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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. 
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der Fettreihe, sowie iiberhaupt alle Oxime, welche auch nur ein Alkyl 
in directer Verbindung mit der Gruppe CNOH enthalten, weiterhin 
die in  Orthostellung substituirten aromatischen Aldoxime und Ketoxime, 
und eadlich gewisse ringfiirmige Oxime, welche auch als Ketoxime 
mit besetzter Orthostellung angesehen werden k6nnen. 

K e t o x i m e 
C6H5 . CNO1-I . C,Han+l ist am einfactisten aus bereits bekannten 
Thatsachen bestimmbar. Diese Oxime lagern sich, wie schon B e c k -  
m a n n  fand, stets so um, dass das  aromatische und nicht das ali- 
phatisohe Radical vom Kohlenstoff an den Stickstoff wandert; sie 
entsprechen also in ihrem allein bekannten Zustande der Configuration, 

II , sie s i n d  a l s o  r t - K e t o x i m e ,  zu d e n e n  d i e  

s t e r e o i s o m e r e n  , !?-Formen v o l l s t a n d i g  f e h l e n .  - Diese Var- 
haltnisse beweisen zugleich bcsonders deutlich die bereits beim p-Methyl- 
benzophenonoxim hervortretende merkwurdige Wirkung des Alkohol- 
radicals: dort veranlasst das i n  der Gruppe c6 H4CH3 enthaltene, vom 
Oximradical nnch ziemlich entfernte Methyl die Labilitat des @-Isomeren; 
hier, wo das Methyl unmittelbar mit dem Oxim verbunden ist, oer- 

Die Con f i g ur a t i n n g e m is c h t ar o m a t  i s c h e r 

C6 H5-C-CnHs n + 1 

HO--N 

C ~ H ~ - C - C ~ H ~ ~ + I  
nichtet es geradezu die Existenz der p-Form: II 

N-OH 
Und ganz abnlich, wie bei den stereoisomeren Oximen, sieht man den 
grossen Einfluss dee Alkoholradicals auf dem Gebiete der Stereochemie 
des  Kohlenstoffs in den reichhaltigen Untersuchungen B i s c h o f  f’s 
iinmer deutlicher hervortreten. 

Das einzig bekannte Oxim des Acetophenons ist schon ausserlich 
dem a-Renzaldoxim ghnlicher. Aber wahrend das letztere unter den 
Bedingnngen der Beckmann’schen  Reaction in  &Aldoxim verwandelt 
wird, und daher nicht Formanilid, sondern Benzamid liefert, 

C~HS-C-H CsHg-C-H CcH5-C-O 

HO-N N-OH N Hz 
II + II 3 1 )  

giebt das Acetophenanoxim, &en weil es  iiberhaupt nicht in der 
#?-Form bestehen kann,  nicht, wie man nach dem Verhalten des 
Benzaldoxims h&te erwarten kiinnen, methylirtes Benzamid, sondern 
phenylirtes Acetamid (Acetanilid) : 

c6 Hb - c - CHa 0 = c - CFIS 
I - - 

H, N 
II  

Cc H5 HO--N 
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Ganz dasselbe gilt fiir das Oxim des Desoxybenzdns: es giebt 
als a- Ketoxim ausscbliesslich das Anilid der PhenylessigsBure l) : 

C6 H5 - C - C HZ Cc H5 0 = c- CHa c6 Hs 
I 

C ~ H S H N  
- - II 

HO--N 
Die Ke tox ime  d e r  F e t t r e i h e ,  von welchen bereits einige 

Versuche V. Meyer’s 8 )  vorliegen , sollen auf ihre Umwandlungs- 
producte hin noch eingehender untersucht werden; desgleichen die 
Aldoxime de r  F e t t r e i b e ,  welche sich bereits durch die von 
V. Me y e r aufgefundene Thatsache, dass sie durch Acetylchlorid 
sehr leicht in Nitrile iibergehens), wie eu erwarten, den p-Aldoximen 
der aromatischen Reihe anzuschliessen scheinen : denn auch hier 

CnHsn+i-C--H 
durfte die Formel II in Folge der wiederholt beob- 

N-OH 
achteten abatossenden Wirkung des Alkyls auf das Hydroxyl die allein 
begunstigte Configuration damtellen. 

