
2. A. Hantzeoh: Die Bestimmung der rilumliohen 
Configuration stereoisomerer Oxime. 

(Eingegangen am 29.December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n  er.) 

Die Methoden zur Bestimmung der riiumlichen Anordnung der 
Atome in Molekiilen mit Doppelbindung zwischen Stickstoff und 
Kohlenstoff, also in den stereochemisch isomeren Oximen, werden sich 
im Allgemeinen an die von van’t  Hof f  zuerst sngedeuteten, von 
J o h a n n e s  W i s l i c e n u s  euerst ausfiihrlich entwickelten und expe- 
rimentell durchgefiihrten Principien iiber die Configuration stereoiso- 
merer Riirper mit Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen 
anzulehnen haben. Aus dem Eintritte gewisser Reactionen, nament- 
lich sogenannter intramolecularer Zersetzungen bei dem einen Isomeren, 
und deren Versagen bei dem anderen Raumisomeren wird man schliessen 
diirfen, dass sich im ersteren Falle die aus dem Molekiil ausgeschie- 
denen Gruppen bereits vorher im Molekiil in griisserer Niihe befunden 
haben, als im letzteren Falle. 

Die Anwendung dieses Princips auf stereochemisch isomere Stick- 
stoffverbindungen findet sich bereits in der ersten Abhandlung von 
W e r n e r  und mir1) angedeutet. Aus der Thatsache, dass von den 
drei Benzildioximen nur eines leicht und direkt unter Anhpdridbildung 
Wasser ausscheidet , wurde geschlossen, dass dieses Oxim die beiden 
mit einander reagirenden Wasserreste in griisster NBhe enthalte, d. i. 
die Raumformel 

C6H5-C C-QHS 
II ll 
N-OH HO-N 

besitze; aus dem Umstande, dass von den beiden stereoisomeren Benzal- 
doximen nur das eine unter ahnlichen Bedingungen in Benzonitril und 
Wasser zerfallt , wurde demselben , dem sogenannten Isobenzaldoxim, 

0 6  Ha - C - H . -  

die Formel II , mit Nachbarstellung des Hydroxyls und 
N - O H  

des Wasserstoffs ertheilt. 
Doch waren die damals vorhandenen Anbaltspunkte fur die Auf- 

stellung bestimmter Raumformeln noch ebenso gering, wie die Zahl der 
damals bekannten stereoisomeren Oxime. Auch wurde die Thatsache, 
dass das Isobenealdoxim direct in Wasser und Benzonitril zerfalle, 
voti B e  c k m a n n  bestritten; nach seinen Versuchen sol1 a u s  Isobenzal- 

1) Diese Berichte XXItI, 11. 
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doxim vorher Benzamid und erst aus letzterem Benzonitril entstehen. 
So waren auch stereoisomere Ketoxime von der F o r m  

x-c-Y x-c-Y 
and I1 

N-OH.  
I I  

HO-N 
damals noch gar nicht aufgefunden worden; die Zahl derselben hat sich 
aber, ein unmittelbares Ergebniss der Hypothese von der Stereochemie 
des Stickstoffs, inzwischen erheblich vermehrt, und so gewann auch die  
Frage nach der  wirklichen Raumformel dieser i n  2 Isomeren existi- 
renden Siibstanzen an Bedeutung. 

Durch Untersuchungen , deren Ausfiihrung ich meinen Privat- 
assistenten, den Herren Dr. C a r l  H o f f m a n n  und Dr. A r t u r o  
M i o l a t i  verdanke, bin ich in der Lage, zyr Bestimmung der Confi- 
guration fiir jede der beiden Classen raumisomerer Oxime, sowohl fiir 
Aldoxime als auch fiir Ketoxime, je eine Methode von allgemeiner 
Anwendbarkeit mitzutheilen und zwar beruht die Bestimmung der 
raumlichen Formel bei stereochemisch isomeren Aldoximen auf einer 
intramolecularen Zersetzung, diejenige bei stereoisomeren Retoximen 
auf einer - an sich iibrigens bereits bekannten - intramolecularen 
Umlagerung. 

Da das bereits vorhandene experimentelle Material sehr umfang- 
reich ist, so sollen in dieser und der unmittelbar angeschlossenen 
Abhandlung nur die wichtigsten allgemeinen Resultate wiedergegeben 
werden, wiihrend alle Specialangaben in  den zwei darauf folgenden 
Mittheilungen enthalten sind. 

I. Die C o n f i g u r a t i o n  d e r  r a u m i s o m e r e n  A l d o x i m  e. 
(Pc’ach Versuchen des Herrn Dr. C. H o f f m a n n ) .  

Diese von B e c k m a n n  entdeckten, von H. G o l d s c h m i d t  zuerst 
als strukturidentisch erkannten Oxime entsprechen nach der Theorie 
yon W e r n e r  nnd mir den swei raumlichen Symbolen 

X-C-H X-C-H 
un d II 

N -OH. 
II 

HO-N 
Hierher gehiiren ausser den vielerwiihnten Oximen des Benz- 

aldehyds auch die des Anisaldehyds, Metanitrobenealdehyds, des Meta- 
und Para-Chlorbenzaldehydsl) u. s. w., kurz,  wie es scheint, aller 
substituirten aromatischen Aldehyde mit Ausnahme der Orthoderivate j 
denn die Aldoxime mit besetzter Orthostellung haben bisher diese 
Isomerie nie erkennen lassen. Diese Isomeren entstehen nach B e c k -  
m a n n  und G o l d s c h m i d t  iiherall unter denselben Bedingungen, und 
gehen ebenso unter gleichen Umstanden in  einander iiber. Das durch 

1) H. E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 260, 53. 
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directe Einwirkung von Hpdroxylamin auf aromatische Aldehyde ent- 
stehende sogenannte a - Oxim liefert durch Salzsaure bei Ausschluss 
von Wasser ein Chlorhydrat, welebes bereits der  p-Reihe zugehijrt: 
dieses Salz bildet bei der Zersetzung durch Carbonate das freie P-Oxim 
oder Tsoxim, geht aber durch wassrige SBuren sehr leicht wieder in das  
ursprungliche EL-  Oxim iiber. 

Diese isomeren Aldoxime, oder vielmehr speciell die Benzaldoxime, 
sind von ihrem Entdecker zuerst als Structurisomere im Sinne der  
Formeln 

C ~ H ~ C H = N - - O H  und C 6 & c ~ - - - N H  
a - Oxim \ O /  

p - Oxim 

aufgefasst worden, und zwar deshalb, weil B e c k m a n n  aus dem 
EL - Oxim einen Benzylather Cs HS . C H = N 0 C, H7, aus dem - Oxim 
einen structurverschiedenen Aether c6 H5 H - N C7 HT erhalten hat, 

Dass es jedoch zu Trugsehliiseen fiihrt, &us der Constitution einee 
Alkylderivates ohne Weiteres die der urspriinglichen Wasserstoffver- 
bindung abzuleiten, das ist von vielen Forschern fiir die verschieden- 
sten KBrperklassen, speciell aber zuerst fiir die Oxime von H. G o l d -  
S c h m i d t  gezeigt worden. Aus diesen auch von mir weiter ausgefiihrten 
Versuchen wird eben no11 die Tautomerie der Oxime bewiesen, wie 
ich in diesen Berichten XXIII, 2764 ausfiihrlich entwickelt habe. 

