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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-
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retisch wichtigen Acetylderivate nnd ibre Beziehung zu Nitrilen und
S#ureamiden, entwickelt sodann die Isomerien beim Oxim der Phenyl-
glyoxylsidure als der Carbonséinre des Benzaldehyds, geht dann auf
die entsprechenden Verhiltnisse in der Thiophengruppe iiber und
schliesst mit den analogen Erscheinungen bei der Brenztraubensiure.
1. Ueber aromatische Aldoxime und ihre Acetylderivate.

a) Oxime des Benzaldehyds.
CH,—C—H

CHaCOO——Ig

entsteht als nicht erstarrendes Oel, wenn «- Benzaldoxim mit Essig-
siureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatur behandelt und in wéss-
riger Suspension durch Schiitteln mit verdiinnter Sodalésung gereinigt
wird. TIst unléslich in Alkalicarbonaten, wird aber von Ammoniak
und Alkalien bei gew&hnlicher Temperatur langsam, rascher beim
Erwédrmen zu unverdindertem «-Oxim gelost, ohne eine Spur Benzo-
nitril zu erzeugen. Aber schon Acetylchlorid wirkt auf das &-Oxim
complicirter; am glattesten noch in &therischer Verdiinnung; alsdann
entsteht, wie spiter ausfithrlicher gezeigt werden wird, bei vorsichtigem
tropfenweisen Zusatze des Chlorids neben dem in Ldsung bleibenden
a-Acetylderivat durch die freiwerdende Salzsiure eine Fillung des
salzsauren - Aldoxims; letzteres wird allerdings durch tiberschiis-
siges Chlorid wieder gel6st und dann grosstentheils auch in das
o - Acetylderivat verwandelt; aber ein Theil des #-Oxims zerfillt
unter diesen Umstidnden, namentlich je héher die Temperatur steigt,
in Benzonitril, und so erklirt es gich, dass ziemlich erhebliche Mengen
von Benzonitril entstehen, wenn man «-Oxim und Acetylehlorid ohne
Verdiinnung oder Abkiihlung anf einander reagiren lisst. Wegen
dieser verwickelten Ueberginge ist das Acetylchlorid hier @iberbaupt
kein so geeignetes Reactionsmittel als das Essigsiureanhydrid. Ganz
dhnlich, nur noch complicirter wird hiernach auch die aus Eisessig,
Essiganhydrid und Salzsiure bestehende sogenannte Beckmann’sche
Mischung wirken; von diesem Gesichtspunkte aus sind auch die
Schliisse, welche Beckmann aus dem Verhalten der Oxime gegen
dieses Gemisch zieht, zu beurtheilen. Es wurde iibrigens davon ab-
gesehen, diese Verhiltnisse eingehender zu untersuchen, um so mehr,
als die factischen Beziehungen zwischen - und p-Derivaten auf andere
Weise sich ganz ungetriibt offenbaren.

CH,—C—H

«-Acetylbenzaldoxim,

B-Acetylbenzaldoxim, I .
N—OCOCH;

Diese durch ihre Labilitit 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
fiir die Darstellung der iibrigen f- Acetyloxime gilt:

B-Benzaldoxim wird mit Essiganhydrid in méglichst geringem
Ueberschusse zusammengebracht; alsbald verfliissigt sich der dicke Brei
unter gelinder Erwirmung; danon wird das Ungeléste méglichst rasch
nithigenfalls unter schwachem Erwiirmen und Zugabe von noch etwas
Auhydrid in Loésung gebracht, unmittelbar daranf wit Eiswasser ge-
kiihlt, gerieben und schliesslich auf flachen Schalen im Vacuum ver-
dunstet. Alsdann hinterbleibt nitrilfreier §-Acetylkérper, welcher nur
noch abgepresst und mit Benzol ausgewaschen zu werden braucht, am
vollig rein zu sein.

