diinnungsgesetzes das eifiige, aber bisher vergebliche Bestreben zahl-
reicher Autoren gewesen ist, eben jenen wahren Dissociationsgrad fir
auch nur einigermaassen concentrirte Losungen starker Elektrolyte zu
ermitteln, da Leitfihigkeitsmessungen nicht einmal fiir solche Losun-
gen biniirer Elektrolyte die gewiinschte Auskunft geben, geschweige
denn fiir terniire oder (uaterniire’ Die Resultate, welche sich aus
der Rechnung des Hrn. Jones ergeben, sind wegea der ginzlich un-
sicheren Grundlage, auf welcher sie basiren, zuniichst nicht discutabel.

Hr. Jones glaubt schliesslich noch durch die Hypothese, die:
Wasseraddition finde nur an den undissociirten Bruchtheilen der Mo-
lekiile statt, seine Anschauaung alruoden zu konnen'). Wire dies
dénkbar, so kdonte in der That auch dem Massenwirkungsgesetze ent-
sprechend die Hydratation in concentrirter Ldsung zunebmen. Da-
pach wiirde das Anwachsen der Dissociation mit einer Dehydratisi-
rung geldster Materie Hand in Hand gehen. Ebenso wenig indessen,
wie bei Warmezufuhr ein Gleichgewicht sich freiwillig so #dndert, dasse
Wirme frei wird, ebenso wenig ist eine derartige Dissociationsreac-
tion, die unter Wasserabspaltung verliuft, mit steigender Verdiinnung
zu erwarten.

458, Ernst Beckmann: Eine dritte Modification bei
Aldoximen.

{Mittheilung ans dem Laboratorium fiir angew. Chemis der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 27, Jali 1904.)

1. Anisaldoxim.

Das Antianisaldoxim ist zuerst von B. Westenberger?) mit
einem Schmp. 45° erbalten worden. Spiiter haben H. Goldschmidt
und N. Polonowska?) den Schmelzpunkt corrigirt und geben den-
selben zu 619 an. Schliesslich konnte John A. Miller?) denselben
aaf 649 erhohen. Ich selbst fand, ohme von diesen Correcturen zu
wissen, den Schmp. 61 —627%).

Mit Hrn. A. Sichler ausgefiihrte Versuche, welche eine Revision
dieser Angaben bezweckten, zeigten, dass die Angabe von Westen-
berger nicht auf einem Irrthum beruht und thatsiichlich Priparate
mit dem Schmp. 45° erhiltlich sind. Die mit Hrn. Sichier begon-

1) Amer, chem. Journ. 31, 356 [1904).
%) Diese Berichte 16, 2993 [1883]. 3) Diese Berichte 20, 2407 [1887L
4) Diese Berichte 22, 2790 {1839, 5 Diese Berichte 23. 1687 [1890]
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wenen Versuche sind mit den HHrn. Dr. W. Lommel und E.
Fickendey fortgesetzt und von Hrn. Privatdocent Dr. K. Beck?)
-darch Bestimmungen der inneren Reibung erweitert worden. Indem
ich mir vorbehalte, darauf ar anderer Stelle niher einzugehen, mag
hier Gber die Hauptergebnisse berichtet werden.

Zupiichst schien es, als ob in dem Aldoxim vom Schmp. 459
welches aus der Natriumverbindung durch Fillen der wissrigen Lo-
sung mit Kohlenséiure erhalten werden konnte, einfach ein wasser-
haltiges Priparat vorliege, denn der nach dem Absaugen auf pordsem
Thon gefundeue Schmelzpunkt stieg beim Trocknen auf 63" Aufbe-
wabren iiber Wasser gestattete umgekehrt, diesen Schmelzpunkt auf
45° zu reduciren. Dieselbe Ernjedrigung fand auch beim Schmelzen
unter Wasser statt. Da aber bisweilen trotz des Trocknens sich der
niedrige Schmelzpunkt erbielt, war anzunehmen, dass auch ein wasser-
freies Oxim vom Schmp. 45° existire, Die Versuche haben das
schliesslich unzweifelbaft gemacht. Wird das héher schmelzende Oxim
verfliissigt und nach schnellem Abkihlen gerieben, so scheiden sich
manchmal Blittchen mit dem Schmp. 45° ab. Einimpfen von hdher
schmelzender Substanz fiihrt immer zu Nadeln vom Schmp. 64°.