So  hat G o l d  s c h  m i d  t zwei structuridentische, aber deutlich ver- 
schiedene Methylather des Metanitrobenzaldoxims und Anisaldoxims, 
W e r 11 e r zwei verschiedene Stickstoffiither des Furfuraldoxims 
C4HaO . CH-NC7H7, ich selbst zwei verschiedene structuridentische 

Aether des Phenyltolylketoxims (26 Hs . c (N 0 c7 . cs H4 C H3 ge- 
wonnen. So hat  G o  l d s  c h m i d  t gerade auch aus Isobenzaldoxim 
einen Sauerstoffather von der Formel C6H5 . CH : N . 0 CHE erhalten; 
so hat er vor Allem aus beiden Benzaldoximen zwei structuridentische 
Phenylcyanat- Additionsproducte dargestellt, von denen das der p-Reihe 
lei& in das der a -Reihe  ubergeht. Alleio trotz alledem ist Beck- 
m a n n  noch nicht von der Unhaltbarkeit seiner Structurformel fur das 
P -  Aldoxim iiberzeugt, und auch B e  h r e n d  hat  dieselbe noch neulich 
fur  mijglich erachtet '). Beide bezweifeln also die Stereoisomerie und 
die Structuridentitat der  Aldoxime, wiihrend sie die der  isomeren 
Ketoxime nach meiner Untereuchung iiber das Phenjltolylketoxim an- 
erkennen miissen. Es ist daber leider nathig, vor der Frage nach der 

\O/ 

\ O /  

l) Diese Berichte XXIII, 2750. 
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raumlichen Anordnung der Atome in den isomeren Aldoximen noch- 
mals die Frage nach der Structurformel der sogen. Isoaldoxime zu 
beriihren. Die S t r u c t u r g l e i c h b e i t  v o n  a- u n d  p - A l d o x i m e n  
geht durch eine neue von mir aufgefundene Reaction so schlagend 
hervor, dass sich viclleicht selbst B e c k m a n n  und B e h r e n d  von 
deren Beweiskraft werden iiberzeugen lassen. 

V o n  a l l e n  i s o m e r e n  A l d o x i m e n ,  specie11 also auch von den 
Benzaldoximen, sind z w e i  i s o m e r e  A c e t y l d e r i v a t e  darstellbar, und 
zwar schon bei gewohnlicher Temperatur. Die der a-Reihe w a r m  
bisher zum Theil sohon bekannt, die der p-Reihe indess vergeblich zu 
isoliren gesucht worden; so hat z. B. B e c k m a n n  aus 6-Benzaldoxim 
und Benzoylchlorid nur den Benzoylester des a - Oxims erhalten. Von 
ihrer  Gewinnung und ihren Eigenschaften wird spater die Rede sein. 
Ftir die Frage nach der Constitution der /I-Aldoxime ist es aber 
wichtig, dass die A c e t y l d e r i v a t e  d e r  p - O x i m e  s c h o n  d u r c h  
S p u r e n  v o n  g a s f a r m i g e r  S a l z s i i u r e ,  A c e t y l c h l o r i d  u. s. w. 
b e i  g e w t i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  i n  d i e  A c e t y l d e r i v a t e  d e r  
a - O x i m e  u m g e w a n d e l t  w e r d e n .  Nach dieser Reaction verhalten 
sich also die Acetylderivate der Oxime gegen Salzsauregas gerade 
umgekehrt, wie die Oxime selbst: a-Benzaldoxim wird hierbei in 
p -  Oxim , p- Acetyloxim aber in a - Acetyloxim umgelagert. Diese 
Verhdtnisse entsprechrn ferner im Princip genau den Beobachtungen 
Go l d s c h  midt ’s ,  nach welchen das Additionsproduct des Phenyliso- 
cyanats mit -Benzaldoxim ebenfalls durch eine Spur  ron  Salzslure 
in die isomere a-Verbindung umgewandelt wird. Nur fiillt bei den 
Acetylderivaten der - nach meiner Meinung iibrigens nicht stich- 
haltige - Einwand hiuweg, dass das Phenylcyanat ein seiner Wirkung 
nach zu wenig belranntes und zu empfindliches Mittel sei, als dass es 
mit Sicherheit zur Eatscheidung derartiger Fragen herangezogen werdcn 
diirfte. Diese isomeren Acetylderivate wiirden nun nach B e c k n i a n n  
auch wenn man seiner neuesten Ansicht 1) entsprechend seine Structur 
formel fiir das Tsoberizoldoxim in bestimmtem raumlichen Sinne auffasst 
nur die folgenden Formeln 
erhalten konnen : 

C ~ % > C  = N O  c o c H~ 

n - Acetplbenzaldoxim 

von structurverschiedenen Verbindunger 

und Cs%>C--N-COCH3. 
\O/ 

8- Acetylbenzaldoxim 

Danach miisste also beim Uebergang des p- in das a-Deriva 
durch eine Spur  von Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur nicht nu1 
eine tiefgehende Atomverschiebung, sondern vor allem auch einc 

l) Diese Berichte XXIII, 3329. 



abspielen, der im ganzen Gebiete der 

.- u n d  p- A c e t y l d e r i v a t e  werden ferner d u r c h  
- c I ~ -  A m m o n i a k  schon bei gewijhnlicher Temperatur (oder 

gelindem Erwtrmen) g l a t t  i n  d i e  u r s p r u n g l i c h e n  a- u n d  
, x i m e  z u r i i c k o e r w a n d e l t ,  was einerseits beweist, dass die 

Acetylderivate sich von den unvertnderten urspriinglichen Oximen ab- 
leiten, andererseits aber  wiederurn gegen die obige Auffassung spricht ; 
denn nach der B e c k m a  n n’schen Isoaldoximformel, d. i. bei Structur- 
versehiedenheit der Acetylderivate durfte sich das am Stickstoff 
acetylirte p-Derivat nicbt absolut gleich dem am Sauerstoff acetylirten 
a-  Derivat verhalten, sondern miisste sich wenigstens durch etwas 
grossere Bestandigkeit auszeichnen. D i e s e s  g l e i c h a r t i g e  Ver-  
h a l t e n  b e i  d e r  V e r s e i f u n g  u n d  d e r  l e i c h t e  U e b e r g a n g  v o n  
6 -  i n  a - A c e t y l o x i m  w i r d  n u r  d u r c h  d i e  s t r u c t u r i d e n t i s c h e n ,  
s t e r e o i s o m e r e n  F o r m e l n  

,,,n hatte! 

C6H5-c-H CsHg-C-H 
il und II 

C H . ? C O O - - N  N-OCOCH3, 
a- Acetylbenzaldoxim p-Acetylbenzsldoxim 

d a n n  a b e r  o h n e  j e d e  S c h w i e r i g k e i t  v e r s t i i n d l i c h .  Die Um- 
wsndlung des letzteren in  den ersteren Korper durch Spuren von Sauren 
ist das vollstiindige Analogon der bekannten Ueberglnge stereoisomerer 
Kohlenstoffverbindungen; nur dass sich dieselben hier, ganz ent- 
sprechend den Voraussagungen von W e r n e r  und mir iiber die grijssere 
Empfindlichkeit stereoisomerer Stickstoffverbindungen, noch viel leichter 
vollziehen. Gerade durch derartige Verhaltnisse wird andererseits auch 
illustrirt , dass Stereoisomerie beim Stickstoff nur unter besonders 
gunstigen Bedingungen wirklich beobachtet werden wird. 