Berechnet fir CoHoNOq Gefunden
N 8.59 8.65 pCt.
C 66.25 66.35 »

8- Acetylbenzaldoxim bildet sechsseitige, gerade abgeschnittene
Siulen, schmilzt bei 55-—569, ist leicht in Alkohol, ziemlich leicht
in Benzol, ziemlich schwer in Aether 18slich und ist, einmal isolirt,
leidlich bestiindig; es ldsst sich ans allen indifferenten Lsungsmitteln,
besonders hiibsch ans heissem Xylol, umkrystallisiren. Um so empfind-
licher ist es gegen saure und alkalische Fliissigkeiten, und zwar ver-
hélt es sich vollkommen verschieden erstens gegen freie Alkalien und
Ammoniak, zZweitens gegen Alkalicarbonate und drittens gegen Sduren
und Halogepe. Bei der Beriihrung mit Natronlauge, oder noch
deutlicher sichtbar beim Erwédrmen mit Ammoniak erweist es sich
als Derivat des unverinderten $-Aldoxims: es regenerirt quantitativ
B-Benzaldoxim, welches besonders hiibsch und direct aus der
erkaltenden Ammoniakldsung anskrystallisirt. In Beriibrung mit Soda-
oder Potaschel6sung zerfliesst das - Acetylderivat dagegen schon
in der Kilte zu einem QOele, welches nunmebr auch von Aetzalkalien
nicht mehr aufgenommen wird and sich beim Kochen verfliichtigt,
ohne eine Spur von Benzamid zurfickzulassen: dasselbe ist reines
Benzonitril,

Durech Mineralsiuren, Acetylchlorid, Brom und Jod
geht das f-Acetylderivat in das a-Acetylderivat tiber, und
zwar je nach den Umstinden mehr oder minder leicht: augenblick-
lich durch gasférmige Halogenwasserstoffsiuren, Acetyl-
chlorid und Brom; beim Anblasen mit den Dimpfen dieser Sub-
stanzen verfliissigt sich das feste Acetylderivat sofort; das entstandene
durch kalte Natronlauge nur langsam angreifbare Oel wurde am besten
durch Kochen mit Ammoniak in «-Benzaldoxim iibergefiihrt und da-
durch als dessen Acetylderivat crkannt. Benzonitril war hierbei auch
nicht in Spuren nachzuweisen. Concentrirte wissrige Salzsiiure wirkt
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fast ebenso rasch; das f-Acetylderivat wird von derselben sofort geldst
und durch unmittelbaren Zusatz von Wasser als a-Acetylderivat olig
gefillt, Verdiinnte Siuren reagiren weniger rasch und zwar, wie zu
erwarten, um so langsamer, je verdiinnter sie sind und je weniger
vollstindig sie in wissriger Ldsung dissociiren. So bleibt z. B. das
B-Acetyloxim in doppeltnormaler Salzsiiure in der Kélte ziemlich lange
intact und verflissigt sich dauernd erst beim Erwirmen bis ungefihr
anf seinen Schmelzpunkt. Wird es mit doppeltnormaler Schwefelsiure
angewiirmt, bis es eben geschmolzen ist, so erstarrt es beim Abkiihlen
wieder und wird erst bei anhaltendem Erhitzen auf 70 —809 in das
dlige a-Acetyloxim iibergefiihrt. Dass im letzteren Falle die Um-
lagerung etwas weniger glatt erfolgt und etwas Nitril gebildet wird,
ist wohl selbstverstindlich. Auch Jod, in Schwefelkohlenstoff gelost,
wirkt erst nach einigem Stehen der Losung in demselben Sinne, also
ebenfalls nicht so energisch wie Brom.

Wegen der grossen Unbestindigkeit dieses -Acetylderivates miss-
glickt auch die Darstellung desselben leicht; denn wenn man das
B-Oxim mit iiberschiissigem Essiganhydrid anhaltend erwéirmt, so
bildet sich, wohl durch freiwilligen Zerfall des §-Acetylderivates, in
erheblicher Menge Benzonitril und wenn man andererseits das $-Acetyl-
derivat nicht rasch aus der Lésung durch Auskrystallisiren entfernt,
so erzeugt die vorhandene Essigsdure, &dhnlich der Salzsiure, nur
langsamer, das olige «-Acetyloxim, Auch das reine f-Acetyloxim
lisst sich zwar aus wenig Eisessig oder Essiganhydrid umkrystalli-
siren, geht aber beim Stehen der Ldsung bisweilen in Nitril, bis-
weilen in das a-Derivat dber. Endlich ist es selbstverstindlich, dass
iiberschiissiges Acetylchlorid aus f-Aldoxim leicht das a-Acetylderivat
entstehen ldsst.

