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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- 
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retisch wichtigen Acetylderirate und ihre  Beziehung zu Nitrilen und 
Saureamiden, entwickelt sodann die Isomerien beim Oxim der  Phenyl- 
glyoxyIsaure als der Carbonsaure des Benzaldehyds, geht dann auf 
die entsprechenden Verhaltnisse in  der Thiophengruppe iiber und 
sehliesst rnit den analogen Erscheinungen bei der Brenztraubensaure. 
1. U e b e r  a r o m a t i s c h e  A l d o x i m e  u n d  i h r e  A c e t y l d e r i v a t e .  

a )  O x i m e  d e s  B e n z a l d e h y d s .  

c6H5 - c - H 
a - A c e  t y 1 b e n  z a1 d o  xi m , II t 

CHICOO--N 
entsteht als nicht erstarrendes Oel, wenn a- Benzaldoxim mit Essig- 
saureanhydrid bei gewiihnlicher Temperatur behandelt und in wiiss- 
riger Suspension durch Schiitteln mit verdiinnter Sodaliisung gereinigt 
wird. 1st unliislich in Alkalicarbonaten, wird aber von Ammoniak 
und Alkalien bei gewtihnlicher Temperatur langsam , rascher beim 
Erwarmen zu unverandertem cc-Oxim geliist, ohne eine Spur Benzo- 
nitril zii erzeugen. Aber schon Acetylchlorid wirkt auf das  a-Oxim 
complicirter; am glattesten noch in atheriseher Verdiinnung; alsdann 
entsteht, wie spater ausfiihrlicher gezeigt werden wird, bei vorsichtigem 
tropfenweisen Zusatze des Chlorids neben dem in Lijsung bleibenden 
a-Acetylderivat durch die freiwerdende Salzsaure eine Fallung des 
salzsauren @ - Aldoxims ; letzteres wird allerdings durch iiberschiis- 
siges Chlorid wieder geltist und dann grtisstentheils auch in  das 
cc -Acetylderivat verwandelt; aber ein Theil des 8- Oxims zera l l t  
unter diesen Umstanden, namentlich je  hiiher die Temperatur steigt, 
in Benzonitril, und so erklart es sich, dass ziemlich erhebliche Mengen 
von Benzonitril entstehen, wenn man a-Oxim und Acetylchlorid ohne 
Verdiinnung oder Abkiihlung auf einander reagiren lasst. Wegen 
dieser verwickelten Uebergange ist das  Acetylchlorid hier iiberhaupt 
kein so geeignetes Reactionsmittel als das  Essigsaureanhydrid. Oanz 
ahnlich, nur noch complicirter wird hiernach auch die aus Eisessig, 
Essiganhydrid und Salasaure bestehende sogenannte B e c k m  a n  n’sche 
Mischung wirken; von diesem Gesichtspunkte aus sind auch die 
Schlusse, welche B e c k m a n n  aus dem Verhalten der Oxime gegen 
dieses Gemisch zieht, zu beurtheilen. Es wurde iibrigens davon ab- 
gesehen, diese Verhaltnisse eingehender zu untersuchen, um so mehr, 
als die factischen Beziehungen zwischen a- und @-Derivaten auf andere 
Weise sich ganz ungetriibt offenbaren. 

c6 &, - c- H 
1 - A c e t y l b e n z a l d o x i r n ,  II 

N-0  C O  C HS 
Diese durch ihre Labilitat sehr merkwiirdige Substanz entsteht 

nur unter besonders giinstigen Bedingungen; anfangs vergeblich zu 
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isoliren versucht, kann sie ohne Schwierigkeit bei genauer Einhaltung 
folgender Vorschrift gewonnen werden , welche im Wesentlichen auch 
fur die Darstellung der iibrigen p- Acetyloxime gilt: 

- Benzaldoxim wird rnit Essiganhydrid in rnaglichst geritigem 
Ueberschusse zusammengebracht; alsbald verfliissigt sich der dicke Brei 
unter gelinder Erwarmung; dann wird das Ungeloste miiglichst rasch 
niithigerrfalls unter schwachem Erwarrnen und Zugabe von noch etwm 
Anhydrid in Lijsung gebracht , unniittelbar darauf mit Eiswasser ge- 
kWt, gerieben und schliesslich auf flachen Schalen im Vacuuni ver- 
dunstet. Alsdann hinterbleibt nitrilfrrier 6-Acetylkorper, welcher nur  
noch abgepresst urid mit Benzol ausgewaschen zu werden braucht, um 
vijllig rein zu sein. 

Berechnet fiir C p  Hs N 0 9  Gefunden 
N 8.59 8.65 pCt. 
C 66.25 66.35  

p- Acctylbenzaldoxirn bildet sechsseitige, gerade abgeschnittene 
Siiulen, schmilzt bei 55-5G0, ist leicht in Alkohol, ziemlich lcicbt 
in Renzol, ziemlicb schwer in Aether lijslich und ist, einmal isolirt, 
leidlich bestandig; es lasst sich alas allen indifferenten Liisungsmitteln, 
besonders hiibsch aus heissern Xylol, urnlrrystallisiren. Um so cJmpfind- 
licher ist es gegen saure und alkalische Fliissigkeiten, und zwar ier- 
hal t  es sich vollkomn~en verschieden erstens gegen freie Alkalien und 
A mtnoniik, zweitens gegen Alkalicarbonate und drittens gegen Sauren 
und Halogene. Bei der Beriihrcii~g mit N a t r o n l a u g e ,  oder noch 
deutlicher sichtbar beim Erwarrnen mit A m m o n i a k  wweist PS sich 
als Derivat des unveranderten $-Aldoxirns: es r e g e n e r i r t  yuantitativ 
p - B e n z a l d o x i m ,  welches besonders hiibsch urid direct aus der 
er kaltenden Ammoniaklijsung auskrystallisirt. In  Beriihrung rnit S o d a -  
o d e r  1’0 t a s c h e l o s u n g  zerfliesst das /3-Acetylderivat dagegen scbon 
in der Kalte zu einem Oele, welches nunmehr auch von Aetzalkalien 
nicht mehr aufgenommen wird und xich beim Kochen verfliichtigt, 
ohne eine Spur von Benzamid zuruckzulassen: dasselbe ist reincs 
B e n  z o  n i t  r i l .  