Durch die Beziehungen des ,B- Acetylderivates zum urspriinglicllen 
#l-Benzaldoxim folgt natiirlich auch fiir dae letzterc mit Nothwendigkeit 
die Hydroxylforrnel CgH5CH = N O H ,  d. i. die S t r u c t u r i d e n t i t k t  
b e i d e r  B e n z a l d o x i m e ,  eine Folgerung, welche natiirlich durcbaus 
nicht gegen die von B e c k  m a n n  ermittelte interessante und vorlaufig 
anerklarte Thatsache spricht, dass das p-Isomere unter Umstanden 
(bei der Aetherifikation) viel leichter in seiner tautomeren Form resgirt 
ais das a-Oxim. 

Nach dieser nochmaligen Feststellung der Structurgleichheit der 
isomeren Aldoxime ist nunmehr die eigentliche Frage nach ihrer 
rsumlichen Configuration zu erledigen. 

Die von W e r n e r  und mir m r  Losung dieser Aufgabe heran- 
gezogenen Thatsachen konnten der  Natur der Sache nach danials n u r  

Beriehte d. D. chain. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 2 



zweideutig hervorzugehen , dass die p 
Nitrile zerfallen, als die u-Oxime. So g.- , 

J a h r e  aus B e c k  m a n  n’s  Versuchen schliesse. 
haupt nur das p-Benzaldoxim leicht und glatt in Bene,,. 

ertheilten ihm deshalb die Raumformel II , und a* 
CsH5-C-H 

N - O H  
Cs Hg - C- H 

dem a-Benzaldoxim die Formel I] . Nun wurde diese 

Thatsache allerdings bald darauf gerade von B e c k m a n n  selbst be- 
stritten , worauf sogleich eingegangen wird. Aber fast gleichzeitig 
entdeckte G o l d s c h m i d  t,  dass von den structuridentischen Phenyl- 
cyanat - Additionsproducten der beiden Anisddoxime nur das  d e r  
&Reihe, dieses aber bisweilen freiwillig sich zersetztc unter Bildung 
yon Anisnitril, welche Reaction noch entschiedener fiir die Richtigkeit 
unserer Theorie sprach, aber  freilich von den Gegnern derselben eben- 
falls nicht geniigend beriicksichtigt wurde. 

Die inzwischeh ausgefiihrten Untersuchungen haben auch in diesen 
Pragen Klarheit geschaffen, und, wie zu erwarten, unsere Auffassung 
in jeder Weise bestatigt.) 

Bei dem im speciellen Theile folgenden Abschnitte iiber die  
Renzaldoxime wird mit aller Scharfe gezeigt werden, dass die Be- 
obachtungen B e c k m  a n n ’ s  iiber die Beziehungen zwischen p-Aldoximen, 
Nitrilen und Amiden nicht ganz genau, und deshalb seine Annahmen 
geradezu unrichtig sind, wonach sich das b-Oxim zuvor in  das  Amid 
umlagern 80118, und das  Nitril erst in letzter Iustanz aus dem Amid 
durch Abspaltung von Wasser hervorgehe. 

Eine derartige Reihenfolge der Processe ist selbst mit B e c k -  

m a n n ’ s  Imidformel \o/ nur gezwungen, mit der in-  

zwischen nochmals begriindeten Hydroxylformel 0 6  H5 C H : N 0 H 
indessen garnicht in  Uebereinstimmung zu briugen; sie ist einfach. 
unbegreiflicb : 

H O - N  

Cs Hs - CH - NH 

CsHg-CH=NOH --t CsHs-CO-NH2 -+ C s H s - c N .  

Thatslchlich verlauft der Process, genau entsprechend der oben 
begriindeten Rauniformel des Isobenzaldoxims so, dass aus dem Isoxim 
zuerst Nitril entsteht und erst secundiir aus dern Nitril bisweilen 
Amid erzeugt wird: 

c6H5 -c - H CgH5-C CsHs-cO 
111 -+ I -+ It 

N-OH N N Ha 
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ja ,  es werden uberhaupt bei allen normal verlaufenden Processen, 
s e l b s t  bei  Anwesenhe i t  von Wasse r ,  a u s  d e s  I sox imen  
d i r ec t  n u r  N i t r i l e  gebildet; Amide treten nur unter solchen Be- 
dingungen bisweilen auf, unter  welchen sie bekanntlich auch sonst aus 
Nitrilen hervorgehen, also z. B. bei Anwesenheit concentrirter Mineral- 
saaren. Von der Behauptung Beckmann’s l )  ,die von H a n t z s c h  
und Werner  fiir die Entscheidung uber ihre Formeln herangezogene, 
bei der weiteren Umlagerung beobachtete Wasserabspaltung aus den 
Benzaldoximen , welche nach ihrer Ansicht bei der /?-Verbindung 
leichter als bei der a-Verbindung erfolgt, ist ein secundarer Vorgang, 
da der Nitrilbildung die Bildung von Amid vorangehtc ist also gerade 
das Umgekehrte richtig. 

Allein die 6 - Aldoxime liefern nicht nur ausschliesslich Nitrile 
und keine Amide, sondern d i e  p -Aldox ime  l i e f e r n  v o r  Allem 
auch  un te r  dense lben  U m s t a n d e n  schon  bei  gewohn l i che r  
T e m p e r a t u r  und v o l l s t a n d i g  g l a t t  N i t r i l e ,  u n t e r  welchen 
a u s  den i s o m e r e n  a -Aldox imen  a u c h  n i c h t  e i n e  S p u r  N i t r i l  
e n t s t e h t ,  und damit halte ich den Beweis fur die bekannten von 
Werne r  und mir zuerst aufgestellten Raumformeln der Aldoxime 
fur erbracht: 

X-C--H X-C-H 
und II 

N--OH 
II 

HO--N 
a-Aldoxim 8- Aldoxim. 

Dieser Beweis ist natiirlich von derselben Ordnung, wie alle 
Schliisse, welche iiberhaupt aus chemischen Reactionen auf die raum- 
liche Anordnung der Atome gesogen werden kiinnen; die Nitrilbildung 
bei 6-Oximen entspricht in diesem Sinne etwa der Anhydridbildung der 
maleikoiden oder plansymmetrischen Dicarbonsauren; ja, die erstere 
Reaction ist der letzteren insofern noch iiberlegen, als sie sich unter 
Umstanden schon bei 0 0 oder wenigstens bei gewohnlicher Temperatur 
vollzieht. 

In Obigem ist der Verlauf des Processes der Einfachheit halber 
so dargestellt worden, ale ob die B-Aldoxime als solche Nitrile 
bildeten. Die freien P-Oxime sind 
meist entweder an sich bestandig - sie lassen sich z. B,, was ihre 
Unbestandigkeit nur als eine sehr relative erscheinen lasst, sogar aus 
kochendem Ammoniak sehr schon umkrystallisiren - oder sie gehen 
in die a-Isomeren iiber. Die erwiihnte wichtige Reaction gilt aber 

Dies ist indess nicht der Fall. 

1) Diese Beriohte XXIII, 1683. 
2’ 
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ohne Ausnahme fiir die S l u r e e s t e r  d e r  P-Oxime, und zwar beson- 
ders fiir ihre bereits oben erwiihnten Ace ty lde r iva t e l ) .  