Trotzdem wirkt Acetylchlorid eigentlich etwas anders: genan wie
aus a-Oxim erzeugt es, der dtherischen Ldsung des f#-Oxims tropfen-
weise zugesetzt, aus dem einen Theil des Oxims allerdings das in
Losung bleibende a-Acetylderivat; aber die freiwerdende Salzsiure
schligt den anderen Theil als unldsliches Chlorhydrat nieder, welches
sich erst durch iiberschiissiges Chlorid in «-Acetylderivat umwandelt:
Acetylchlorid spaltet also jedes der beiden stereoisomeren
Aldoxime zuerst in gleiche Hilften von «- und g-Derivat:

2CH, — C—H C:H;—C—H
N CH;COO—N
{a- oder g.lg)xim) a-Acetylderivat
CeH;—C—H
+ i .
N—OH, HCl]

B-Chlorbydrat.



40

Schon nach diesem Verhalten der Acetylderivate konnten die An-
gaben Beckmann’s, dass ans @-Benzaldoxim unter gewissen Be-
dingungen zuerst Benzamid, und dann erst Benzonitril entstehen solle,
unmdbglich richtig sein; bei der theoretischen Bedeutung, welche diesem
Umstande indess namentlich von Beckmann beigelegt worden ist,
sind dessen Versuche nach seinen eigenen Angaben so genau als nur
mdglich des ofteren wiederholt worden: aber in keinem Falle wurde
Benzamid, sondern je pachdem entweder Benzonitril, oder o-Acetyl-
benzaldoxim oder B-Oximchlorhydrat, oder ein Gemisch dieser Sub-
stanzen erhalten.

Nach Beckmann’s erster Angabe!) wurde eine Losung von
2 g «-Oxim, 2 g Essiganhydrid und 8 g Eisessig unter Kiihlung mit
Salzsiiure gesittigt, und dann drei Stunden lang am Kiibler gekocht;
In iiberschiissige Sodal8sung eingetragen, hinterblieb im iitherischen
Auszuge ein benzamidfreies Oel; mit Wasserddmpfen ging haupt-
siichlich Benzonitril {ber; nach unterbrochener Destillation erwies
sich der Riickstand als ein Gemisch von a-Acetylderivat und etwas
regenerirtem ¢-Oxim. Bei nochmaliger Wiederholung wurden qualitativ
dieselben Resultate erhalten.

Nach Beckmann’s zweiter Angabe?) wurden 3 Proben mit je
1 g a-Oxim und aufs Genaueste bereiteter Beckmann’scher Mischung
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Hierbei schieden sich
allerdings, wie Beckmann angiebt, quadratische Téfelchen ab, welche
sich immer mehr vermehrten; sie schmolzen auch, direct abgepresst,
nur etwas tiefer, wie Benzamid, allein sie waren nichts anderes, als
das Chlorhydrat des f-Benzaldoxims.

Dass in diesen, und besonders in den ersterwihnten Fillen, nicht
etwa eine geringe Menge von Benzamid der Beobachtung entgangen war,
wurde dadurch bewiesen, dass, nachdem dem Oxim 1 pCt. Benzamid
vorher zugefiigt worden, dieses eine Procent sich mit grésster Leichtig-
keit iiberall nachweisen lies: es blieb schon beim Verdampfen der
Flissigkeit nach der Reaction auf dem Uhrglase zuriick. So un-
erklirlich also auch die abweichenden Beobachtungen Beckmann’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 Benzamid
bei derselben Behandlung vollkommen unverindert blieb, was tibrigens
auch umgekehrt beim Benzopitril der Fall war. Benzonitril ist also
das primire und unter diesen Bedingungen einzige Zersetzungsproduct

1) Diese Berichte XXIII, 433.
?) Diese Berichte XXIII, 1691,
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der Benzaldoxime. Auch nach Lach?!) entsteht durch Erhitzen von
gewohnlichem Benzaldoxim nur Benzonitril; es wird also das «-Acetyl-
derivat zwar bei héherer Temperatur in das §-Derivat umgelagert,
giebt aber dabei ebenfalls nur Nitril und kein Amid.

b) Oxime des Anisaldehyds und ihre Acetylderivate.