Das Zusammenfallen der Schmelzpunkte der wasserhaltigen Pri~
parate und der wasserfreien neuen Modification scheint nar auf Zufall
zu beruhen, Die neuesten Versuche des Hrn. Fickendey machen
wahrscheinlich, dass in den wasserhaltigen Priparaten das Waaser
nur mechanisch festgehalten, aber nicht chemisch gebunden ist.

Bei der niedrig schmelzenden Modification sinkt der Schmelz-
punkt beim Schmelzen unter Wasser bis aunf 25.5°.

2. Beunzaldoxim.

Die Fihbigkeit, eine dritte Modification zu bilden, ist nicht auf
das Anisaldoxim beschrinkt. Zuniichst ist dieselbe noch beim Anti-
benzaldoxim constatirt worden.

Aus wiissriger Lisung konnte ein bei 16° schmelzendes Priparat
erhalten werden, dessen Schmelzpunkt sich leicht auf 35° erhdhte.
Unter Wasser schmilzt Antibenzaldoxim ebenfalls bei 16°. Fiir diesen
Schmelzpunkt ist auch hier wabrscheinlich mechanisch anhaftendes
Wasser verantwortlich zu machen.

Ausserdem liess sich durch Reiben des geschmolzenen, stark ab-
gekiihlten, wasserfreien Aldoxims eine krystallinische Modification vom
Schmp. +5° gewinnen.

) Vergl. Zeitschr, fiir physikal. Chem. 4%, 674 [1904].
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3. Cuminaldoxim.

Aunch das Anticuminaldoxim, dessen Schmelzpunkt von Westen-
berger!) mit 529 spiiter von Goldschmidt mit 58° angegeben
wird?), aber durch Umkrystallisiren aus Ligroin auf 619 erhht werden:
kann, giebt bei der Abscheidung ans wiissrigen Losungen Priiparate,
welche den niedrigeren Schmelzpunkt von 43¢ zeigen. Dieses beruht
wohl ebenfalls auf dem Gehalt an mechanisch anhaftendem Wasser..

Aus wasserfreiem Oxim konnte von Hrn. Fickendey nur in
einem einzigen Falle, mit einem spurenhaft verunreinigten Préiparate,
eine bei 35* schmelzende, krystallinische Abscheidung erzielt werden.

Wie weit die Darstellbarkeit von dritten Modificationen bei
anderen Aldoximen und bei Ketoximen moglich ist, muss noch durch
die beabsichtigte Fortsetzung der Versuche entschieden werden.

Besondere chemische Derivate haben die neuen Modificationen bis.
jetzt nicht mit Sicherheit ergeben.

Bis auf weiteres erscheint es daher am einfachsten, dieselben
als monotrope. Modificationen zu betrachten, wie solche von mir
kiirziich bei Methylenjodid beobachtet und bei dem Benzophenon
lingst bekannt sind.

Dass diese Modificationen bei tautomer reagirenden Kdrpern auf-
treten, von welchen bisher nur zwei Formen, aber drei Ester be-
kannt sind, wird immerhin das Interesse fiir dieselben erhéhen.

469. V. Kohlschiitter und M, Kutscheroff: Zur Kenntniss
der Metallnitrosoverbindungen.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.)
(Eingegangen am 28. Juli 1904.)

Unter Metallnitrosoverbindungen verstehen wir eine Anzahl die
KO-Gruppe enthaltender, salzartiger Stoffe, die grisstentheils durch
directe Einwirkung von Stickoxyd auf Metallsalze entstehen. Die Be-
zeichnung ist der organischer NO-Derivate nachgebildet, die Ver-
bindungen selbst aber unterscheiden sich von Letzteren vollig dadurch,
dass sie obensowenig wie das Stickoxyd selbst eine der charakteristi-
schen Nitrosoreactionen geben,

Die bekannteste Klasse dieser Verbindungen ist die der Ferro-
nitrososalze, deren braune Lésungen jeder Chemiker beim Nachweis.
von Salpetersiure mit Eisenvitriol und #hnlichen Reactionen unter den

) Diese Berichte§16, 2994 (18831 2) Diese Berichte 28, 2175 [1890].