D u r c h  M i n e r a l s i i u r e n ,  A c e t y l c h l o r i d ,  Brom u n d  J o d  
g e h t  d a s  1 - A c e t y l d e r i v a t  i n  d a s  u - A c e t y l d e r i v a t  uber ,  und 
zwar j e  nach den Umstariden mrhr oder minder leicht: a u g e n b l i c k -  
l i c h  d u r c h  g a s f o r m i g e  Halogenwasserstof fsauren,  A c e t y l -  
c h l o r i d  und B r o m ;  beim Anblasen rnit den Dampfen dieser sub- 
stanzen verflussigt sich das feste Acetylderivat sofort; das entstandene 
durch kalte Natronlauge nur langsam angreifbare Oel wurde am besten 
durch Kochen rnit Ammoniak in a-Benzaldoxim ubergefuhrt und da- 
durch als dessen Acetylderivat erkannt. Beuzonitril war hierbei auch 
nicht in Spuren nachzuweisen. Concentrirte wassrige Salzsaure wirkt 



fast ebenso rasch j das P-Acetylderivat wird von derselben sofort geliist 
und durph unmittelbaren Zusatz von Wasser als a-Acetylderivat olig 
gefallt. Verdiinnte Sauren reagiren weniger rasch und zwar, wie zu 
erwarten, um so langsamer, je verdiinnter sie sind und je weniger 
vollstandig sie in wassriger Liisung dissociiren. So bleibt e. B. das 
p-Acetyloxim in doppeltnormaler Salzsiiure in der Kalte ziemlich lange 
intact und verfliissigt sich dauernd erst beim Erwarmen bis ungefahr 
auf seinen Schmelzpnnkt. Wird es mit doppeltnormaler Schwefelshre 
angtwlirmt, bis es eben geschmolzen ist, so erstarrt es beim Abkuhlen 
wkder und wird erst bei anhaltendem Erhitzen auf 70 - 800 in das 
oliqe a-Acetyloxim ubergefiihrt. Dass im letzteren Falle die Um- 
lagerung etwas weniger glatt erfolgt und etwas Nitril gebildet wird, 
ist wohl selbstverstandlich. Auch Jod, in Schwefelkohlenstoff gelost, 
wirkt erst nach einigem Stehen der Liisung in demselben Sinne, also 
ebenfalls nicht so energisch wie Brom. 

Wegen der grossen Unbestandigkeit dieses p-Acetylderivates miss- 
gliickt auch die Darstellung desselben leicht; denn wenn man das 
P-Oxim mit iiberschussigem Essiganhydrid anhaltend erwarmt , so 
bildet sich, wo hl durch freiwilligen Zerfall des b-Acetylderivates, in 
erheblicher Menge Benzonitril und wenn man andererseits das P-Acetyl- 
drrivat nicht rasch aus der Liisung darch Auskrystallisiren entfernt, 
so erzeugt die vorhandene Essigsaure, ahnlich der Salzsaure, nur 
langsamer, das 6lige a- Acetyloxim. Auch das reine 6- Acetyloxim 
llsst  sich zwar aus wenig Eisessig oder Essiganhydrid umkrystalli- 
siren, geht aber beim Stehen der LGsung bisweilen in Nitril, bis- 
weileri in das a-Derivat iiber. Endlich ist es selbstverstiindlich, dass 
iiberschlssiges Acetylchlorid aus /3-Aldoxim leicht das a-Acetylderivat 
entstehen la&. 

Trotzdem wirkt Acetylchlorid eigentlich etwas anders: genau wie 
aus a- Oxim erzeugt es, der atherischen Liisung des /3-Oxirns tropfen- 
weise eugesetzt, aus dem einen Theil des Oxims allerdings das in 
Losung bleibende a-Acetylderivat; aber die freiwerdende Salzsaure 
schlagt den anderen Theil als unliisliches Ghlorhydrat nieder, welches 
sich erst durch iiberschiissiges Chlorid in a- Acetylderivat umwandelt : 
A c e t y l c h l o r i d  s p a l t e t  a l s o  j e d e s  d e r  be iden  s t e r e o i s o m e r e n  
A l d o x i m e  z u e r s t  in g l e i che  Hi i l f ten  von a- und  8 - D e r i v a t :  

+ CHzCOC1 = II 
C Hn COO - N 

2 CeH:, - C-H Cg H5 - C - H 
/I 

N 
OH 

(a- oder 8-Oxim) a-Acetylderivat 

Ca H5 - G - H 
+ I! 

N-OH, H C ~ '  
p-Ghlorb ydrat. 
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Schon nach diesem Verhalten der Acetylderivate konnten die An- 
gaben Beckmann’s ,  daas aus &Benzaldoxim unter gewjssen Be- 
dingungen zuerst Benzamid, und dann erst Benzonitril entstehen solle, 
unmbglich richtig sein ; bei der theoretischen Bedeutung, welche diesem 
Umstande indess namentlich von B eckmann  beigelegt worden ist, 
sind dessen Versuche nach seinen eigenen Angaben so genau als nur 
mbglich des ofteren wiederholt worden: aber in keinem Falle wurde 
Benzamid, sondern je  nachdem entweder Benzonitril, oder or-Acetyl- 
benzaldoxim oder P-Oximchlorhydrat , oder ein Gemisch dieser Sub- 
stanzen erhalten. 

Nach Beckmann’s  erster Angabel) wurde eine Liisung von 
2 g e-Oxim, 2 g Essiganhydrid und 8 g Eiaessig unter Kiihlung mit 
Salzsaure gesattigt, und dann drei Stunden lang am Kuhler gekocht; 
In iiberschiissige Sodalbsung eingetragen , hinterblieb im iitherischen 
Auszuge ein benzamidfreies Oel; mit Wasserdampfen ging haupt- 
aiichlich Benzonitril iiber; nach unterbrochener Destillation erwies 
sich der Riickstand als ein Qemisch von a-Acetylderivat und etwas 
regenerirtem a-Oxim. Bei nochmaliger Wiederholung wurden qualitativ 
dieselben Resultate erhalten. 

Nach Reckmann’s zweiter Angabea) wurden 3 Proben mit je  
1 g a-Oxim und aufs Genaueste bereiteter Beckmann’scher Mischung 
bei gewbhnlicher Temperatur stehen gelassen. Hierbei schieden sich 
allerdings, wie €3 e c k m a n n  angiebt, quadratische Tiifelchen ab, welche 
sich imrner mehr rermehrten; sie schmolzen auch , direct abgepresst, 
nur etwas tiefer, wie Benzamid, allein sie waren nichts anderes, als 
das Chlorhydrat des /3-Benzaldoxims. 