Die durch Goldschmidt’s und Beckmann’s Untersuchungen
bereits wohl bekannten Anisaldoxime schliessen sich in ihrem Ver-
halten gegen Acetanhydrid und Chlorid so vollstindig an die Benz-
aldoxime an, dass sie nur ganz kurz behandelt zu werden brauchen.
Nur sind alle Umlagerungen hier noch viel besser zu beobachten,
weil sowohl Anisnitril als auch a-Acetylanisaldoxim feste Substanzen
gind.

@« -Acetylanisaldoxim, aus dem «-Oxim und Acetanhydrid
erhalten, erstarrt langsam zu schief abgeschnittenen Prismen, die,
aus Aceton umkrystallisirt, nicht ganz scharf bei 48° schmelzen. Ist
nicht nur in Alkohol, Aether und Benzol, sondern auch in Xylol sehr
leicht 1dslich.

Ber. fiir CioHy; NO3 Gefunden
N 7.3 7.6 pCit.

f-Acetylanisaldoxim. Wird nur nach dem beim 3-Benzaldoxim
beschriebenen raschen Arbeiten erhalten; denn bei lingerem Stehen
der Losung des -Aldoxims in Essiganhydrid krystallisirte nur Anis-
nitril vom Schmelzpunkt 59— 600,

B-Acetylanisaldoxim krystallisirt in vierseitigen, domatisch ab-
gestumpften Siiulen, ist im Unterschiede vom e-Acetylderivat in Xylol
weniger Ioslich und zeigt, aus dieser Fliissigkeit umkrystallisirt, den
Schmelzpunkt 64°. Ammoniak verseift es zu #-Oxim vom Schmelz-
punkt 130°, Natriumcarbonat wandelt es in Nitril vom Schmelzpunkt 60°
und Salzsiure oder Acetylchlorid in a-Oxim um, welches zuerst 6lig
erscheint, aber bald erstarrt und dann bei 489 schmilzt.

Gegen Acetylchlorid verhalten sich beide Anisaldoxime genau wie
die Benzaldoxime; es werden zuerst gleiche Theile von a-Acetylderivat
und sich ausscheidendem §-Chlorhydrat gebildet, sodann wird durch
iiberschiissiges Acetylchlorid letzteres in ersteres iibergefiihrt.

2. Die Oxime der Phenylglyoxylsiure.

Ueber die Griinde zur Untersuchung dieser Stereoisomeren sowie
iiber ihre Configuration und gegenseitigen Beziehungen wurde in Kiirze
schon frither berichtet; es wurde als bemerkenswerth hervorgehoben,

1 Diese Berichte XVII, 1571.
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dass dieselben zwar im Allgemeinen die Eigenschaften der zugehorigen
raumisomeren Benzaldoxime besitzen, als deren Carbonsiuren sie be-
trachtet werden kénnen, dass aber die bel jenen labile Form hier zur
stabilen geworden ist und umgekehrt. Man bat also

CsH; — C— COOH C¢H, —C—COOH
[ und i
HO —N N—OH

a-Phenyloximidoessigsiure, labil  g-Phenyloximidoessigsaure, stabil.

Bisher ist unter diesem Namen und der Formel CsHs .CNOH.
COOH eine aus der Ketonsiure durch Erwirmen mit neatraler
Hydroxylaminldsung erhaltene Substanz vom Schmelzpunkt 127 — 1280
beschrieben 1). Uebrigens kann es gerade hier am wenigsten auffallen,
dass das zweite Isomere nicht eher aufgefunden worden ist, als bis
dasselbe durch die Theorie von Werner und mir wahrscheinlich ge-
macht warde. Denn dieses dem a-Benzaldoxim entsprechende Oxim ist
in freiem Zustande so unbestiindig und geht so leicht in das g-Isomere
iiber, dass man es vorher gewiss nur fiir unreines, vielleicht von etwas
unverinderter Phenylglyoxylsiiure begleitetes, gewdhnliches Oxim ge-
halten baben wiirde.

