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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 #iberhaupt gestellt werden: dass die-
jenigen Formeln den Vorzug verdienen, welche das Verhalten der
Verbindungen am deutlichsten und vollstindigsten symbolisch dar-
stellen.

Ziirich, im December 1890.

8. A. Hantzsch: Die Configuration asymmetrischer Oxime
ohne Stereoisomerie.

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

Die grosse Mehrzahl der asymmetrischen Oxime existirt bekannt-
lich nicht in zwei isomeren Formen, oder vorsichtiger ausgedriickt, die
betr. Isomeren sind bisher noch nicht anfgefunden worden. Die soeben
besprochenen Methoden der Configurationsbestimmung stereoisomerer
Aldoxime und Ketoxime gestatten nun, auch die wichtige Frage zu
entscheiden, ob asymmetrische Oxime ohne Stereoisomerie in der ein-
zigen bisher bekannten und vielleicht auch nur einzig existenzfihigen
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, fhnlich wie

bei optisch inactiven Substanzen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom,
gleichmoleculare Gemische der beiden riumlich verschiedenen Confi-
gurationen vorliegen.

In Folgendem soll gezeigt werden, dass die erstere Annahme
richtig ist. Asymmetrische Oxime entsprechen in der bisher
allein existirenden Form einer bestimmten asymmetrischen
Raumformel; die Isomerie wird also nur deshalb nicht be-
obachtet, weil die zweite mégliche Configuration zu labil
ist, um bisher isolirt werden zu kdnnen, — womit natiirlich
nur die Aussicht wichst, derartige Isomerien kiinftig doch noch auf-
zufinden.

Asymmetrische Oxime ohne Stereoisomerie sind nach meiner
veulich gegebenen Zusammenstellung 1) die Aldoxime und Ketoxime.

) Diese Berichte XXIII, 2772.
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der Fettreibe, sowie iiberbaupt alle Oxime, welche auch nur ein Alkyl
in directer Verbindung mit der Gruppe CNOH enthalten, weiterhin
die in Orthostellung substitnirten aromatischen Aldoxime und Ketoxime,
und endlich gewisse ringférmige Oxime, welche auch als Ketoxime
mit besetzter Orthostellung angesehen werden kdnnen.

Die Configuration gemischt aromatischer Ketoxime
CgH; .CNOH.C,H;,,; ist am einfachsten aus bereits bekannten
Thatsachen bestimmbar, Diese Oxime lagern sich, wie schon Beck-
mann fand, stets so um, dass das aromatische und nicht das ali-
phatische Radical vom Kohlenstoff an den Stickstoff wandert; sie
entsprechen also in ihrem allein bekannten Zustande der Configuration,
CeH;—C—CoHy. g

fi , sie sind also w¢-Ketoxime, zu denen die
HO—N
stereoisomeren f-Formen vollstindig fehlen. — Diese Ver-
héltnisse beweisen zugleich besonders deutlich die bereits beim p-Methyl-
benzophenonoxim hervortretende merkwiirdige Wirkung des Alkohol-
radicals: dort veranlasst das in der Gruppe C; H; CH; enthaltene, vom
Oximradical noch ziemlich entfernte Methyl die Labilitiit des §-Isomeren;
hier, wo das Methyl unmittelbar mit dem Oxim verbunden ist, ver-
CsH;—C—CoHsn o1
nichtet es geradezn die Existenz der §-Form: i
N—-OH
Und ganz dbnlich, wie bei den stereoisomeren Oximen, sieht man den
grossen Einfluss des Alkoholradicals auf dem Gebiete der Stereochemie
des Kohlenstoffs in den reichhaltigen Untersuchungen Bischoff’s
immer deutlicher hervortreten.

Das einzig bekannte Oxim des Acetophenons ist schon #usserlich
dem a-Benzaldoxim ihnlicher. Aber wihrend das letztere unter den
Bedingungen der Beckmann’schen Reaction in §-Aldoxim verwandelt
wird, und daher mnicht Formanilid, sondern Benzamid liefert,

CeH; —C—H CeH;—C—H CH; —C=0

I - l - l )

HO—N N—OH NH;

giebt das Acetophenonoxim, eben weil es iberbaupt nicht in der

B-Form bestehen kann, nicht, wie man pach dem Verhalten des

Benzaldoxims hiitte erwarten kénnen, methylirtes Benzamid, sondern
phenylirtes Acetamid (Acetanilid):

CsH5-'C—CH3 O==C—Cf13
HO—N CGH5>N
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Ganz dasselbe gilt fir das Oxim des Desoxybenzoins: es giebt
als a-Ketoxim ausscbliesslich das Anilid der Phenylessigafiurel):
CsHs‘—C—CH2CsH5 O=C——CHQCGH5
| .