D iese lben  8 -Ace ty lox ime ,  w e l c h e  s i c h  d u r c h  N a t r o n  
o d e r  Arnmoniak z u  d e n  u r s p r u n g l i c h e n  p - O x i m e n  zuriick- 
ve rwande ln  l a s sen ,  ze r f a l l en  mi t  A l k a l i c a r b o n a t e n  i n  w a s s -  
r i g e r  Liisung l a n g s a m  schon bei g e w c h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  , 
s e h r  r a sch  bei ganz ge l indem Erwi i rmen ,  vo l l s t and ig  g l a t t  
i n  E s s i g s a u r e  und Ni t r i l e :  

X-C-H X-C H 
II = l I l + I  

N- OCOCH, N COOCH3 

X-c-€I 
D i e  i s o m e r e n  n-Acetyloxirne II sind da- 

gegen vie1 bestiindiger; sie l i e f e r n  u n t e r  d e n s e l b e n  Bedingungen 
k e i n  N i t r i l ,  sonde rn  gehen  d u r c h  A l k a l i c a r b o n a t e  nur etwas 
langsamer, als durch freie Alkalien, i n  d i e  u -Aldox ime  iiber:  

C H3 COO-N 

X-C-H X-C-H 
11 + HzO = I I  + CH3. COOH . 

C Ha C 00 - N HO-N 

Uebrigens ist dieser ausserordentlich leichte Zerfall der #I- Acetyl- 
derivate in Siiure und Nitril zwar neu, aber doch durchaus nicht 
ohne Analogie; man erinnere sich daran, dass das Diacetylderivat 

C6 H5 - C C-CeHj 
des sogen. y - Benzildioxims II II 

NOCzHgO CaHsOON 
nach V. Meyer und A u w e r s  in  alkalischer Liisung verseift in das 

Anhydrid II II iibergeht ; auch beruht die 

Methode von An  s c h ii t z  zur Darstellung vou Saureanhydriden aus 
den Dicarbonsluren und Acetylchlorid wohl ebenfalls darauf, dass 

ein Acetylderivat (R)<:gggocH3 gebildet wird, welches leichter als 

die Saure selbst in das Anhydrid zerfallt. 
Die Isolirung der reinen p-Acetylderivate ist allerdings nicht ohue 

Ueberwindung gewisser Schwierigkeiten gelungen. Einmal rein dar- 
gestellt, sind sie zwar ziemlich bestiindig, lassen sich unverandert im 
Exsiccator aufbewahren und sogar aus den meisten indifferenten Lo- 

c6 - c- __ c- c6 Hj 
N - 0 - N  

l) Die Bildung von Nitril aus Aldoxim durch Phosphorpentachlorid 
u. s. w. beruht naturlich ebenfds auf der vorherigen Entstehung des Chlorids 
C6Hs.C-H - R-C-H- 

(1 , oder im Allgemeinen eines Derivates 11 
N-GI N-OX 
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sungsmitteln umkrystallisiren. Allein da sie, wie oben schon erwahnt, 
gegen Sauren iiberaus empfindlich sind - es geniigt a. B., das  feste 
p- Acetylbenzaldoxim mit Salzsaure oder Acetylchlorid anzublasen, um 
es sich sofort i n  das  iilige a-Derivat verwandeln zu sehen - so ent- 
steht bei der Behandlung eines 6 - O x i m s  rn i t  i i b e r s c h u s s i g e m  
A c e t y l c h l o r i d  direct das A c e t y l d e r i v a t  dell a - O x i m s  und muss 
ziir D a r s t e l l u n g  d e s  p - A c e t y l e s t e r s  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  an- 
gewandt und jede-Spor von Mineralsaure ausgeschlossen werden. Aber 
da  auch Essigsaure namentlich bei hbherer Temperatur langsam in 
demselben Sinne wirkt und sohliesslich auch bei dieser Acetylirung 
stets eine bestimmte Menge Nitril (nie aber Amid) entsteht, so ergiebt 
sich daraus im Allgemeinen folgende Methode zur Oewinnung der 
$ -Acetylderivate: 

Man versetze das 6 -  Oxim rnit Essigsilureanhydrid in mijglichst 
geringem Ueberschuss, schiittele oder erwilrme sehr vorsichtig, bis 
Lijsung eingetreten ist, kuhle dann sofort mit Eis ab, beschleunige die 
Abscheidung des Aeetylderivates durch Reiben, sauge es d a m  sofort 
am Thonteller ab und wasche es eventuell mit etwas Benzol aus. D a s  
so erhaltene Product ist in  d e r  Regel bereits rein, kann aber nunmehr 
erentuell aus Alkohol oder Aether urnkrystallisirt werden. 

Handelt es sich nur um die B e s t i m m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  
e i n e s  u n b e k a n n t e n  A l d o x i m s ,  so kann man das  Verfabren ab- 
kiirzen und von der Isolirung des AcetylkSrpers absehen: eine kleine 
Menge des fragliehen Oxims wird mit einigen Tropfen Essigsiiure- 
anhydrid in  der eben beschriebenen Weise gelost und alsdann sofort 
rnit etwas Eiswasser geschiittelt. In der Regel erhalt man aldann eine 
klare Lijsung des entstandenen Acetylkijrpers in der verdiinnten Essig- 
saure; sollte etwas Oel zuruckbleiben (was auf Nitril, also bereits auf 
ursprunglich vorhandenes fl-Aldoxim hindeutet). so filtrirt man und ver- 
setzt das klare, auch bei Zusatz von mehr Wasser sich nicht triibende 
(also kein Nitril mehr enthaltende) Fi l t ra t  mit fester Soda im Ueber- 
schuss: alsdann wird ein Oel  abgeschieden; dasselbe is t ,  wenn ein 
a-Oxim vorgelegen hatte, dessen Acetylderivat, wenn ein fl-Oxirn vor- 
handen gewesen war, das zugehbrige Nitril, was sich schon durch den 
Geruch bestimmen l lss t ;  scharfer onterscheidet man die beiden Praducte, 
wenn man nunmehr Natronlauge zufiigt: wird das Oel beim Schiitteln 
oder eventuell bei gelindem Erwarmen klar gelijst, so lag ein Acetyl- 
derivat vor: das untersuchte Oxim gehijrte also der a-Reihe an ;  wird 
das  Oel unter gleichen Bedinguogen nicht verlndert und aelbst beim 
Kochen einfach abgetrieben, so lag ein Nitril vor: das untersuchte 
Oxim gehiirte der F-Reihe an. 

Dass die innige Beziebung der p-Acetyloxime zu den Nitrilen 
und das  gegentheilige Verhalteu der a-Acetyloxime durch die B e c k -  
rn a n  n 'schen strukturverschiedenen Formeln ebenso unverstandlich 



bleibt wie alle iibrigen hier besprochenen Reactionen der  isomeren 
Aldoxime, braucht wohl nicht weiter ausgefiihrt werden; dass diese 
Beziehungen durch die von V. M e y e r  und A u w e r s  vertretene Ab- 
Bnderung nnserer Raumformeln ebenfalls weniger gut ausgedrcckt 
werden, darauf sei erst am Schlusse dieser Abhandlung hingewiesen. 