Dass in diesen, und besonders in den ersterwiihnten Fallen, nicht 
etwa eine geringe Menge von Benzamid der Beobachtung entgangen war, 
wurde dadurch bewiesen, dass, nachdem dem Oxim 1 pCt. Benzamid 
vorher zugefugt worden, dieses eine Procent sich rnit griisster Leichtig- 
keit iiberall nachweisen lies: es blieb schon beim Verdampfen der 
Fliissigkeit nach der Reaction auf dem Uhrglase zuriick. So iin- 
erklarlich also auch die abweichenden Beobachtungen B e c  k m ann’s 
sind, so ist also dennoch nachgewiesen, dass aus den Benzaldoximen 
unter den angegebenen Bedingungen im giinstigsten Falle weit weniger 
als 1 pCt. Benzamid entsteht. Auch die Meinung Beckmann’s,  dass 
das vorhandene Benzonitril unter den Versuchsbedingungen aus Benz- 
amid entstanden sei , wurde dadurch widerlegt , dass das Benzarnid 
bei derselben Behandlung vollkommen unverandert blieb, was tibrigens 
auch umgekehrt beim Benzonitril der Fall war. Benzonitril ist also 
das primare und unter diesen Bedingungen einzige Zersetznngsproduct 

*) Diese Berichte XXIII, 433. 
a)  Diese Berichte XXIII, 1691. 
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der Benzaldoxime. Auch nach L a c h  I )  entsteht durch Erhitzen von 
gewohnlichem Benzaldoxim nur Benzonitril; es wird also das a-Acetyl- 
derivat zwar bei hijherer Temperatur in das p-Derivat umgelagert, 
giebt aber dabei ebenfalls nur Nitril und kein Amid. 

b) O x i m e  d e s  A n i s a l d e h y d s  u n d  i h r e  Ace ty lde r iva t e .  
Die durch G o l d s c h m i d  t’s und Beckmann’s  Untersuchungen 

bereits wohl bekannten Anisaldoxime schliessen sich in ihrem Ver- 
halten gegen Acetanhydrid und Chlorid so vollstandig an die Benz- 
aldoxime an, dass sie nur ganz kurz behandelt zu werden brauchen. 
Nur sind alle Umlagerungen bier noch riel besser zu beobachten, 
weil sowohl Anisnitril als auch a-Acetylanisaldoxim feste Substanzen 
sind. 

a - A c e t y l a n i s a l d o x i m ,  aus dem a-Oxim und Acetanhydrid 
erhalten, erstarrt langsam ?ti schief abgeschnittenen Prismen, die, 
aus Aceton umkrystallisirt, nicht ganz scharf bei 48O schmelzen. 1st 
nicht nur in Alkohol, Aether und Renzol, sondern auch in Xylol sehr 
leicht liislich. 

Ber. fir CloHilN08 Gefunden 
N 7.3 7.6 pCt. 

p -Ace ty lan i sa ldox im.  Wird nur nach dem beim F-Renzaldoxim 
beschriebenen rnschen Arbeiten erhalten j denn bei ltngerem Stehen 
der Losung des 6 -Aldoxims in Essiganhydrid krystallisirte nur Anis- 
nitril vom Schmelzpunkt 59 - 600. 

B-Acetylanisaldoxim krystallisirt in vierseitigen , domatisch ab- 
gestumpften Stulen, ist im Unterschiede vom a-Acetylderivat in Xylol 
weniger lijslich und zeigt , aus dieser Fliissigkeit umkrystallisirt, den 
Schmelzpunkt 64O. Ammoniak verseift es zu B-Oxim vom Schmelz- 
punkt 130°, Natriumcarbonat wandelt es in Nitril vom Schmelzpunkt 60° 
und Salzsiiure oder Aeetylchlorid in a-Oxim um, welches zuerst 6lig 
erscheint, aber bald erstarrt und dann bei 480 schmilzt. 

Gegen Acetylchlorid verhalten sich beide Anisaldoxime genau wie 
die Benzaldoxime; es werden zuerst gleiche Theile Ton a-Acetylderivat 
und sich ausscheidendem F -  Chlorhydrat gebildet, sodaun wird durch 
iiberschiissiges Aeetyichlorid letzteres in ersteres iibergefuhrt. 

2. Die  O x i m e  d e r  P h e n y l g l p o x y l s t u r e .  
Geber die Griinde zur Untersnchung dieser Stereoisomeren sowie 

iiber ihre Configuration und gegenseitigen Beziehungen wurde in Eiirze 
schon friiher berichtet; es wurde als bemerkenswerth hervorgehoben, 

I) Diese Berichte XVII, 1571. 
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dass  dieselben zwar im Allgemeinen die Eigenschaften der zugehorigen 
rsumisomeren Benzaldoxime besitzen , als deren Carbonsluren sie be- 
trachtet werden kiinnen, dass aber die bei jenen labile Form hier zur 
stabilcn geworden ist und umgekehrt. Man hat also 

CaHs- C-COOH CsH5 - C -COOH 
iind II 

N-OH 
II 

HO-N 
a - Phenyloximidoessigszure, labil 

Hisher ist unter diesem Namen und der Formel CsBg . C N O H .  
C O O H  eine aus der Ketonszure durch Erwlrmen mit neutraler 
Hydroxylaminl6aung erhaltene Substanz vom Schmelzpunkt 127 - 1280 
beschrieben '). Uebrigens kann es gerade hier am wenigsten auffallen, 
dass das zweite Isomere uicht eher aufgefunden worden is t ,  ah bis 
dasselbe durch die Theorie von W e r n e r  und mir wahrscheinlich ge- 
macht wurde. Denn dieses dem a-Benzaldoxim cntsprechendc Oxim ist 
in freiem Znstande so unbestandig und geht so leicht in das Ij-Isoniere 
Gber, dass man es rorher gpwiss nur fur unreinrs, viellricht von etwas 
unveranderter Phenylglyoxylsiiure begleitetes , gewiihnliches Oxirn ge 
halten haben wiirde. 