E in  sehr merkwiirdiges Verhalten zeigen die aromatischen 
o r  t ho  s u b s ti  t u i  r ten A ldox i  me, welche , wie bereit6 Beck man n 
und Go ldschmid t  und auch E r d m a n n  neulich auch bei den 
Chlorbeuzaldoximen beobachtet haben *) , keine Isomerien aufweisen. 
Wahreiid man nach den bisher besonders bei den Ketoximen zu Tage 
getretenen Erscheinungen ihnen eher die Configuration der $- Oxime, 

, als die der a-Oxime zuertheilen mochte, so 

verhalteo sich wenigstens ihre ebenfalls nur in einer Form auftreten- 
den Acetylderivate, gleichviel ob mit Anhydrid oder Chlorid bereitet, 
dem a- Benzaldoxim analog; wenigstens erhielt man aus den Acetyl- 
derivaten des Orthoanisaldoxims, des Orthochlorbenzaldoxims, welch’ 
letzteres ich der Freundlichkeit des Hm. Dr. E r d m a n n  zu verdanken 
habe, ja sogar des Orthotolylaldoxims durch Natriumcarbonat keine 
Nitrile, und durch Natronhydrat die unverhderten Oxime; die be- 
treffenden Acetylderivate besitzen also jedenfalls die a- Configuration: 

/ - L C - H  . Diese Erscheinungen werden natiirlich, 

C I > - - Y - H  

‘R N - O H  

/(CH3, C1, OCHa) 

‘-’ II 
CHz COO --N 

I) Giinther, Ann. Chem. Pharm. 238, G I .  
a) Diese Berichte XX, 500. 
3, Diese Berichte XIX, 1613. 
*) Ann. Chem. Pharm. 260, 54. 

llrrichte d. D. chem. Gosellschnft. Jahrg. XXIV.  3 
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gerads weil sie unerwartet sind, um so mehr verfolgt und auch auf 
die orthosubstituirten aromatischen Ketoxime aasgedehnt werden. 

Von besonderer Bedeutung ist die Frage nach der C o n f i g u r  a t '  i o n  
d e r  O x i m e  d e r  T h i o p h e n r e i h e ,  weil diese Oxirne gewissermaassen 
vermitteln zwischen den arornatischen Oximen rnit deutlich ausge- 
pragter Raumisomerie und den aliphatischen Oximen, bei welchen die- 
selbe bisher noch nicht sicher nachgewiesen worden ist. 

Das gewiihnlicho und einzig bekannte T h i o p h e n a l d o x i m  unter- 
scheidet sich bekanntlich vom gewahnlichen Benzaldoxim schon Susser- 
lich weit mehr, als irgend zwei andere, meist zum Verwechseln iihn- 
liche analoge Verbindungen beider Reihen. Allein auch hier tritt  der 
Parallelismus sofort hervor, wenn man die liusseren Eigenschaften des 
Thiophenaldoxirns rnit dem p-Benzaldoxim vergleicht. Beide sind feste 
Substanzen von sebr iihnlichem Habitus und fast zusammenfallendern 
Schmelzpunkte; aber, was wesentlicher ist, auch chemisch verhiilt sich 
das  Oxim des Thiophenaldehyds genau wie das  p-Benzaldoxim: es  

hesitzt danach sicher die @-Configuration : II : denn d:is 

Acetylderivat, welches bemerkenswerther Weise sowolil durch Anhydrid 
wie durch Cblorid dargestellt werden kann, also nicht in Isomeren 
erscheint, giebt bei der Beriitiruog mit Sodaliisung schon in der Kslte 
Thiophennitril. Sornit bestehm hier die bemerkenswerthesten Unter- 
schiede zwischen Thiophen- und Kenzolreihe darin, dass in ersterer das  
cr-Oxim vorlaufig noch feblt, und darin, dass die einzig stabile Form 
it1 der Thiophenreihe der labilen Form in der Benzolreihe entspricht. 
Dass die Verhaltnisse wirklich so liegen, wird noch deutlicher dumh 
den V e r g l e i c h  d e r  O x i m e  d e r  P h e n y l g l y o x y l s a u r e  m i t  d e n r n  
d e r T h i i2n y 1 g 1 y o x  y I s 6 ur e. 