11. Die C o n f i g u r a t i o n  d e r  r a u m i s o m e r e n  K e t o x i m e .  
(Nach Versuchen des Hrn. Dr. A. Miolat i . )  

Die raumliche Anordnung der Atome in den Molekiilen isomerer 
Ketoxime ist bisher nor fur die Benzilreihe von W e r n e r  und mir mit 
einiger Sicherheit bestimmt worden. Dagegen fehlte es bisher an jedem 
Anhaltspunkte, die Configuration der stereoisomeren asymmetrischen 
Monoxime, besonders der asymmetrisch substituirten Oxime des Benzo- 
phenolis, zu ermitteln. Nur eine einzige bereits seit Iangerer Zeit be- 
kannte Reaction schien vielleicht den Schliissel zur Liisung der Frage 
geben zu kijnnen, eine Reaction, deren Verlauf bisher allerdings noch 
vollkommen rathselhaft geblieben war ,  trotzdem sie sich vollstiindig 
glatt selbst bei Temperaturen unter 0 0  vollzieht: die von B e c k m a n n  
entdeckte und nach ihm benaniite U m i a g e r u n g  a ro  m at i s c h e  r 
K e t o x i m e  in  d i e  i s o m e r e n  S l u r e a n i l i d e .  Diesclbe ist bei sym- 
metrischen Ketoximen natiirlich nur in  einem einzigen Sinne moglich: 
z. B. vermag Benzophenonoxim nichts anderes als Benzanilid zu geben : 

CS H5\ (36 H6\ 

c6 H5 
C - N H Cs H5. 

04 
/C=NOH + 

Aber asymmetrische Ketoxime konnten vielleicht zwei verschie- 
dene Saureanilide geben, je  nachdem das eine oder das  andere der 
beiden ungleichartigen Radicale ( X  und Y )  vom Kohlenstoff zum 
Stickstoff wandern wiirde: 

Nun ist diese Umlagerung bisher allerdings auch bei asymmetri- 
schen Ketoximen von B e c k m a n n  und seinen Schiilern stets nur in 
einem einzigen Sinne beobachtet worden: Acetophenonoxirn lieferte nur 
A c e t a d i d ,  Desoxybenzoinoxim our  Phenylessigsaureanilid , p - Chlor- 
benzophenonoxim nur  p-Chlorbenzoeslureanilid, p-Tolylphenylketoxim 
nur p-Toluyldureanilid ’). 

Allein stereoisomere asymmetrische Ketoxime waren damals eben 
noch nicht bekannt; es war  aber sehr wohl denkbar, j a  nach der ron 
W e r n e r  und mir aufgestellten Theorie iiber die Stereochemie des 

1) Ann. Chem. Pharm. 252, 1; diese Berichte XIX, 98s und XX, 1607. 



Stickstoffs sogar von vornherein wahrscheinlich , dass stereoisomere 
Ketoxime sich bei der  Beckmann’schen Umlagerung verschieden 
verhalten wiirden. Wenn deren Isomerie durch die Raumformeln 

1 )  x -c -Y 2) x--c-Y 
und II 

N - O H  
It 

HO -N 

TiChtig wiedergegeben wird, so sollte beim Ketoxim 1) das  Radical X, 
beim Ketoxim 2) das Radical Y vom Kohlenstoff an den Stickstoff 
wandern. 

Hr. M i o l a t i  hat nun festgestellt, dass in  der That  d i e  B e c k -  
m a n n ’ s c h e  U m l a g e r u n g  b e i  s t e r e o i s o m e r e n  K e t o x i m e n  s t e t s  
i n  v e r s c h i e d e n e m  S i n n e  und genau entsprechend diesen Voraus- 
setzungen v e r l  I u  ft.  

Die B e c k m a n n ’ s c h e  U m l a g e r u n g  wird auf diese Weise eine 
M e t h o d e  z u r  B e s t i r n m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  s t e r e o i s o m e r e r  
K e t o  x i  me. 

Denn ganz unabhangig davon, dass der wirkliche Verlauf dieser 
merkwiirdigen Umlagerung noch nicht aufgeklart ist , und dass that- 
sachlich wohl iiberhaupt nicht die freien Oxime, sondern ihre Ester 
hezw. Chloride reagiren, kann man sich , natiirlich nur schematisch 
und zum Zwecke griisserer Anschaulichkeit, vorstellen, dass die a n  
Kohlenstoff gebundenen Radicale X oder Y rnit dem a n  Stickstoff ge- 
bundenen Hydroxyl einfach ihre Platze wechseln, so dass zunacbst 
die substituirten Slureamide in ihrer tautomeren Form rnit der Gruppe 
C(OH)=N entstehen. Bei s t e r e o i s o m e r e n  O x i m e n  w i r d  s i c h  
n u n  d a s j e n i g e  R a d i c a l  rnit dern H y d r o x y l  v e r s c h i e b e n ,  
w e l c h e s  s i c h  i h m  n i i h e r  b e f i n d e t ,  o d e r  w e l c h e s ,  i m  S i n n e  
der  R a u m f o r m e l n  v o n  W e r n e r  u n d  m i r ,  a u f  d e r s e l b e n  
S e i t e  d e r  V e r b i n d u n g s a x e  z w i s c h e n  K o h l e n s t o f f -  und  S t i c k -  
s t o f f a t o m  g e l e g e n  i s t :  

1 )  x-c-Y HO-C-Y o=c-Y 
II = I - - 

X--N HXN. 
II 

El0 -N 

2) x - c - Y  X-C-OH x-c=o 
NYH. 
I - - II - - ll 

N-OH N-Y 

Wenn diese Umlagerung, was am empfehlenswerthesten ist,  mit 
Phosphorpentachlorid vorgenommen wird, so hat  man natiirlich in 
obigem Schema O H  durch C1 mi ersetzen und gelangt so zu der 
Zwischenstufe des Imidchlorids, welche, wie B e c k m  a n n  gezeigt hat, 
dem Endstadium des Saureamids wirklich vorausgeht. 
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Die Annahme , dass durch die iotrarnoleculare Verschiebnng 
zwischen dem Hydroxyl u n d  dem einen von den beiden Rohlenwasser- 
stoffresten die rilumliche Nachbarschaft dieser beiden Gruppen an- 
gezeigt wird, ist gewiss fiir den vorliegenden Fall, trotz der Un- 
keuntniss der Zwischenphasen, ebenso berechtigt, als wie die fast 
allgemein als berechtigt anerkannte Vorstellung, dass nur dann eine 
Anhydrid- oder Ringbildung eintritt, wenn sich die betreffendea 
Hydroxyle oder anderen Radicale in benachbarter, d. h. plansym- 
metrischer Stellung befinden. Man muss eben, wenu man uberhaupt 
die Stereochemie fiir bcrechtigt erachtet, diese Vorstellung von d e r  
intrarnolecularen Reaction riumlich benachbarter Gruppen in1 All- 
gemeinen und a priori zum Princip erheben; denn allein auf Grund 
dieses Principes ist iiberliaupt die Bestimmung' der Configuration mijg- 
lich j ein Princip, welches natiirlich in der Stereochemie dieselbe, a b e r  
andererseits auch nur dieselbe Bedeutung besitzt, wie z. B. in der  
Structurchemie fiir die Bestimmung der Constitution der  Grundsatz, 
dass bei Substitutionen das eintretende Radical die Stelle des aus- 
tretenden Radicales einnimmt. 