Das a - O x i r n  d e r  P h c u y l g l p o x y l s a u r e  ist trotzdem das pri- 
niiire Einwirkungbproduct zwische~i  der SBure und dem Hydroxylamin; 
es entsteht bei gewohnlicher Tcniperatur, besser noch bei O o ,  und %war 
sowohl in alkalischer als aoch in neiitraler oder saurer Losung. I n  
der Regel wurde das aus freier Stiure und salzsaurem Hydroxylarnin 
bci 00 bereitetc Geniisch nach 3-4 Stunden auegrlthcrt und der Aether 
i m  Vacuum verdunstet. Alsdann erscheinen, aber erst nachdein der 
A(-ther fast vdllig verschwunden ist, ziernlich grosae, vollstiindig durch- 
sichtige dicke Prismen, welche durch ein Doma stark abgestumpft 
sind; sie scbrnelzen, mit Henzol abgepresst und rollstandig getrocknet, 
bei 1 2 7 0  unter viilliger Zersetzung, aber obne jede Briiunung, siud iii 

Wasser, Alliohol und Aether ausserst leicbt liislich, weniger in Chloro- 
form und noch weniger i n  Renzcl. Doch wird heim Umkrystallisiren, 
selbst bei gewotrnlicher Temperatur, der Schnielzpunkt leicht unscharf. 

Ber. fur CsH7N03 Gcfunden 
N 8.5 8.4 pCt. 

,8 - Phenyloximidoessigsaure, stabil. 

Die wssserige Liisung giebt mit Mercuro- und Bleisalzen weisse 
Fiillungen; besonders fiir das a - Oxim charakteristisch ist das  darch 
Kupferacetat entstehendr dunkelgrune, volominiise Kupfersalz. 

Wegen des uoten niiher zu besprecbenden leichten Ueberganges 
in das P-Oxim wurde anfangs die Individualitat dieses leicht lorlichen 

9 Miiller, diese Berichto XVI, 1619. 
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Oxims bezweifelt. Dieselbe wird jedoch 
durch sein sehr charakteristisches, leicht 
standiges 

mit aller Schgrfe erwiesen 
entstehendes und sehr be- 

CsH5 - c - co OK 
a - A c e t y l d e r i v a t ,  II . Wird das  frisch 

bereitete a- Oxim in Essiganhydrid geliist , so krystallisiren aus der 
Lasung allmiihlich flache, schicf abgeschnittene uiid haufig zwillings- 
artig verwachsenc Prismen aus, welche, direct abgepresst , hei I150 
unter Zersetzung schmelzen, aus  Alkohol oder Aether, ja selbst aus  
kochendem Essigmhydrid unverlndert wieder erhalten werden kiinnen, 
und, auf diese WeiBe umkrystallisirt, erst bei 118-1190 sich zersetzen. 
Derselbe Acetylkorper fallt fast augenblicklich krystallinisch aus, wenn 
man das freie cx-Oxim direct oder in atherischer Verdiinnung vor- 
sichtig rnit Acetylchlorid oersetzt, ein Verhalten, durch welches das  
a- Oxim leicht nachgcwiesen werden kann: cine Probe desselben lijst 
sich in einigen Tropfen Acetylchlorid fiir einen Moment klar auf, um 
damn sofort krystallinisch wieder gefiillt zu werden. Bei langerem 
Stehen rnit dem tiberschiissigen Acetylchlorid rerschwindet der Nieder- 
schlag allerdings wieder: wic, sich spater herausgestellt hat, wird er 
dabei wshrscheinlich durch die frei gewordene Salzsaure und unter 
vorherigem Uebergnng in f l -  Oxim in Essigsiiure, Mohlensaure und 
Benzonitril gespalten. 

niches im Uebrigen sehr stabile Acetylderivat oerseift sich rnit 
Ammonink, Alkalien und Alkalicarbonaten schon bei 0" zu unver- 
gndertem a-Oxim; denn nach dem A n s h w n  unter Zusatz von Eis 
gab der atherische Extract die charakteristischen Prismen rnit dem 
Schmp. 1.27" und allen iibrigcn Reactionen. Dadurch, dass dieses 
Acetylderivat unter genau denselben Urnstlinden wit. i a s  des a -Benz- 
aldoxims, nicht Benzonitril erzeugt , sondern das urspriingliche Oxim 
eorfickbildet, ist fur Oxim und Acetylderivat die n- Configuration, mit 
Nachbarstellring des Phenyls und dcs Oximhydroxyls , nnchgewiesen. 
Die Analyse des Acetylderivates ergab: 

CHs C 0 0 - N 

Ber. fur ClaH11N0.i Gefunden 
N 6.76 6.63 p c t .  

6-Oxirn d e r  P h e n y l g l y o x y l s i i u r e .  Wie schon mehrmals er- 
wahnt und wie durch dss  Verhalten des Acetylderivates bewiesen 
werden wird, besitzt die stabile Modification des Oxims der Phenyl- 
glyoxylsaure die /3-Configuration C~H~--C-COOH 

II 
N - O H .  

Dieselbe wird, scheinbar direct, thatsachlich aber  immer als Urn- 
lagerungsproduct des a-Oxims erhalten, wenn Phenylglyoxylsiiure mit 
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Hydroxylamin in alkalischer , neutraler oder saurer Losung in der 
Warme behandelt wird, oder auch nur mehrere Tage bei gewohnlicher 
Temperatur stehen bleibt. Aus der angesauerten Losung rnit Aether 
ausgeschiittelt, krystallisirt es aus diesem Extracte viel leichter und 
friiher, ale das a-Oxim, und erscheint nie in grossen, durchsichtigen 
Prismen, sondern meist in kleinen, weissen Nadelchen, die sich bei 
Vergr6sserung als schief abgeschnittene, vierseitige Prismen erweisen. 
Das 8-Oxim ist ferner nicht nur in Aether oder Chloroform, sondern 
auch in Wasser verhaltnissmassig viel schwerer loslich, als das a-Oxim, 
kann daher vorsichtig aus warmem Wasser umkrystallisirt und aus 
concentrirter alkalischer Lasung durch Salzsaure gefallt werden - 
was beides beim a-Oxim nicht gelingt. Vollig rein schmilzt es erst 
bei 1450 unter stiirmischer Gasentwickelung ; doch wird der Schmelz- 
punkt durch geringe Verunreinigungen sehr herabgedrcckt. Es ist 
daher auch anzunehmen, dass das von Miil ler beschriebene Oxim 
trotz seines fiir a- Oxim stimmenden Schmelzpunktes wohl das nicht 
ganz reine p-Oxim gewesen sein diirfte. Das reine p-Oxim wurde 
vollstiindig analysirt : 

Gefunden Ber. fur CS €17 NO3 

H 4.2 - 
N 8.5 

C 58.2 57.9 57.7 - pCt. 
4.7 - )3 

8.7 a - -  
Die meisten Metallsalze verhalten sich gegen beide Oxime gleich; 

nur Kupferacetat erzeugt rnit (3-Oxim einen hellgrinen Niederschlag, 
wahrend der der a-Verbindung dunkelgriin ist. 