Die isomeren O x i m e  d e r  P h e n y l g l y o x y l s a u r e ,  CsH5. CNOH 
. COOH, welche bereits in  einer vorlaufigen Mittheilang von mir ange- 
kiindigt wurden, verdienten ursprunglich als Zwischenglieder zwischen 
stereoisomeren Aldoximen und Ketoximen ein besonderes Interesse: 
sie enthalten einerseits die Oruppe der Ketoxime, C-CNO H- C und 
sind doch andererseits die Carbonsiiuren der Benzaldoxime. Diese 
beiden, ebenfalls in einer beeonderen Abhandlang ausfiihrlich zu behan- 
delndm Oxime zeigen im Allgemeinen grosse Aehnlichkeit mit denen des 
Benzaldoxims, und kijnnen auch im Besonderen wie diese in  einander 
urngewandelt werden, allein rnit dem Unterschiede, dass die Bestandig- 
keitsverhaltnisse gerade umgekehrt sind. 

Das bisher bekannte Oxim der  Phenylglyoxylsiiure gehort , wie 
aus dem Zerfdl  seines hcetylderivates rnit Sodalijsung sicher hervor- 

C ~ H S S -  C - H 

N - O H  
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geht, der 8-Reihe an - es entspricht dem F-Benzaldoxim und liefert 
wie dieses Benzonitril: 

C~HS--C-COOH CI&,-C-COOH c1jH5-c coz, H 
--+ I l l 2  I 

N OCOCH, 
3 11 

N-OCOCHs 
II 

N-OH 

Das neue aufgefundene Isomere bildet ein besonderes Acetyl- 
derivat und dieses giebt mit Sodalijsung nicht Benzonitril, sondern ein- 
fach das unveriinderte Oxim; dieses Acetylderivat verhalt sich also 
genau wie das des a-Benzaldoxims, es besitzt daher gleich seinem 
zugeharigen Oxim die a- Configuration. 

Cs Hb - C - C 0 O H  
Das freie a-Oxim, II ist aber in freiem Zu- 

stande so labil, dass es nur mit besonderer Vorsicht, ja, eigentlich 
nicht einmal in ganz reinem Zustande erhalten werden kann, weil es 
sich in Lijsungen bereits bei gewijhnlicher Temperatur in das P-Iso- 
mere umwandelt. 

Das entsprechende Oxim der Thiophenreihe, das d e r  T h i E n y l -  
g lyoxy l sau re ,  C4H3 S . C N O H .  C O O H  existirt nun nur in einer 
Form, wenigstens bis dahin, und diese Form verhalt sich in jeder 
Hinsicht so analog dem besfindigeren F-Oxim der Phenylglyoxylsaure, 
dass man ihr ebenfalls die Configuration der /3-Reihe zuschreiben muss: 

II . Es wird aber bier kaum Wunder nuhmen, 

dass bei den Carbonsauren der Aldoxime die a-Configuration, welche 
bereits in der Benzolreihe sehr labil ist, in der Thiophenreihe iiber- 
haupt verschwindet. 