Die Berechtigung dieses Principes und seiner Anwendung auf die 
stereoisomeren Ketoxime l l ss t  sich aber noch auf einem zwpiten Wege 
nachweisen. 

Wie W e r n e r  und ich gezeigt haben, besitzt das bestlndigste d e r  
drei stereoisomeren Benzildioxime, das  sogen. I .1 -  Benzildioxim d i e  
Configuration, 

CsHj-CC-C-CCsH5 
II II 

HO-N N-OH; 
dasselbe liefert nun, wie bereits B e c k m a n n l )  fand, bei der Umlagerung 
Oxanilid; es wird also hierdurch bewiesen, dass wirklich die einander 
zugewandten Gruppen Phenyl und Hydroxyl, ihre Platze vertauschen: 
CsHg-C-C-CsHg HO-C-C - OH oc-co 

I I  - - II II m 

CsH5-N N - C G H ~  CGHSHN NHCGH~, 
II II 

HO-N N-OH 
Dagegen reagirt das sogenannte a - Benzildioxirn , dessen unsym- 

metrische Configuration 
CsHg-C C-CsHs 

II I 
HO--N HO-N 

wir bereits festgestellt haben, auch entsprechend der Asymmetrie 
dieser Raumformel bei der B e c k m a n  n 'schen Umlagerung; Verhiilt- 
nisse, auf welche nur  deshalb nicht naher eingetreten werde, weit 
Hr. K e c k m a n n  nach einer Privatmittheilung mit dem erneuten 
Studium derselben beschiiftigt ist. 

1) Giin ther ,  Ann. Chem. Pharm. 253, 44. 
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N a c h  A l l e d e m  k a n n  a lso b e i  s t e r e o i s a m e r e n  K e t o x i m e n  
a u s  d e r  N a t u r  d e s  g e b i l d e t e n  S i i u r e a n i l i d s  d i e  C o n f i g u -  
r a t i o n  d e s  u r s p r i i n g l i c h e n  K e t o x i m s  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n ;  
s e i n  H y d r o x y l  w i r d  d e m j e n i g e n  R a d i c a l  z u g e w a n d t  s e i n ,  
w e l c h e s  m i t  i h m  s e i n e n  P l a t z  v e r t a u s c h t ,  a l so  b e i  d e r  
S p a l t u n g  d e s  S a u r e a n i l i d s  i n  d e r  e n t s a n d e n e n  A m i n b a s e  
e r s c b e i n t .  

So sind z. B. awei isomere Oxime des p-Methoxybenzophenons, 
C,j& -c-c6H4OcH3 

II 
N 

O H  
erhalten worden; von dense& giebt das  eine bei der Reckmann’schen  
Umlagerung unter gewissen Bedingungen glatt das  Anilinderivat der 
Anissaure CHB 0 Cs Ha - C 0-N H C6 H5, das andere eben so glatt 
uiiter gleichen Bedingungen das Anisidinderivat der BenzoEsaure 
C~Hg-CO-NHC6HaOCH~;  daraus folgt, dass das Hydroxyl des 
ersteren Oxims dem Radical CgH5, das des letzteren Oxims dem 
Radical c6 H 4 0  CH3 benachbart ist, und die Umlagerung ist wie folgt 
zu formuliren: 

1) C ~ H S  -- C- Cs H4 0 C Ha HO - C - CG H 4 0  C H3 
It 

Cs Hg -N 
-t It  

HO-N 
= O=C-C(=6H*OCHs 

Dieser einfachste Fall, dass jedes der beiden Oxime ganz glatt 
jedes der beiden verschiedenen Saureanilide erzeugt , ist allerdings 
weniger hiiufig, als ein anderer: in der Regel verwandelt sich bei der 
Beckmann’schen Umlagerung nur das eine Oxim glatt in ein ein- 
ziges Saureanilid, das  andere stereoisomere Oxim giebt meist das 
zweite structur -isomere Siiureanilid zwar vorherrschend , aber doch 
von bestimmten Mengen des ersten Anilids begleitet, und in einigen 
seltenen Fallen entsteht aus  dem zweiten Oxim sogar ein kaum trenn- 
bares Gemisch der isomeren Saureanilide. Allein dann kann stets nach- 
gewiesen werden, dass bereits unter den Versuchsbedingungen eine 
pnrtielle Umwandlung des betreffenden Oxims in sein Raumisomeres 
stattgefunden hat. So verhalten sich z. B. die isomeren Oxime des 
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Phenpltolylketons. Das bereits von B e c k m a n n  dargestellte und 
auch von A u w  e r s  behandelte hochschmelzende Oxim liefert, wie 
schon B e c k m a n n  fand, glatt das  Anilid der p-Toluylsiiure; es  

c6 H5 - c - c6 Hq C& 
besitzt darnach entschieden die Configuration, II 

HO-N 
mit Nachbarstellung von Hydroxyl und Phenyl : 

C6H5 - c- c6 H4 c H3 O=C-CeH*. CH3 
II giebt I 

HO -N CeH5. HN. 
Das  erst von mir aufgefundene, niedrig schmelzende Isomere er- 

zeugt aber ein durch Rrystallisation kaum zu trennendes Gemisch des 
Toluids der BenzoZslure mit dem Anilid der Toloylsaure: dasselbe 
liefert bei der Spaltung durch Sauren denientsprechend vier Producte : 
Benzogsaure und p-Toluidin, p-Toluylslnre und Anilin, von denen die 
beiden ersteren allerdings vorherrschen. Diese Erscheinungen sind 
also so zu deuten : Das niedrig schmelzende Tolylphenylketoxim be- 

sitzt die configuration, II , die ihm schon nach 

dem Verhalten tles hochschmelzenden Isomeren allein iibrig bleibt : es 
bildet daher a1s normales Saureanilid das p-Toluid der Benzogsfure: 

c6 H5 - c- ce H4 c H3 

N- OH 

c6 H5 - C - Cs Hq CHs c6 €35 - c= 0 
II giebt I 

N-OH N H .  C6H4CH3. 

Allein da,  wie ich selbst gefunden babe, dieses Isomere sebr 
leicht, und besonders in Form seiner Saure-(Acety1)-Derivate in das 
hochschmelzende Isomere umgelagert wird , so kann es nicht Wonder 
neh-men, oder vielmehr, es ist ganz natiirlich , dass dieser Uebergang 
auch bei der B e c k m a n n ’ s c h e n  Reaction z. Th. stattfinden w i d ,  
welche sich j a  stets nur in sauren Losungen vollzieht, bei welcher 
also Saurederivate des Oxims gebildet werden miissen. So wird aus 
dern stereoisomeren Oxim das zweite structur - isomere Anilid ent- 
standen sein. 

Aehnlich verhalten sicb anch die beiden von A u w e r s  und V. M e y e r  
entdeckten ’) stereoisomeren O x i m e  d e s  p - C h l o r b e n z o p h e n o n s ,  
deren Umlagernng nach B e c k m a n n ’ s  Reaction mir die genannten 
Herren freundlichst iiberlassen haben, und endlich auch die als Rep& 
sentanten eines Metasubstitutionsproductes untersuchten O x i m  e d e s  
M e t a c h l o r b e n z o p h e n o n s .  