Das a-Oxim der Phenylglyoxylsiure ist trotzdem das pri-
mire Binwirkungsproduct zwischen der Sdure und dem Hydroxylamin;
es entsteht bei gewdhnlicher Temperatur, besser noch bei 09, und zwar
sowohl in alkalischer als anch in nentraler oder saurer Losung. In
der Regel wurde das auns freier Sfinre und salzsaurem Hydroxylamin
bei 00 bereitete Gemisch nach 8—4 Btunden ausgeiithert und der Aether
im Vacunm verdunstet. Alsdann erscheinen, aber erst nachdem der
Acther fast véllig verschwunden ist, ziemlich grosse, vollstiindig durch-
gichtige dicke Prismen, welche durch ein Doma stark abgestumnpft
sind; sie schmelzen, mit Benzol abgepresst und vollstindig getrocknet,
bei 1279 unter volliger Zersetzung, aber ohne jede Briunung, sind in
Wasser, Alkohol und Aether dusserst leicht 1dslich, weniger in Chloro-
form und noch weniger in Benzcl. Doch wird beim Umkrystallisiren,
selbst Lei gewdbnlicher Temperatur, der Schmelzpunkt leicht unscharf.

Ber. fiir Cs H; NO3 Gefunden
N 8.5 8.4 pCit.

Die wasserige Losung giebt mit Mercuro- und Bleisalzen weisse

Fillungen; besonders fiir das «-Oxim charakteristisch ist das durch
Kupferacetat entstehende dunkelgriine, volumindse Kupfersalz.

Wegen des unten ndher zu besprechenden leichten Ueberganges
in das B-Oxim wurde anfangs die Individualitéit dieses leicht ldslichen

1) Miiller, diese Berichte XVI, 1619.
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Oxims bezweifelt. Dieselbe wird jedoch mit aller Schiirfe erwiesen
durch sein sehr charakteristisches, leicht entstehendes und sehr be-
stindiges
C:H;—~C—~COOH
a-Acetylderivat, ] . Wird das frisch
CH;COO—N

bereitete @-Oxim in Essiganhydrid geldst, so krystalligsiren ans der
Losung allméhlich flache, schief abgeschnittene und héofig zwillings-
artig verwachgene Prismen aus, welche, direct abgepresst, bei 115
unter Zersetzung schmelzen, aus Alkohol oder Aether, ja selbst ans
kochendem Essiganhydrid unverindert wieder erhalten werden kénnen,
und, auf diese Weise umkrystallisirt, erst bei 118—1199 sich zersetzen.
Derselbe Acetylkorper fillt fast angenblicklich krystallinisch aus, wenn
man das freie «-Oxim direct oder in &therischer Verdiinnung vor-
sichtig mit Acetylchlorid versetzt, ein Verhalten, durch welches das
a-Oxim leicht nachgewiesen werden kann: eine Probe desselben 1ost
sich in einigen Tropfen Acetylehlorid fiir einen Moment klar auf, um
dann sofort krystallinisch wieder geffllt zu werden. Bei lingerem
Stehen mit dem iiberschiissigen Acetylchlorid verschwindet der Nieder-
schlag allerdings wieder: wie sich spiter herausgestellt hat, wird er
dabei wahrscheinlich durch die frei gewordene Salzséiure und unter
vorherigem Uebergang in g-Oxim in Essigsiiure, Kohlensiure und
Benzonitril gespalten.

