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diinnungsgesetzes das eif: igo, aber  bisher vergebliche Bestreben zahl- 
reicher Autoren gewesen ist, eben jenen wahren Diesociationegrad f i r  
auch nur einigermaassen concentrirte Lositngen starker Elektrolyte zu 
rrmitteln , da  Leitfahigkeitsmeseungen nicht einmal f i r  solche Liisan- 
geo binarer Elektrolyte die gewijnsclite Auskunft geben, geschweige 
denn fiir ternare oder quaternire? Die Resultate, welche sich aus 
der Rechnuug des Hrn. J o n e s  ergzben, siud wegen der ganzlich un- 
sicheren Grundlage, auf welcher sie basiren, zunachst nicht discutabel. 

Hr. J o n e s  glaubt schliesslich noch durch die Hypothese, die 
Wasseraddition faiide nur ail den undissociirten Rriichtheilen der Mo- 
lekiile statt. seine Anschauung abruoden zu kiinnen'). Ware dies 
d h k b a r ,  so kiinnte in der That  auch den1 Massenwirkungsgesetze ent- 
eprechend die Hydratation i n  concentrirtrr Liisung zunehmen. Da- 
na& w k d e  da3 Anwachsen der Dissociation init einer Dehgdratisi- 
rung geliister Materie Hand in Hand gehen. Ebenso wenig indessen, 
wie bei Warmezufuhr eiri Oleichgewicht sich freiwillig so andert, das9 
Wfiriiie frei wird, ebenso wenig ist eine derartige Dissocintionercac- 
tion, die unter Waeserabspdtung rerliiuft, mit steigender Verdiianung 
zu erwarten. 

458. Ernst Beckmann: Eine dritte Modif icat ion bet 
Aldoximen. 

jbiittlteiluog aus dem Lalioratoriam fiir angew. Chemia der Universitst L4pzig.l 
(Eingegmgen am 27. J n l i  19042 

1. A n i s a l d o x i m .  
Daa Antianisaldoxini ist zuerst von B. W e s t e n b e r g e r 2 )  rnit 

einem Schmp. 450 erhalten worden. Spater haben H. G o l d s c h m i d t  
und N. P o l o n o w ~ k a a )  den Schmrlzpunkt corrigirt und geben den- 
selben zu 610 an. Schliesslich konnte J o h n  A. Mi l le r ' )  drnselben 
aof 640 erhohen. Icti selbst f m d .  ohnr ~ 0 1 1  diesen Correrturen zu 
wiseen, den Schmp. 61 - G 9 O  j). 

Mit Hrn. A .  S i c h l e r  ausgefiihrtr Versuche, welche eine Revision 
dieser Angaben bezweckten, eeigten, dass die Angabe F O ~  W e s t e n -  
b e r g e r  niclit auf einem Irrthum beruht und thatsachlich PrHparate 
mit dem Schmp. 45O erhalrlich sind. Die mit Hrn. S i c h l e r  bcgon- 

l) Amer. chem. Joorn. 31, 356 [ l Y O I ] .  
I )  Dieae Berichte 16, 2993 [lPR3]. 
4) Diere Berichte 22, 2790 c1889:. 

9 Dirhe Berichte 20. P40i  (18871. 
5 Dieae Beriohte 28. 1687 (i8901. 
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nenen Versuche sind mit den HHrn. Dr. W. L o m m e l  und E. 
F i c k e n d e y  fortgesetzt und von Hrn. Privatdocent Dr. K. Beck ' )  
durch Bestimmungen der inneren Reibung er re i te r t  worden. Indem 
ich mir vorbehalte, darauf an anderer Stelle niiher einzugehen, mag 
hier iiber die Hauptergebnisse berichtet werden. 

Zunachst schien es, als ob in  dem Aldoxim vom Schmp. 4j0, 
welches aus der Natriumverbindung durch Fallen der wassrigen Lii- 
sung mit Kohlensiiure erhalten werden konnte, einfach ein wasser- 
haltiges Praparat vorliege, denn der nach dem Absaugen auf portisem 
Thon gefundene Schmelzpunkt stieg beim Trocknen auf 63". Aufbe- 
wahren iiber Wasser gestattete umgekehrt, diesen Schmelzpunkt auf 
45O zu reduciren. Dieselbe Erniedrigung fand auch beim Schmelzeo 
unter Wasser statt. Da aber  bisweilen trote des Trocknens sich der  
niedrige Schmelzpunkt erhielt, war  anzunehmen, dass auch ein waiser- 
freies Oxim vom Schmp. 450 existire. Die Versuche haben das  
schliesslich unzweifelhaft gemacht. Wird darr hiiher schmelzende Oxim 
verfliiseigt und nach schnellem Abkiiblen gerieben, so scheiden sich 
manchmal Blattchen mit dem Schmp. 45'7 ab. Einimpfen von hciher 
schmelzender Substanz fiihrt immer zu Nadeln vom Schmp. 640. 