Aus diesen Mittheilungen geht natiirlich auch hervor, dass die 
B e c k m a n n ’ s c h e  U m l a g e r u n g  nicht nur die Configuration der stereo- 

’) Diese Berichte XXIII, 2063 und 2405. 
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isomeren Ketoxime erkennen Iiiisst, sondern auch zu b e s t i m m e n  g e -  
s t a t t e t ,  w e l c h e s  d e r  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  K e t o x i m e  d i e  
s t a b i l e ,  u n d  w e l c h e s  d i e  l a b i l e  F o r m  d a r s t e l l t .  Es wird durch 
diese Reaction z. B. fur die Phenyltolylketoxime bestatigt, was ich bereits 
vorher fiir wahrscheinlich gehalten habe, dass namlich das bestandigere 

Cs Hg - c - 0 s  Hq C H3 
Isomere die F o r m  II 

H O - N  
, das unbestandigere die Form 

C6H5 - C - C6 Ha C H3 

II besitzt, dass also das Methyl einen bestimmten 
N- OH 

orientirenden Einfluss besitzt : die Configuration, in welcher das Hydroxyl 
dem Methyl zugeneigt ist, ist die weniger begunstigte. Es ergiebt sich 
ferner auf dieselbe Weise, dass bei den isomeren Oximen des Para-  und 
des Metachlorbenzophenons begiinstigt sind die Configurationen : 

dass also nicht begiinstigt sind die Configurationen: 

dass also auch hier das  Hydroxyl die Nachbarschaft des Substitueiiten 
z u  vermeiden sucht. 

Von den stereo- 
isomeren Oximen des p-Methoxybenzophenons giebt zwar ,  wie oben 
erwahnt, jedes glatt das entsprechende structurisomere Saureanilid, 
aber  nur bei Temperaturen unter Oo. Bei mittleren Temperaturen 
reagirt nur dasjenige Isomere einheitlich, welches das Anisid der 

In  einzelnen Fallen tritt das  Umgekehrte ein. 

c6 Hg - c - c s  Ha OCH3 

N-OH 
Benzogsaure erzeugt , also die Configuration II 

besitzt, wahrend das zweite Isomere von der Configuration . 
Cs Hq - C - C& H4 0 CHs 

II 
HO-N 

unter diesen Umstanden neben dem normalen Anilid der Anissaure 
auch kleine Mengen des Anisids der Benzogsaure bildet, also wahrend 
der Umwandlung zum Theil in  das  erstere iibergegangen sein muss. 
Hier  ist also, umgekehrt wie in  allen anderen bisher betrachteten 
Fallen, die Configuration mit Nachbarstellung des Hydroxyls und des 
substituirten Benzolringes bevorzugt, wenn auch nieht in hervorragen- 
dem Maasse. 
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Genau dem Verhalten bei B e c k m a n n ’ s  Reaction entspricht 
auch das V e r h a l t e n  d e r  A c e t y l d e r i v a t e  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  
K e t o x i m e :  Die b e i  d e r  U m l a g e r u n g  b e s t a n d i g e n  C o n f i -  
g u r a t i o n e n  s i n d  a u c h  i n  F o r m  i h r e r  A c e t y l d e r i v a t e  s t a b i l ,  
w o g e g e n  d i e j e n i g e n  S t e r e o i s o m e r e n ,  w e l c h e  u n t e r  U m -  
s t a n d e n  z w e i  s t r u c t u r i s o m e r e  S a u r e a n i l i d e  e r z e u g e n ,  d. i. 
z u m  T h e i l  z u v o r  in  d i e  s t e r e o i s o m e r e n  O x i m e  u b e r g e h e n ,  
s i c h  a u c h  a l s  A c e t y l d e r i v a t e  i n  d i e  s t e r e o i s o m e r e n  A c e t y l -  
d e r i v a t e  u m w a n d e l n  l a s s e n ;  und zwar sind diese beiden Vor- 
gainge allem Anscheine nach nicht nur qualitativ, sondern auch quanti- 
tativ vergleichbar - eine Erscheinung, die natiirlich im Princip ruf 
dieselbe Ursache zurickzufuhren ist ; wie beim Webergang Ton 
p-Aldoximen in a-Aldoxime bei gewijhnlicher Temperatur und beim 
Uebergange der labilen in die stabilen Ketoxime reagiren eben auch 
bei der Beckmann’schen  Umlagerung nicht die freien Oxime, sondern 
deren Ester (Chloride, Schwefelsaureester, Essigester u. s. w.). 

Nach diesen natiirlich noch zu vermehrenden Versuchen hat es 
sich also ergeben, dass in der Regel diejenige Configuration bevorzugt 
ist, in welcher das Hydroxyl dern nicht substituirten Renzolring be- 
nachbart ist. 

Eio dem Benzol eingefiigter Substituent wirkt also nicht mehr 
oder minder nachtheilig auf die Nachbarstellung des Oximhydroxyls. 
Dieser Eiafluss wird natiirlich von der Art  und Stellnng des Sub- 
stituenten abhangig sein; er ist z. B. grosser beim Methyl und geringer 
beim Chlor, d. i. von den stereoisomeren Ketoximen, 

C ~ & - C C - C ~ H * ( C H ~ ,  cl) 
II 

N - O H  

gefit das p-Methylderirat leichter als das p-Chlorderivat in die isomere 

stabilere Form II uber. 
c13 Hs - C - cg Hp (c H3, cl) 

HO-N 
Nur  bei den p-Methoxylderivnten ist, wie schon angedeutet, das 

Verhaltniss umgekehrt; hier sind beide Oxirne und beide Acetylderi- 
vate reeht bestandig, aber trotzdem lasst sich eine freilieh nur geringe 

Bevorzugung der Confiuration I1 gegeniitrer 
Cs Hj - C - C, H4 0 C Hs 

N-OH 
C6 HS - C -  Cs Hq 0 CH3 

der  Raumformel I1 nachw eisen. 
HO-N 

Diese Erscheinungen sind auch bei der N o m e n c l a t u r  d e r  
s t er  e o iso  m e r  e n E e t ox i m e zu  berucksichtigen, welche bisher noch 
naeh keinem einheitlichen Principe geregelt ist. Da die Stabilitat 



und Labilitiit derselben, wie soeben gezeigt wurde, von der Structur 
stark und bisweilen sogar in umgekehrtem Sinne beeinflusst wird, so 
schliesst man sich am besten an die bei den isomeren Aldoximen 
bereits iiberall und auch bei einigen Ketoximen z. Th .  schon einge- 
fiihrte Bezeichnungsweise an, und unterscheidet die I s o m e r e n  mi t  
Nachbar s t e l lung  d e s  Hydroxyls  und  des  nicht subs t i t u i r t en  
P henyls  (oder des entsprechenden anderen Radicales) a le  a - K e t o -  
x ime ,  d i e  I someren  m i t  Nachbar s t e l lung  des  H y d r o x y l s  und 
d e s  subs t i t u i r t en  P h e n y l s  (oder des entsprecbenden anderen Radi- 
cales) als p-Ketoxime: 

C6 €35  - C - X (C6 Ha X) Cs Hg - C - X (C, H4X) 
II 
N-OH 

II 
HO--N 

a-Ketoxim p-Ketoxim 

Danach werden also in der Regel die a-Oxime auch bier zu den 
unter gewiihnlichen Bedingungen stabilen, die B-Oxime zu den labilen 
Formen; und wenn bisweilen das Umgekehrte bei den Ketoximen ein- 
tritt, so mag vorgreifend bemerkt werden, dass auch bei gewissen 
Aldoximen oft die !-Configuration begiinstigt ist. 