Dieses im Uebrigen sehr stabile Acetylderivat verseift sich mit
Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonaten schon bei 0% zu unver-
indertem ®-Oxim; denn nach dem Ansiiuern unter Zusatz voun Eis
gab der itherische Extract die charakteristischen Prismen mit dem
Schmp. 127° und allen iibrigen Reactionen. Dadurch, dass dieses
Acetylderivat unter genau denselben Umstinden wie das des «-Benz-
aldoxims, nicht Benzonitril erzeugt, sondern das urspriingliche Oxim
zurlickbildet, ist fir Oxim und Acetylderivat die «-Configuration, mit
Nachbarstellung des Phenyls und des Oximhydroxyls, nachgewiesen.
Die Aunalyse des Acetylderivates ergab:

Ber. fiir CiaH11 NO, Gefunden
N 6.76 6.63 pCt.

f-Oxim der Phenylglyoxylsiure. Wie schon mehrmals er-
wihnt und wie durch das Verhalten des Acetylderivates bewiesen
werden wird, besitzt die stabile Modification des Oxims der Phenyl-
glyoxylsdure die §-Configuration C<;H5—(IJ—COOH

|
N—-OH.
Dieselbe wird, scheinbar direct, thatsichlich aber immer als Um-
lagerungsproduct des «-Oxims erhalten, wenn Phenylglyoxylsiure mit
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Hydroxylamin in alkalischer, neutraler oder saurer Lisung in der
Wiirme behandelt wird, oder auch nur mehrere Tage bei gewohnlicher
Temperatur stehen bleibt. Aus der angesiiuerten Losung mit Aether
ausgeschiittelt, krystallisirt es aus diesem Extracte viel leichter und
friher, als das «-Oxim, und erscheint nie in grossen, durchsichtigen
Prismen, sondern meist in kleinen, weissen Nidelchen, die sich bei
Vergrosserung als schief abgeschnittene, vierseitige Prismen erweisen.
Das f-Oxim ist ferner nicht nur in Aether oder Chloroform, sondern
auch in Wasser verhiltnissméssig viel schwerer 15slich, als das «-Oxim,
kann daher vorsichtig aus warmem Wasser umkrystallisirt und aus
concentrirter alkalischer Loésung durch Salzsiure gefillt werden —
was beides beim «-Oxim nicht gelingt. Vollig rein schmilzt es erst
bei 1459 unter stiirmischer Gasentwickelung; doch wird der Schmelz-
punkt durch geringe Verunreinigungen sehr herabgedriickt. Es ist
daher auch anzunehmen, dass das von Miiller beschriebene Oxim
trotz seines fiir @-Oxim stimmenden Schmelzpunktes wohl das nicht
ganz reine 3-Oxim gewesen sein diirfte. Das reine $-Oxim wurde
vollstéindig analysirt:

Ber., fiir Cg H;NOs Gefunden

C 58.2 5719 577 — pCt.
H 4.2 —_ 4.7 — »
N 8.5 — — 87 »

Die meisten Metallsalze verhalten sich gegen beide Oxime gleich;
nur Kupferacetat erzeugt mit $-Oxim einen hellgriinen Niederschlag,
wihrend der der «-Verbindung dunkelgriin ist.

Das §-Oxim ist ferner gegen Mineralsiuren und selbst gegen con-
centrirte Schwefelsinre beim Erhitzen sehr bestindig. In reinem Zu-
stande wird es selbst durch anhaltendes Kochen mit Wasser picht
verindert; aber beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure wird lang-
sam, und beim Erhitzen mit wissrigem Hydroxylaminchlorhydrat sehr
rasch und quantitativ Benzonitril erzeugt, Auch unnreine Prtiparate
des Oxims zersetzen sich in demselben Sinne leicht in heisgser wiss-
riger Liosung, ohne dass bisher die Ursache dieser gesteigerten Zer-
setzlichkeit erkannt werden konnte.

Vor den Beziehungen der beiden Oxime zu einander werde zom
Beweis der §-Counfiguration des schwer léslichen, stabilen Oxims sein
Verhalten gegen Essiganhydrid besprochen.

B-Acetylderivat der Phenyloximidoessigsiure,
Cs Hy—C—COOH
I
N—OCOCH:.