HO—N CsHathT

Die Ketoxime der Fettreihe, von welchen bereits einige
Versuche V. Meyer’s?) vorliegen, sollen auf ihre Umwandlungs-
producte hin noch eingehender untersucht werden; desgleichen die
Aldoxime der Fettreihe, welche sich bereits durch die von
V. Meyer aufgefundene Thatsache, dass sie durch Acetylchlorid
sehr leicht in Nitrile &ibergehen3), wie zu erwarten, den f-Aldoximen
der aromatischen Reihe anzuschliessen scheinen: denn auch hier

CH;n 1 —C—H
diirfte die Formel il in Folge der wiederholt beob-
N—OH
achteten abstossenden Wirkung des Alkyls auf das Hydroxyl die allein
begiinstigte Configuration darstellen.

Ein sebr merkwiirdiges Verhalten zeigen die aromatischen
orthosubstitnirten Aldoxime, welche, wie bereits Beckmaun
und Goldschmidt und auch Erdmann neulich auch bei den
Chlorbenzaldoximen beobachtet haben %), keine Isomerien aufweisen.
‘Wihrend man nach den bisher besonders bei den Ketoximen zu Tage
getretenen Erscheinungen ihnen eher die Configuration der f-Oxime,

—-C—H
0 , als die der @-Oxime zuertheilen mé&chte, so

R N—OH
verhalten sich wenigstens ihre ebenfalls nur in einer Form auftreten-
den Acetylderivate, gleichviel ob mit Anhydrid oder Chlorid bereitet,
dem «- Benzaldoxim analog; wenigstens erhielt man aus den Acetyl-
derivaten des Orthoanisaldoxims, des Orthochlorbenzaldoxims, welch’
letzteres ich der Freundlichkeit des Hrp. Dr. Erdmann zu verdanken
habe, ja sogar des Orthotolylaldoxims durch Natriumcarbonat keine
Nitrile, und durch Natronhydrat die unverinderten Oxime; die be-
treffenden Acetylderivate besitzen also jedenfalls die «-Configuration:

- (CH,, Cl, OCHy)
< >‘C——H . Diese Erscheinungen werden natiirlich,

CH; COO—N

) Ginther, Ann. Chem. Pharm. 252, 68.
%) Diese Berichte XX, 500.

3) Diese Berichte XIX, 1613.

4) Ann, Chem. Pharm. 260, 54.

Rerichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 3
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gerade weil sie unerwartet sind, um so mehr verfolgt und auch auf
die orthosubstituirten aromatischen Ketoxime ausgedehnt werden.

Von besonderer Bedeutung ist die Frage nach der Configuration
der Oxime der Thiophenreihe, weil diese Oxime gewissermaassen
vermitteln zwischen den aromatischen Oximen mit deutlich ausge-
prigter Raumisomerie und den aliphatischen Oximen, bei welchen die-
selbe bisher noch nicht sicher nachgewiesen worden ist.

Das gewdhnliche und einzig bekannte Thiophenaldoxim unter-
scheidet sich bekanntlich vom gewdhnlichen Benzaldoxim schon dusser-
lich weit mehr, als irgend zwei andere, meist zum Verwechseln #hn-
liche analoge Verbindungen beider Reihen. Allein auch hier tritt der
Parallelismus sofort hervor, wenn man die §usseren Eigenschaften des
Thiophenaldoxims mit dem §-Benzaldoxim vergleicht. Beide sind feste
Substanzen von sehr #hnlichem Habitus und fast zusammenfallendem
Schmelzpunkte; aber, was wesentlicher ist, auch chemisch verhilt sich
das Oxim des Thiophenaldehyds genan wie das §-Benzaldoxim: es

C H38—C—H

besitzt danach sicher die §-Configuration: I : denn das
N—-OH
Acetylderivat, welches bemerkenswerther Weise sowohl durch Anhydrid
wie darch Chlorid dargestellt werden kann, also nicht in Isomeren
erscheint, giebt bei der Beriihrung mit Sodalésung schon in der Kilte
Thiophbennitril.  Somit bestehen hier die bemerkenswerthesten Unter-
schiede zwischen Thiophen- nud Benzolreihe darin, dass in ersterer das
«-0Oxim vorliufig noch feblt, und darin, dass die einzig stabile Form
in der Thiophenreihe der labilen Form in der Benzolreihe entspricht.
Dass die Verhiltnisse wirklich so liegen, wird noch deutlicher durch
den Vergleich der Oxime der Phenylglyoxylsiure mit denen
der Thiénylglyoxylsidure,

Die isomeren Oxime der Phenylglyoxylsiure, CsH; . CNOH
. COOH, welche bereits in einer vorliufigen Mittheilung von mir ange-
kiindigt wurden, verdienten urspriinglich als Zwischenglieder zwischen
stereoisomeren Aldoximen und Ketoximen ein besonderes Interesse:
sie enthalten einerseits die Gruppe der Ketoxime, C—CNOH—C und
sind doch andererseits die Carbonsiuren der Benzaldoxime. Diese
beiden, ebenfalls in einer besonderen Abhandlung ausfiihrlich zu behan-
delnden Oxime zeigen im Allgemeinen grosse Aehnlichkeit mit denen des
Benzaldoxims, und kénnen auch im Besonderen wie diese in einander
umgewandelt werden, allein mit dem Unterschiede, dass die Bestéindig-
keitsverhéltnisse gerade umgekehrt sind.