Wahrend also hiernach z. B. a- und p-Tolylphenylketoxim und 
aucb a- und fl-Benzilmonoxim ihre einmal eingefiihrten Bezeichnungen 
beibehalten, ist es von diesem Gesichtspunkte aus sehr empfehlens- 
werth, die Bezeichnungsweise der bisher als a-, 8- und y-Oxim unter- 
schiedenen Benzildioxime abzugndern: Das bisher als p-Dioxim auf- 
gefiihrte bestandigste Isomere enthalt seine beiden Hydroxyle den 
beiden Phenylen zugeneigt; es ist daher ua-Benzi ldioxim zu nennen: 

cs H5 - c - c- c6 Hs 
II I1 

HO-N N-OH 
Das unsymmetrische Isomere, Lisher a-Oxim genannt, wird sls- 

dann zum a@-Dioxim: II II , und das zuletzt 

entdeckte, daher ale y -  Dioxim unterschiedene Isomere, welches 
auch hinsichtlich der leicbten Abscheidung von Wasser innerhalb 
des Molekiiles an die p-Aldoxime erinnert, wird zum FP-Dioxim 

CsHg-C C-CcsHs 
It II 

NOH HON. 

cs Ha - c-0 - C6H5 
HO-N HON 

Die beiden Reactionen, durch welche die Configuration der stereo- 
isomeren Aldoxime ond Ketoxime bestimmt werden kaon, ieigen 
trotz scheinbar grosser Verschiedenheit sebr bedeutende Analogien. 
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Unter lhnlichen Bedindungen, durch Beriihrung mit Yhosphorchloriden, 
concentrirter Schwefeleiiure , Eiseasig und Salzsaure etc. gehen die 
Aldoxime erst in  Nitrile und dann in Slureamide, die Ketoxime 
sogleich in substituirte Siiureamide iiber. Die Unterschiede, wonach 
e. B. die Ketoxime das Stadium der Nitrilbildung iiberspringen, und 
die a-Aldoxime nicht die isomeren, sondern die gleichen Saureamide 
liefern, wie die i-Aldoxime (a-Benzaldoxim giebt eben nicht Form- 
anilid, sondern ebenfalls Benzamid), sind zwar thatsiichlich sehr be- 
deutend , beruhen aber weniger auf principieller Verschiedenheit den 
Reactionen, als auf der Verschiedenheit der chemischen Structur zwi- 
schen Aldoximen und Hetoximen. Hierauf braucht wohl nicht naher 
eingegangen zu werden; eines aber muss noch hervorgehoben werden: 
dass b e i  b e i d e n  typ i schen  R e a c t i o n e n  s t e t s  d a s  G e s a m m t -  
h y d r o x y l  d e s  O x i m s  und n i e  d e r  H y d r o x p l w a s s e r s t o f f  
a l l e i n  be the i l i g t  ist. 

I n  dimen Thatsachen ist namlich ein gewichtiges Moment gegen 
die von A u w e r s  und V. Meyer neuerdings vertretene Auffassung 
der stereoisomeren Oxime enthalten 1). Wlhrend nach W e r n e r  und 
mir die Ursache der Isomerie in der asymmetrischen Lage des Ge- 
sammthydroxyls enthalten ist , beruhe diese Isomerie nach A u w e r s 
und V. Meyer  nur auf der asymmetrischen Lage des Hydroxyl- 
wasserstoffes. Das Verhalten der stereoisomeren Oxime spricbt 
aber ebenso sehr fiir die erstere, als gegen die letztere Vorstellung. 
Man ersieht z. B. aus unserer Raumformel der 6 -  Acetyloxime 

I t  unmittelbar, aus derjenigen von A u w e r s  und 
X-C-H 

N-OCOCH, 
X-C-H 

II 
V. Meyer  N 

I 
0-GOCHa 

aber nicht unmittelbar, dass dieselben 

direct in Essigsiiure und Nitril zerfallen, und das Gleiohe gilt fur die 
Formeln der isomeren Ketoxime nach den genannten Forschern : 

X-C-Y und X-C-Y 

I 
0-H 

I 
H - 0  

im Hinblick auf ihr Verhalten bei der Beckmann’schen Um- 
lagerung. 

Derartige Formeln geben also ein weniger anschauliches Bild des 
wirklichen Verhaltens der stereoisomeren Oxime, und entsprechen 

1) Diese Berichte, XXIlI, 2405. 
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damit, abgesehen von den bereits friiher gegen sie erhobenen Bedenken 
allgemeiner Art, auch weniger gut den bekannten Anforderungen, 
welche an chemische Formeln iiberhaupt gestellt werden: dass die- 
jenigen Formeln den Vorzug verdienen, welche das Verhalten der 
Verbindungen am deutlichsten und vollstlindigsten symbolisch dar- 
stellen. 

Zurich,  im December 1890. 

3. A. Hantssoh:  Die Configuration seymmetrischer Oxime 
ohne Stereoisomerie. 

(Eingegangen am 29.Decbr. 1890; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die grosse Mehrzahl der asjmmetrischen Oxime existirt bekannt- 
lich nicbt in zwei isomeren Formen, oder vorsichtiger ausgedriickt, die 
betr. Isomeren sind bisher noch nicht aufgefunden worde?. Die soeben 
besprochenen Methoden der Configurationsbestimmung stereoisonierer 
Aldoxime und Ketoxime gestatten nun, aucb die wichtige Frage zu 
entscheiden, ob asymmetrische Oxime ohne Stereoisomerie in der ein- 
zigen bisher bekannten und vielleicht auch nur einzig existenzfahigen 
Erscheinungsform einer der beiden moglichen stereochemischen Formeln 
entsprechen, ob in ihnen also das Hydroxyl einer der beiden Gruppen 
(X und Y) zugeeignet ist, oder ob die Isomerie deshalb fehlt, weil das 
Hydroxyl gewissermaassen eine neutrale Stellung in einem derartigen 

Molekiil $C = N- OH einnimmt, oder weil vielleicht, ahnlich wie 

bei optisch inactiven Substanzen mit asyrnmetrischem Koblenstoffatorn, 
gleichmoleculare Gemische der beiden raumlich verschiedenen Confi- 
gurationen vorliegen. 

In  Folgendem sol1 gezeigt werden, dass die erstere Annahme 
richtig ist. A s y m m e t r i s c h e  O x i m e  e n t s p r e c h e n  i n  der b i s h e r  
a l l e i n  e x i s t i r e n d e n  F o r m  e i n e r  b e s t i m m t e n  a s y m m e t r i s c h e n  
R a u m f o r m e l ;  d i e  I s o m e r i e  w i r d  a l s o  n u r  d e s h a l b  n i c h t  be- 
o b a c h t e t ,  w e i l  d i e  z w e i t e  mi ig l iche  C o n f i g u r a t i o n  z u  l a b i l  
i s t ,  urn b i s h e r  i s o l i r t  w e r d e n  zu  k i innen ,  - womit natiirlich 
nur die Aussicht wtichst, derartige Isomerien kiinftig doch noch auf- 
zufinden. 

Asymmetrische Oxime obne Stereoisomerie sind nach meiner 
neulich gegebenen Zusammenstellung ') die Aldoxime und Retoxime. 

I) Diese Eerichte XXIlI, 2772. 