Das fl-Oxim ist ferner gegen Mineralsauren und selbst gegen con- 
centrirte Schwefelsaure beim Erhitzen sehr bestiindig. In reinem Zu- 
stande wird es selbst durch anhaltendes Kochen mit Wasser nicht 
verlndert; aber beim Erhitzen rnit verdinnter Salzsaure wird lang- 
Sam, und beim Erhitzen rnit wassrigem Hydroxylaminchlorhydrat sehr 
rasch und quantitativ Benzonitril erzeugt. Auch unreine PrCiparate 
des Oxims zersetzen sich in demselben Sinne leicht in heisser wass- 
riger Losung, ohne dass bisher die Ursache dieser gesteigerten Zer- 
setzlichkeit erkannt werden konnte. 

Vor den Beziehungen der beiden Oxirne zu einander werde zum 
Beweis der P-Configuration des schwer loslichen, stabilen Oxims sein 
Verhalten gegen Essiganhydrid besprochen. 

f l -Ace ty lde r iva t  d e r  P h e n y l o x i m i d o e s s i g s a u r e ,  
Cs HB-C-COOH 

II 
N - 0 C O  CH3. 

F-Oxim lost sich bei gewohnlicher Temperatur nur schwierig und 
langsam in Essiganhydrid; nach endlich erfolgter Losung hinterlasst 
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die Fliissigkeit beim Verdunsten iiber Kali. oder beim Eintragen in 
Wasser nur Benzonitril, dessen Reinheit dnrch Ueberfiihrang in Benz- 
amid erwiesen wurde. Dagegen erhglt man folgendermaassen, aller- 
dings auch nur in geringer Ausbeute, das feste Acetylderivat: P-Oxim 
wird mit der gleichen Gewichtsmenge Anhydrid vorsichtig erwarmt, 
wobei es sich, allerdings nur unter theilweiser Zersetzung, und unter 
Entweichen von Kohlendioxyd, langsam 16st. Sobald die Gasentwick- 
lung heftiger wird, muss gekfihlt, nach MIssigung derselben aber noch- 
mals erwarmt werden, uni den Rest dcr fistail Substanz moglichst 
rasch in Liisung zu bringen. Hierauf stellt man in Eis, reibt, und erhalt 
alsdann den Acetylkorper in sechsseitigen Tafeln, welche direct abge- 
presst und mit Renzol gewaschen bei 124-125O unter Zersetzung 
schmelzen. Die reinen Krystalle losen sich leicht in heissem Alkohol 
und Chloroform, schwierig in Aether und werden aus diesen Fliissig- 
keiten unverhdert wiedergewonnen. 

Ber. fiir C I ~ B I I N O ~  Gefunden 
N 6.76 6.75 pCt. 

Ammoniak und Natron regeneriren bereits bei O o  die unveranderte 
4- Oximidosaure; denn BUS der sogleich gebildeten Losung werden 
durch Salzsaure die weissen Nadelchen vom Schmelzpunkt 145 ge- 
fallt oder mit Aether extrahirt. 

Schon darin, dass das hochschmelzende Oxim sich nicht wie das 
niedrigschmelzende Isomere glatt acetyliren lasst, sondern hierbei er- 
hebliche Mengen von Benzonitril bildet, zeigen sich die Eigenschaften 
der 8-Reihe. Dieselben treten in aller Scharfe durch den Zerfall des 
festen Acetylderivates hervor, welches ganz Phnlich dem des 8-Renz- 
aldoxims, durch Alkalicarbonate selbst bei O o  bereits vollstandig in 
Kohlensaure, Essigssure und Benzonitril zerfallt: 

Cs H~-C-COOH CsHSC GO2 
= 111 + 

N HOCOCH3; 
II 

N-OCOCE& 
eine Reaction, die mit der Bestandigkeit des zugehiirigen freien 
6-Oxims unter gleichen Bedingungen, ja  selbst gegen kochende Car- 
bonate auffallend contrastirt, und besonders deutlich darthut, dass 
die Acetylderivate der zum Zerfall geneigten Stereoisomeren weitaus 
empfindlicher sind, als die keien Oxime. 

Wechselsei t ige Um wand lungen  d e r  be iden  Ox ime  d e r  
P h e n y lg  1 yo  x y I s 5 u r e. 

Die beiden Benzaldoximcarbonsauren weisen ganz lhnliche Be- 
ziehungen und Uebergange auf, wie die Benzaldoxime selbst; n u r  mit 
dem bemerkenswerthen Unterschiede, dass unter den gewiihnlichen 
Bedingungen die a-Saure sich in S-Saure zu verwandeln strebt, wahrend 
bekanntlich umgekehrt j3-Benzaldoxim leicht in a-Oxim iibergeht. . 
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Die Urnwandlung von a- in  p-Oximidosaure vollzieht sich 
am raschesten durch trockene S a l z s a u r e  in absolut iitherischer 
L6sung. Hierbei fallt bisweilen zaniichst ein ausserst unbestiindiges 
krystallinisches Chlorhydrat aus, welches bereits beim Trocknen unter 
Luftabschluss seine Salzsiiure verliert und reine p- Oximslure hinter- 
Iasst. Aucb ale das a -  Derivat in concentrirte Schwefelsaure einge- 
tragen und bis zur volligen Liisung und Eintritt schwacher Briiunung 
erhitzt worden war, wurde durch Eiswasser das bei 1450 schmelzende 
t-Oxim gefiillt. 