Das Zuaammenfallen der Schmelzpunkte der wassei haltigen Pri- 
parate und der wasserfreien neuen Modification scheint nur auf Zufali 
zu beruhen. Die neuesten Versuche des Hrn. F i c k e n d e y  machen 
wabrscheinlich, dass in den wasserhaltigen Prlparaten das Waaser 
nur mechanisch festgrhalten, aber  nicht chemisch gebuuden ist. 

Bei der niedrig schmelzenden Modification sinkt der Sclimela- 
guukt beim Schmelzen unter Wasaer bis auf '25.5O. 

2. B e n z a l d o x i m .  
Die Fiihigkeit, eine dritte Moditication zu bilden, ist nicht auf 

d a ~  Aniaaldoxim beschr6nkt. Zunachst ist dieselbe noch beim Anti- 
benzaldoxim coustatirt worden. 

Aus wassriger Losung konnte ein bei 16O schmelzendes PrZiparat 
erhalten werden, dessen Schmelepunkt sich leicht auf 35O erhiihte. 
Unter Wasser schmilzt Antibenzaldoxim ebenfalla bei 16O.  Fiir dieseu 
Sehmelzpnnkt ist auch hier wahrscheinlich mechanisch anhaftendee 
Wasser verantwortlich zu machen. 

Ausserdem liess sich dnrch Reiben des gescbmoleenen, stark ab- 
gekiihlten, wasserfreien Aldoxims eine krystallinische Modification vom 
Schmp. + 5 O  gewinnen. 

') Vergl. Zeitschr. flir pbpsikal. C h m .  U ,  674 [1904]. 
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3. C u m i n a  1 d o xi ni. 
Aiich das Anticuminaldoxim, dessen Schmelzpunkt von Wee ten-  

bergerl) mit 520, epiiter von G o l d s c b m i d t  mit 58O angegebeu 
wird2j, aber durch Umkrystallisiren aua Ligroi’n auf 610 erhiibt werden 
kann, giebt bei der Abscheidung aus waserigen Liisungen Prkparate, 
welche den niedrigeren Schmelzpunkt von 480 zeigen. Dieses beruht 
wohl ebenfalls auf dem Gehalt an mecbanisch anhaftendem Wasser. 

BUS waaaerfreiem Oxim konnte von Hrn. F i c k e n d e g  nur in 
einem einzigeu Falle, mit einem spurenhsft rerunreinigten Prliparate, 
eine bei 35” schmelzende, krystallinische Abscheidung erzielt werden. 

Wie weit die Darstellbarkeit von dritten Modificationen bei 
anderen Aldoxiinen und bei Ketoximen moglich ist, muss noch durch 
die beabsichtigte Fortsetzung der Vereuche entechieden werden. 

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

Bit3 auf weiteres erscheiot es daher am einfachsten, diesclben 
als monotrope Modificationen zu betracbten, wie eolche von mir 
kiirrlich bei Methylenjodid beobachtet und bei dem Benzophenon 
Iring~t bekanot sind. 

Daas diese Modificationen bei tautomer reagirenden Kiirpern auf- 
treten, von welchen bisher nur zwei Parmen, aber 
kaniit sind, wird immerhin das Intereese fiir dieselbcn 

drei Ester be- 
erhiihen. 

469. V. K o h l s c h u t t e r  und 1111. K u t s c h e r o f f :  Zur iKenntniss 
der Metallnitrosoverbindungen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassbnrg.] 
(Eingegaugen am 28. Juli 1904.) 

Unter Metallnitrosoverbindungen verstehen wir eine Anzabl die 
h’0 - Gruppe enthaltender, salzartiger Staffe , die griisstentheile dorch 
directe Einwirkung -ion Sdckoxyd auf Metallsalze entsteheo. Die Re- 
zeichnung ist der organischer NO- Derivate nachgebildet , die Ver- 
bindungen selbst aber unterscheiden aich von Letzteren vijllig dadurch , 
dass sie ebensowenig wie das Stickoxyd selbst eine der charakteristi- 
schen Nitrosoreactionen geben. 

Die bekantiteste Rlasse dieser Verbindungen iSt die der Ferro- 
nitrososalze, deren braune Liisungen jeder Chemiker beim Nachweis 
ron f3alpetereaure niit Eisenritriol und tiholichen Reactionen unter den 

I) Diese Berichtejlb, 2992 [IS83]. 9 Dieee Rerichte 23, 2175 flS9O-J. 




