstarrt sie nach 
kurzer Fr is t  zu einer krystallinischen Masse. Diese war in fast allen 
gebrliuchlichen Mitteln sehr leicht liislich. Aus Petroleumather, wel- 
cher in der Hitze den Korper sehr leicht liist, scheiden sich beim 
Erkalten grosse, sehr hiibsch ansgebildete Rhomben am. Die Kry- 
stalle sind optisch zweiaxige Tafeln, die dem mono- oder triklinen 
System angehoren. Oft siod sie zu blattrigen Aggregaten verwachsen ~ 

Schmelzpunkt 52-53 0. 

l) Journ. of the chemical Soc. 39, 467. Diese Berichte 19, 2896. 
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Analyse: Ber. Procente: N 9.39, 
Gef. B >) 9.27, 9.41. 

D a  man vermuthen konnte, hier eine neue Modification des Oxims 
zu haben, wiederholte ich die Darstellung nach P a m p e l  und S c h m i d t ,  
erhielt aber aucb nach dieser Metbode kein oliges, sondern das kry- 
stallinische Oxim. 

272. Ch. Trapesonzjanz:  Ueber die Molecularrefraction 
Stickstoff enthaltender Substanzen (Aldoxime und Ketoxime). 
(Mittheilung sus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga). 
(Eingegangen an1 S. J u n i ;  mitgetheilt in der Sitzung \-on Hro. H. Jahn.)  

Im 6. Hefte der diesjahrigen Berichte') befindet sich eine vor- 
Iaufige Mittheilung des Hrn. B r i i h l  iiber seine weiteren Arbeiten iiber 
die Spectrochemie des Stickstoffs, in welcher Hr. B r u h l  specie11 be- 
tnnt, dass er mit der Restimmung der Molecularrefraction der Oxime 
und Oximather beschaftigt ist. 

D a  seit L o e w e n h e r z ' s  Arbeit2) keine weiteren Publicationen 
uber denselben Gegenstand erschienen waren, und durch anderweitige 
Ueberlegungen dazu gefuhrt, babe ich es unternommen, die Aldoxime, 
Ketoxime und Oximather einer spectrochemischen Untersucbung zu 
unterziehen, uni die in dieser Hinsicht noch vorhandene Liicke zu 
fullen. 

Durc l  die oben erwahnte Publication des Hrn. Briihl, der ja 
auf diesem Gebiete seit Jahrzehnten arbeitet, sehe ich mich nun aber 
veranlasst, meine Arbeit zo unterbrechen und miichte meine bis heute 
erzielten Resaltate h er kurz mittheilen. 

Ueber die Constitution der Oxime ist man heutzutage noch nicht 
einig. Die oft beabachteten Isomeriefalle bei Oximen wurden auf 
verschiedenen Wegen erklart. Die Hypothese von H an t z  s c h und 
W e r n e r  sucht bekanntlich diese Isomerie zu erklaren, ausgehend von 
dem dreiwerthigen Stickstoff, indem an dem doppelt mit Kohlenstoff 
gebundenen Stickstoff die Hydroxylgruppe in einem Falle naher zum 
Alkyl, in dem andern Falle dagegen dem Wasserstoffe (in Aldoximen) 
oder dem andern Alkyle (in asymmetrischen Ketoximen) naher zu liegen 
kommt, also in Formeln ausgedruckt wie folgt: 

X . C . H  X . C . H  X . C . Y  X . C . X  

Nach V. M e y e r  ist die Ursache der Isomerie die Stelluug des 
N O H  ' H 0 . N  und 

N O H  H O , N  

'Wassers toff s : 

') Diese Berichte 2G. Soli. y, Jouru.  f .  pr,ikt. Chem. 6, 352. 