Diese Rildungsweisen der p- ails der ol-Oxirnsaure sind durchaus 
dieselben, wie die des B -  Benzaldoxims aus a-Benzaldoxirn. Allein 
wahrend das p-Aldoxim mit verdi innten S I u r e n  das a-Oxim 
regenerirt, so l a g e r t  s i c h  d i e  a - C a r b o n s a u r e  i n  s a u r e r  Lbsung,  
j a  s e l b s t  d u r c h  W a s s e r ,  e b e n f a l l s  nur l a n g s a m e r ,  in  d i e  
F-SBure urn: Eine concentrirte wiissrige Lijsnng der or-Siiure bleibt 
etwa 12 Stunden lang klar; alsdann triibt sie sich aber rasch, und 
crstarrt alsbald zu einer festen weissen Masse der reinen p-siiurc.. 
Dieselbe Umwandlung tritt nur noch etwas rascher ein, wenn die 
urspriingliche Liisung mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt wordrn 
ist. Auch durch Alkali wird der Uebergang nicht verbindert, sondern 
nur etwas verzbgert: die slkalisch gemachte Losung der a-Saurc, 
welche sich beim Ansauern stets gelblich Rrbte und etwas nach 
Benzaldehyd roch, entbielt nach drei Tagen noch a-Oxim, war aber 
am vierten Tage griisstentheils in p - Oxim iibergegangen. 

Die U m w a n d l u n g  von p-  i n  a - O x i m i d o s a u r e  ist somit 
direct nicht niaglich; aucb wird die Stabilitlt der b-Configuration sebr 
gut dadurch gekennzeichnet, dass auch das Acetylderivat der @-Same 
durch wiissrige Salzsaure bei gewiihnlicher Temperatur zu B- Oxim 
verseift w i d ,  wahrend bekanntlich das Acetylderivat des 8- Benz- 
aldoxims hierbei sofort das der a -Reihe liefert. Aber Acetylchlorid 
bewirkt auch hier die Urnwandlung; derselbe bestandige, nicbt i n  
Benzonitril zerfallende Aoetylkbrper, welcher aus der a-Oximidosiiure 
durch Essiganhydrid, aber auch durch Acetylchlorid entsteht, wird auch 
bei vorsichtigem Verfahren aus der p -  Oximidosiiure und Essigchlorid 
erzeugt: Man iibergiesst die letztere mit vie1 Acetylchlorid und erwiirrnt 
zur Beschleunigung der Lijsung vorsichtig; alsdann fallen aus der klaren 
Fliissigkeit pliitzlich die bei 115O, gereinigt bei 118O scbmelzenden 
Nadeln aus, welche bei Oo in Natron geliist, dann sofort mit eis- 
kalter Salzsaure versetzt und ausgelthert das bei 127 O schmelzende 
a-Oxim der Saure liefern; es war also aus der P-Siiure direct das 
Acetylderivat der E L -  Saure entstanden, und damit die Ueberfiihrung 
indirect vollzogen. 

Diese Reaction ist hier sicher ebenso zu deuten, wie beim P-Benz- 
aldoxim: durch Einwirkung iiberschussigen Acetylchlorids auf das 
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B-Oxim der Phenylglyoxylsaure entsteht zunachst das labile B-Acetyl- 
derivat ; durch die hierbei freiwerdende Salzsaure bei Abwesenheit 
von Wasser wird das letztere in das stabile a-Acetylderivat um- 
gewandelt. Auch ist der Beweis hierfiir dadurch geliefert, dass das  
#-Acetylderivat durch Salzsauregas in atherischer L6sung direct in 
das a-Acetylderivat verwandelt wird. 

Die Beziehungen zwischen den beiden stereoisomeren Oximen 
und ihren beiden stereoisomeren hcetylderivaten werden folgender- 
maassen iihersichtlich, wenn auch nieht ganz voUstandig, wiedergegeben : 

Cs85 - C- COOH C6H5-C-COOH 
durch HCl II stabil 
_7 N-OH 

labil I I  
HO-N 
I t t I 
J I I J 

durch NaOH durch (CaH,O)2O durch (C2H30)aO durch NaOH 

Bei liingerem Kochen mit Acetylchlorid zersetzt sich allerdings 
auch das  ci-Acetylderivat in Renzonitril, ebenso wie auch die beiden 
Oxime der Phenylglyoxyl.saure mit Phosphorpentachlorid in atherischer 
Vrrbindung gleichartig in Kohlensaure, Wasser ond Benzonitril zer- 
fallen; doch entspricht dieses Verhalten naturlich nur dem unter ahn- 
lichen Verhiiltnissen erfolgenden Zerfall der beiden Oxime des Benz- 
aldehyds, rind beruht auch hier daraaf, dass aus  a-Oxim erst fi-Oxim 
gebildet, rind das letztere allein gespalten wird. 

3. D i e  O x i m e  d e s  T h i o p h e n a l d e h y d s  u n d  d e r  
T h i  & n  y l  g 1 y ox y 1 s a 11 re. 

a) O x i m  d e s  T h i o p h e n a l d e h y d s .  

Das bisher einzig bekannte feste Thiophenaldoxim vom Schmelz- 
pnnkt 1280 entspricht nicht nur in seinen physikalischen Eigenschaften, 
sondern auch in seinem chemischen Verhalten vollstandig dem fl-Benz- 
aldoxim; es besitzt demnach die !-Configuration C4H3 S- C -H. Ja, 

[I 
N-OH 

die Bildung des Nitrils tritt hier noch vie1 leichter ein. Wahrend 
p-Benzaldoxim nur als Acetylderirat in Benzonitril iibergeht, aber im 
freien Zustande sich selbst beim Erhitzen mit SodaIiisdng nur klar  
a u f l h t ,  um beim Erkalten unverandert wieder heraus zu krystallisiren, 
giebt schon das freie Thiophenaldoxim bei massigem Erwarmen mit 
concentrirter Sodalosring ein sehr fluchtiges, tauschend wie Benzonitril 
riechendes Oel; dasselbe i3t T h i o p h e n n i t r i l ,  CIHBS-CN, und nicht 
Thiophenaldehyd; es  enthielt Stickstoff und liess sich vor allem nach 
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dern Vermischen mit concentrirter Schwefelsiiure durch wenig Wasser 
vol ls thdig in Gestalt weisser Krystalie ausfgllen, welche direct bei 173 O 

umkrystallisirt bei 175 0 schmolzen, also reines a - Thiophenamid, 
C4 Hj S . C 0 . N Hz , darstellten. 