Dann verschwindet aber auch der scheinbare Widerspruch , dass 
der Reprfsentant des bestandigen a- Benzaldoxims in der Thiophen- 
reihe 80 labil ist, dass er bisher iiberhaupt noch nicht aufgefundrn 
worden ist. Die allmiihliche Verschiebung der Stabilitatsverhaltnisse 
zwischen den Oximen der Benzol- und Thiophenreihe einerseits und 
zwischen Aldehyden und Aldehydcarbonsauren andererseits wird in 
folgender Tabelle iibersichtlich dargestellt : 

HO-N 

C4 H3 S- C- C O  0 H 

N - O H  

CsH5 -C-COOH C~HS-C-COOH CsH5-C-H CeHs-C- H 
II 

N-011 
II 

HO-N 
II 

N- OH 
II 

HO-N 
unbestiindiges bestlindiges besthdiges unbestilndiges 
Oxim der BenzaldehydcarbonsLure Oxim des Benzaldehyds 

CdH3S. C , COOH CcH3S. C .  COOH CdH3S. C .  H CaH3S. C .  H 
II 
N . O H  

II 
HO . N  

I1 
N.OH 

II 
HO . N  
nnbekanntes bekanntes unbekanntes bekanntes 

Oxirn der Thiophenddehydcarbonsaure Oxim des Thiophonaldehyds 
3* 
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Wtihrend also die a - Configuration in der Thiophenreihe, 

f i r  den Fall, dass X = H oder COOH, mindestens 

ausserst labil ist, zeigt die bereits friiher erwPhnte Existenz von zwei 
stereoisomeren Thignylphenylketoximen C4Hs S - CNOH - dass 
fur X = CsHS die a-Configuration doch zu bestehen vermag, dass also 
der Thiophenring die Nachbarschaft des Hydroxyls nicht absolut ver- 
hindert. Danach erscheint es wenigstens nicht unmijglich, das fliissige 
a -Thiophenaldoxim vielleicht zu isoliren. 

Diese Zustiinde in der Thiophenreihe leiten also wirklich von den 
aromatischen Oximen mit Stereoisomerie zu den aliphatischen Oximen 
ohne Stereoisomerie fiber. Denn bei den fetten Aldoximen sind nach 
allen bisherigen Erfahrnngen die B- Configurationen allein existenz- 
fahig; so besitzt auch, wie im experimentellen Theile gezeigt werden 
wird , das Oxim der Acetaldehydcarbonsaure , der Rrenztraubensaure, 
alle Eigenschaften und daher auch die Raumformel der p-Oxime: 

II . D i e  a -Conf igu ra t ion  i s t  a l s o  s t a b i l  be i  

den a r o m a t i s c h e n  Aldox imen ,  s i e  wird l a b i l  b e r e i t s  b e i  
d e r e n  Carbons i iu ren ,  s i e  zeigt s i ch  n u r  noch a u s n a h m s -  
w e i s e  i n  d e r  T h i o p h e n r e i h e  und i s t  be i  den  e n t s p r e c h e n -  
d e n  F e t t k o r p e r n  i i be rhaup t  noch n i c h t  au fge funden  worden. 

Dass sich derartige Stereoisomerien feinerer Art nicht doch noch 
nachweisen lassen kiinnten, wird damit natiirlich nicht behauptet; 
zeigt doch gerade diese Untersuchung, dass die Stereochemie des 
StickstoEs selbst in der Classe der Hydroxylaminderivate nur wegen 
allzu grosser Unbestandigkeit gewisser Configurationen auf ein ver- 
haltnissmtissig enges Gebiet beschrankt ist. 

Ziirich,  im December 1890. 

CaHs S - C -X 
11 

HO--N 

CHS---C-COOH 

N - O H  

4. A. Hantzsch: Ueber Oxime von Aldehyden und 
a - Ketoneiiuren. 

(Eingegangen am 29.Dezbr. 1590; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Diese Mittheilung enthiilt den ersten Theil der experimentellen 

Untersuchung, deren wesentlichste Ergebnisse von allgemeinerer Be- 
deutung in den vorangehenden Abhandlungen verwerthet worden sind. 
Sie beschreibt von den vielfach studirten isomeren aromatischen Ald- 
oximeii hauptsachlich nur die allerdings sehr merkwiirdigen und theo- 