$-Oxim l6st sich bei gewdhnlicher Temperatur nur schwierig und
langsam in Essiganhydrid; nach endlich erfolgter L&sung hinterldsst
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die Fliissigkeit beim Verdunsten iiber Kali- oder beim Eintragen in
Wasser nur Benzonitril, dessen Reinheit durch Ueberfibrang in Benz-
amid erwiesen wurde. Dagegen erhilt man folgendermaassen, aller-
dings auch nur in geringer Ausbeute, das feste Acetylderivat: f-Oxim
wird mit der gleichen Gewichtsmenge Anhydrid vorsichtig erwiirmt,
wobei es sich, allerdings nur unter theilweiser Zersetzung, und unter
Entweichen von Kohlendioxyd, langsam lst. Sobald die Gasentwick-
lung heftiger wird, muss gekiihlt, nach Méssigung derselben aber noch-
mals erwirmt werden, um den Rest der festen Suabstanz moglichst
rasch in Lésung zu bringen. Hierauf stellt man in Eis, reibt, und erhilt
alsdann den Acetylkdrper in sechsseitigen Tafela, welche direct abge-
presst und mit Benzol gewaschen bei 124 —125° unter Zersetzung
schmelzen. Die reinen Krystalle 16sen sich leicht in heissem Alkohol
und Chloroform, schwierig in Aether und werden aus diesen Flissig-
keiten unverindert wiedergewonnen.

Ber. fiir C12Hy NO;y Gefunden

N 6.76 6.75 pCt.

Ammoniak und Natron regeneriren bereits bei 0° die unveriinderte
B-Oximidosiiure; denn aus der sogleich gebildeten Losung werden
durch Salzsiure die weissen Nidelchen vom Schmelzpunkt 145°¢ ge-
fillt oder mit Aether extrahirt.

Schon darin, dass das hochschmelzende Oxim sich nicht wie das
niedrigschmelzende Isomere glatt acetyliren léisst, sondern hierbei er-
hebliche Mengen von Benzonitril bildet, zeigen sich die Eigenschaften
der f-Reihe. Dieselben treten in aller Schiirfe durch den Zerfall des
festen Acetylderivates hervor, welches ganz dhnlich dem des f-Benz-
aldoxims, durch Alkalicarbonate selbst bei 0°¢ bereits vollstindig in
Kohlensiure, Essigsiure und Benzonitril zerfillt:

CsH;—C—COOH CsH,C CO:

= |

+
&—OCOCHa N HOCOCH; ;
eine Reaction, die mit der Bestindigkeit des zugehérigen freien
f-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 freien Oxime.

Wechselseitige Umwandlungen der beiden Oxime der
Phenylglyoxylsiure.

Die beiden Benzaldoximcarbonsiuren weisen ganz dhnliche Be-
ziehungen und Ueberginge auf, wie die Benzaldoxime selbst; nur mit
dem bemerkenswerthen Unterschiede, dass unter den gewdhnlichen
Bedingungen die «-Sidure sich in 8-Siure zu verwandeln strebt, wihrend

bekanntlich umgekehrt 8-Benzaldoxim leicht in «-Oxim dbergeht.
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Die Umwandlung von @- in $-Oximidosiure vollzieht sichk
am raschesten durch trockene Salzsiure in absolut #therischer
Lésung. Hierbei fillt bisweilen zunichst ein dusserst unbestéindiges
krystallinisches Chlorhydrat aus, welches bereits beim Trocknen unter
Luftabschluss seine Salzsiiure verliert und reinre f-Oximsiure hinter-
lisst. Auch als das «-Derivat in concentrirte Schwefelsiure einge-
tragen und bis zur vélligen Ldsung und Eintritt schwacher Briunung
erhitzt worden war, wurde durch Eiswasser das bei 1450 schmelzende
B-Oxim gefillt.