Thiophen- 
aldoxim geht durch Essiganhydrid leicht und unter Erwarmung in ein 
A c e t y l d e r i v  a t  iiber, welches, wie beim 6-Benzaldoxim angegeben, 
erhalten wird und in F o r m  von Prismen, welche durch zwei F i b h e n  
stumpf abgeschnitten sind, krystallisirt; es ist leicht lijslich i n  Aether, 
Chloroform und Benzol, schmilzt unter Zersetzung unscharf zwischen 
75-800, und verhalt sich wie @ -  Acetylbenzaldoxim; es  zerfiillt mit 
Alkalicarbonat, j a  sogar bei liingerem Stehen im Vacuum freiwillig 
in Essigsiiure und Thiophennitril, verschwindet also im letzteren Palle 
schliesslich vollstiindig. 

Dieses Acetylderivat ist also, wie zu erwarten, ebenfalls der 
8- Reihe angehorig; bemerkenswerther ist es aber , dass auch durch 
Acetylchlorid aus Thiophenaldehyd dasselbe nitrilbildende Acetyl- 
derivat vom Schmelzpunkt 75-800 entsteht; der Weg,  auf welchem 
in der Benzolreihe stets die p- in die a-Verbindung umgewandelt 
wird, fuhrte also in der Thiophenreihe nicht zum Ziele, und damit 
schwand auch die Hoffnung, auf diese Weise wenigstens ein Derivat 
der hier noch vollig fehlenden a-Oxime zu gewinnen. 

Dem entspricht das Verhalten bei der Acetylirung. 

b) Ox im d e r  T h i Z n y l g l y o x y l s a u r e .  

1st zuerst ron P e t e r  l) und sndann yon B r a d l e y  2, beschrieben 
iind in feinen Nadeln rom Zersetzungspunkte 1370 erhalten worden. 
Ich erliielt das Oxim in vortrefflicher Ausbeute aus dem directen 
gltherischen Auszuge des nach Vorschrift oxydirten Acetothienons durch 
Versetzen mit salzsaurem Hydroxylamin; es schmolz bereits als Roh- 
product uber 140°, und nach dem Unikrystallisiren aus warmem ver- 
diinnten Alkohol constant unter Zersetzung bei 145 - 146O. Dieses 
Oxim besitzt ebenfalls die P-Configuration: C4HsS-C-COOO; e3 

II 
N-OH 

ist gleich dem stabilen Oxim der Phenylglyoxylsaure in Wasser z i e m  
lich schwer loslich, schmilzt auch fast bei derselben Temperatur, und 
bildet wie dieses, nur noch leichter, das  Nitril. Wird das  Oxim dei 
Thiophenreihe mit angesauertem Wasser, oder besser mit salzsaurem 
Hydroxylamin, gekocht, so geht es nahezu quantitativ in Thiophennitril 
uber, dessen Reinheit auch hier durch seine glatte Ueberfiihrung ir 
a -Thiophenamid festgestellt wurde, wiihrend Thiophenaldehyd hiich. 

I) Diese Berichte XVIII, 539. 
2) Diese Berichte XIX, 2120. 
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stens in Spuren entstanden sein konnte. Gegen reines Wasser und 
gegen Alkalicarbonate ist das reine Oxim dagegen selbst beim Kochen 
bestandig; um so unbestgndiger ist sein 

A c e t y 1 d e r i v a t  , CkH3 S - C - C 0 0 H 
II 
N - 0 C 0 CH3 

Dasselbe gleicht ebenfalls vollig dem B-Acetylderivat des Phenyl- 
glyoxylsaure-Oxims. Bereits bei Ilngerem Steben der Siiure mit Essig- 
anhydrid wird sie vollstiindig unter Entwicklung von Kohlenskure in 
Thiophennitril verwandek, so dass die Liisung im Exsiccator gar keinen 
Riickstand hinterllisst ; das feste Acetylderivat lasst sich iiberhaupt 
auf diese Weise noch vie1 schwieriger isoliren, als das der Phenyl- 
glyoxylslure. Es entsteht aber sehr leicht und glatt durch Acetyl- 
chlorid. Gensu wie das Oxim des Thiophenaldehyds liefert das  der 
Thiophenaldehydcarborisaure beim Uebergiessen mit Acetylchlorid uuter 
Galzsaureentwicklung nicht, wie in der Benzolreihe, das  n- Acetyl- 
derivat, sondern das 8-Acetylderivat. Das rasch abgepresste und ge- 
trocknete Product bildet kleine Prismen, welche Lei 85 - 870 unter 
Aufschliumen schmelzen. 

Ber. fur CsH7 SNOA Gefunden 
N 6.6 6.9 pCt. 

EY zeigt die Unbestandigkeit der f-Acetyloxime im hiichsten 
Grade: es zerfallt nicht nur mit Alkalicarbonaten, sondern sogar be- 
reits in Liisung von Eisessig oder Essiganhydrid und durch Wasser 
Lei gewiihnlicher Temperatiir in Essigsaure, Roblensaure und Thio- 
phennitril, und giebt auch, ill wenig kaltem Alkohol geliist, sehr 
leicht eine sturmische Entwickliing von Rohlendioxyd und alsdan:~ 
durch Zusatz von Wasser eine iilige Flillung des Nitrils, welch’ 
letzteres in Thiophenamid iibergefiihrt wvirde. Als dieses Acetyl- 
derivat bei 0 0  in Ammoniak geliist, angesiiuert und mit Aether aim- 
gezogen wurde, war ,  abgesehen ron etwas Thiophennitril, nur das 
nrspriingliche schwer liisliche p-Oximr und nicht, wie in der Benzol- 
reihe, ein niedriger schmcieendes und leichter liisliches cc-Isomere 
entstanden. 

Beim Oxim des Thiophenaldebyds und der Tbi@nylglyoxylsaure 
fehleo also die Yertreter der Q Oximc rollkommen; die Configuratiou 
niit Nacbbarstellung des’ Thiophenrestes und des Wasserrestes ist zu 
iabil, um selbst in Form von Acetylderivaten fixirt werden zu konnen, 
und die Neigung zur Nitrilbildung der 13-Formen so gross, dass die- 
selben bereits freiwillig in diesem Rime zerfailen, ond dass man auf 
diese Weise jedesfalls am bequemsten und quantitativ das bisher nur 
schwierig zugangliche Thiophennitril darstellen kann. 