Das bisher bekannte Oxim der Phenylglyoxylsiure gehdrt, wie
aus dem Zerfall seines Acetylderivates mit Sodalésung sicher hervor-
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geht, der §-Reihe an — es entspricht dem f-Benzaldoxim und lefert
wie dieses Benzonitril:
CeH,—C—COOH CeH;—C—COOH CesH;—C COz, H
N—OH N—OCOCH; N 0COoCH;

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

CHy,—C—CooHn

i
O0—N
stande so labil, dass es nur mit besonderer Vorsicht, ja, eigentlich
nicht einmal in ganz reinem Zustande erhalten werden kaon, weil es
sich in Losungen bereits bei gewShnlicher Temperatur in das 8-Tso-
mere umwandelt.

Das entsprechende Oxim der Thiophenreihe, das der Thiényl-
glyoxylsidure, C4,H3S . CNOH.COOH existirt nun nur in einer
Form, wenigstens bis dahin, und diese Form verhilt sich in jeder
Hinsicht so analog dem bestindigeren 8-Oxim der Phenylglyoxylsiure,
dass man ibr ebenfalls die Configuration der §-Reihe zuschreiben muss:
CH38—C—COOH

Das freie «-QOxim, ist aber in freiem Zu-

I Es wird aber hier kaum Wunder nehmen,
N—-OH
dass bei den Carbonsiiuren der Aldoxime die e-Configuration, welche
bereits in der Benzolreihe sebr labil ist, in der Thiophenreihe iiber-
haupt verschwindet.

Dann verschwindet aber auch der scheinbare Widerspruch, dass
der Repriisentant des bestindigen «-Benzaldoxims in der Thiophen-
reibe so labil ist, dass er bisher {iberbaupt noch nicht aufgefunden
worden ist. Die allmshliche Verschiebung der Stabilitiitsverhiltnisse
zwischen den Oximen der Benzol- und Thiophenreihe einerseits und
zwischen Aldehyden und Aldehydcarbonsiuren andererseits wird in
folgender Tabelle iibersichtlich dargestellt:

C¢H; -C—COOH C¢H;—C—COOH CiH;—C—H C¢H;—C—-H
l |

[ [ Il i
HO—-N N-OH HO—N N—OH

unbestindiges bestindiges bestindiges unbestindiges
Oxim der Benzaldehydecarbonsiure Oxim des Benzaldehyds

CH;3.C.CO0OH CH;S.C.COOH CHs8.C.H CH;S.C.H

i | l i
HO.N N.OH HO.N N.OH

unbekanntes bekanntes unbekanntes bekanntes
Oxim der Thiophenaldehydcarbonsiure Oxim des Thiophenaldehyds

3#
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Wihrend also die o- Configaration in der Thiophenreihe,

CH;8—C—X

I fiir den Fall, dass X = H oder COOH, mindestens

HO—N

Gusserst labil ist, zeigt die bereits friiher erwihnte Existenz von zwei
stereoisomeren Thi&nylphenylketoximen C4H3S —CNOH— C;Hs, dass
fiir X = G¢H; die a-Configuration doch zu bestehen vermag, dass also
der Thiophenring die Nachbarschaft des Hydroxyls nicht absolut ver-
hindert. Danach erscheint es wenigstens nicht unmdglich, das fliissige
a-Thiopbenaldoxim vielleicht zu isoliren.

Diese Zustiinde in der Thiophenreihe leiten also wirklich von den
aromatischen Oximen mit Stereoisomerie zu den aliphatischen Oximen
ohne Sterecisomerie fiber. Denn bei den fetten Aldoximen sind nach
allen bisherigen Erfahrungen die f-Configurationen allein existenz-
fihig; so besitzt auch, wie im experimentellen Theile gezeigt werden
wird, das Oxim der Acetaldehydcarbonsiure, der Brenztraubensiure,
alle Eigenschaften und daher auch die Raumformel der #-Oxime:
CH; -C—COOH

] . Die a-Configuration ist also stabil bei
N—-OH
den aromatischen Aldoximen, sie wird labil bereits bei
deren Carbonsiiuren, sie zeigt sich nur noch ausnahms-
weise in der Thiophenreihe und ist bei den entsprechen-
den Fettkorpern iberhaupt noch nicht aufgefunden worden.

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

Ziirich, im December 1890.

4. A.Hantzsch: Ueber Oxime von Aldehyden und
«-Ketonsiuren.

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

Diese Mittheilang enthilt den ersten Theil der experimentellen
Untersuchung, deren wesentlichste Ergebnisse von allgemeinerer Be-
deatung in den vorangehenden Abhandlungen verwerthet worden sind.
Sie beschreibt von den vielfach studirten isomeren aromatischen Ald-
oximen hauptsichlich nur die allerdings sehr merkwiirdigen und theo-