Reriabta d. D. ehem. Gesellsehaff. Jahrg. XXIV. 4 
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4. Oxim d e r  B r e n z t r a u b e n s a u r e .  

Fir das Oxim dieser Silure wird schon nach den eben be- 
sprochenen Erscheinungen in der Thiophenreihe und nach dem oben 
beriihrten Einflusse des Alkoholradicales von vornherein dieselbe Con- 
figuration wahrscheinlich , welche fiir die Oxime der Thiophenreihe 
nachgewiesen ist. Auch hier hat es  nicht gelingen wollen, die Stereo- 
isomere aufzufinden ; die einzig bekannte und nicht umwandelbare 
a -  Oximidopropionsaure zeigt aber bis in s  kleinste Detail das Ver- 
halten der  ,%Verbindungen und specie11 das  des @-Oxims der Phenyl- 
glyoxylsaure; sie existirt daher in  der Configuration ; 

CH3- C - C 0 0 H 
II 
N-OH 

Schon durch ihre Schwerloslichkeit in Wasser und Aether schliesst 
sie sich a n  die B-Oxime an; aber auch chemisch theilt sie das Yer- 
halten gegen Essiganhydrid und Chlorid, bez. den leichten Zerfall in 
Kohlendioxyd und Nitril mit den p-Aldoximen und deren Carbon- 
sauren. Die a-Oximidopropionsaure ist beim Eochen ihrer waiss- 
rigen und alkalischen Liisung ganz bestiindig; allein beim Erbitzen 
mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht auch hier Acetonitril. Letz- 
teres bildet sich aber Susserst leicht unter ganz denselben Umstanden, 
unter welchen das Oxim der Thiikylglyoxylsaure und das B -  Oxim 
der Phenylglyoxylsaure in Kohlensanre und Nitril zerfallen : Das 
Oxim der Brenztruubensaure ist sehr schwer in  kaltem Essiganhydrid 
liislicb; durch ganz gelindes Erwarmen last es sich zwar rascher, 
aber dabei ist eiiie Gasentwicklung kaum zu verrneiden; ja ,  als die 
durch mehrstundiges Stehen in der Kalte erhaltene Fliissigkeit, welche 
erhebliche Mengen des Oxims aufgenommen hatte, mit Wasser ver- 
setzt wurde, ging bereits ICohlensaure fort, und als die wasserige 
Liisung mit festem Kaliumcarbonat bei 00 ubersattigt wurde, stieg 
Acetonitril auf die Oberfliiche. 

D e r  entstandene Acetylkiirper zerfallt also unter diesen Um- 
sthinden sehr leicht und zum Theil schon freiwillig, aber vollsthndig 
durch Carbonate in Kohlensaure, Essigsaure und Acetonitril. Ueber- 
baupt ist derselbe durch Acetylirung mit Essiganhydrid kaum in reinem 
Zusta-nde zu erhalten. So schied z. B. eine maglichst rasch, d. i. durch 
abwechselndes Erwiirmen und Abkiihlen bei nur spurenweiser Ent- 
wicklung von Kohlensaure bereitete Liisung des Oxims in Essiganhydrid 
bei - 100 zwar eine erhebliche Menge von Krystallen aus;  als die- 
selben indess, abgepresst und ausgewaschen , erwarmt wurden, zer- 
setzte sich ein Theil derselben bereits gegen 60°, der Haupttheil 
indoss erst gegen 170O; sic bestanden also aus einem Gemisch des 
Acetylkiirpers und der unveranderten Oximidopropionsaure. 
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Das A c e  t y I d  e ri v a t d e r 0 x i  m i d  op r  o p i o n s ti u r e ,  
C H3 - C- C 0 0 H 

II 9 

N - 0 C 0 C Hs 
entsteht weit glatter durch Acetylchlorid, gegen welches es auch be- 
deutend bestandiger ist. Man kann das Oxim durch Kochen, besser 
durch mehrstiindiges Stehen mit Acetylchlorid, in Liisung bringen und 
erhalt beim Verdunsten im Exsiccator einen farblosen, aber leicht sich 
rijthenden Ruckstand, welchor Bhnlich wie das Oxim krystallisirt, 
indess, abgepresst und aus hether  umkrystallisirt , bereits bei 600 
unter stiirmischer Gasentwicklung vollkommen zerstiirt wird und mit 
Kaliumcarbonat schon bei 00 in Kohlensaure, Essigsaure und Aceto- 
nitril zerftillt , also beim Auslthern der angesauerten Liisung keinen 
festen Riickstand giebt. 

Ber. f i r  CS H7 N 0 6  Gefundon 
N 9.7 9.8 pct. 

Dadurch ist also fir das Oxim der Brenztraubensaure, und daniit 
wohl auch fur die Oxime der ubrigen a-Ketonsauren der Fettreihe, 
die 8- Configuration erwiesen. 

Ueber die Oxirne yon p - ,  y- und c?-Ketonsluren, sowie iiber die 
Oxime orthosubstituirter aromatischer Aldehyde wird demnlchst be- 
richtet werdeu. 

Die hier mitgetheilten Versuche sind griisstentheils von Hrn. Dr. 
C. H o f f m a n  n vollkommen selbststlndig ausgefiihrt worden. Mit 
rneinem besten Danke  fiir seine werthvolle Unterstiitzung miichte ich 
nur noch die besondere Anerkennung der Umsicht und Gewandtheit 
verbinden, mit welcher Hr. H o f f m a n n  die zum Theil nioht unerheb- 
lichen Schwierigkeiten bei der Untervuchung dieser bisweilen sehr 
empfindlichen Substanzen uberwunden hat. 

Z i i r i c h ,  im December 1890. 

5. A. Hantzsoh:  Ueber stereoisomere Ketoxime. 
(Eingegangon am 29. Decbr. 1S90; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. P i n n  er.) 

Gleich der vorhergehenden Mittheilung enthalt auch die vor- 
liegende nur experimentelle Belege zu der Abhandlung Biiber die Be- 
stimmung der Configuration stereoisomerer Oximea , und zwar als 
zweiter Theil, specie11 die Versuche zur Stereochemie der Ketoxime. 
Sie behandelt verscbiedene monosubstituirte Benzophenonoxime in 
ihren beiden stereoisomeren Formen, und vor Allem hinsichtlich ihres 

4* 