Diese Bildungsweisen der f- aus der a-Oximsidure sind durchaus
dieselben, wie die des f-Benzaldoxims aus «-Benzaldoxim. Allein
wihrend das f-Aldoxim mit verdiinnten Siuren das «-Oxim
regenerirt, so lagert sich die #-Carbonsiure in saurer Lésung,
ja selbst durch Wasser, ebenfalls nur langsamer, in die
f-Sdure um: Eine concentrirte wiissrige Losung der «-Siure bleibt
etwa 12 Stunden lang klar; alsdann triibt sie sich aber rasch, und
erstarrt alsbald zu einer festen weissen Masse der reinen §-Siure.
Dieselbe Umwandlung tritt nur noch etwas rascher ein, wenn die
nrspriingliche Losung mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt worden
ist. Aunch durch Alkali wird der Uebergang nicht verhindert, sondern
nur etwas verzigert: die alkalisch gemachte Loésung der «-Séure,
welche sich beim Ansiiuern stets gelblich firbte und etwas nach
Benzaldehyd roch, entbielt nach drei Tagen noch «-Oxim, war aber
am vierten Tage griisstentheils in §-Oxim iibergegangen.

Die Umwandlung von B- in «-Oximidosiure ist somit
direct nicht mdglich; auch wird die Stabilitit der S-Configuration sehr
gut dadurch gekennzeichnet, dass auch das Acetylderivat der p-Séure
durch wiissrige Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur zu f-Oxim
verseift wird, wihrend bekanntlich das Acetylderivat des $-Benz-
aldoxims hierbei sofort das der «-Reihe liefert. Aber Acetylchlorid
bewirkt auch hier die Umwandlung; derselbe bestindige, nicht in
Benzonitril zerfallende Acetylkérper, welcher aus der -Oximidosiiure
durch Essiganhydrid, aber auch durch Acetylchlorid entsteht, wird auch
bei vorsichtigem Verfahren aus der f§-Oximidosfiure und Essigchlorid
erzeugt: Man iibergiesst die letztere mit viel Acetylchlorid und erwdrmt
zur Beschleunigung der Liésung vorsichtig; aledann fallen aus der klaren
Fliissigkeit plotzlich die bei 115°, gereinigt bei 118° schmelzenden
Nadeln aus, welche bei 0° in Natron gelést, dann sofort mit eis-
kalter Salzsiure versetzt und ausgedithert das bei 127°¢ schmelzende
e-Oxim der Siure liefern; es war also aus der f-Siure direct das
Acetylderivat der «-Sdure entstanden, und damit die Ueberfihrung
indirect vollzogen.

Diese Reaction ist hier sicher ebenso zu deuten, wie beim f-Benz-
aldoxim: durch Einwirkung iberschiissigen Acetylchlorids auf das
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B-Oxim der Phenylglyoxylsiiure entsteht zundchst das labile §-Acetyl-
derivat; durch die hierbei freiwerdende Salzsiiure bei Abwesenheit
von Wasser wird das letatere in das stabile «-Acetylderivat am-
gewandelt. Auach ist der Beweis hierfiir dadurch geliefert, dass das
B-Acetylderivat durch Salzsiuregas in &therischer Lésung direct in
das a-Acetylderivat verwandelt wird.

Die Beziehungen zwischen den beiden stereoisomeren Oximen
und ihren beiden stereoisomeren Acetylderivaten werden folgender-
maassen iibersichtlich, wenn auch nicht ganz vollstindig, wiedergegeben:

CsH;—C—~CO0OH CeHs;—C—COOH
labil I durch HC!} il stabil

HO-N _— N-—OI:II

durch (CeH30)20 durch NaOH durch NaOH durch (CoH30)s0

I

CeHs—C—COOH  gureh HCI Ce¢H;—C—COOH

stabil I ‘ labil.

CsH30.0—N N—O0CyH;0

Bei lingerem Kochen mit Acetylchlorid zersetzt sich allerdings
auch das a-Acetylderivat in Benzonitril, ebenso wie auch die beiden
Oxime der Phenylglyoxylsdure mit Phosphorpentachlorid in #therischer
Verbindung gleichartig in Kohlensiure, Wasser und Benzonitril zer-
fallen; doch entspricht dieses Verhalten natiirlich nur dem unter &hn-
lichen Verhiltnissen erfolgenden Zerfall der beiden Oxime des Benz-
aldehyds, und beruht auch hier darauf, dass aus a-Oxim erst 8-Oxim
gebildet, und das letztere allein gespalten wird.

8. Die Oxime des Thiophenaldehyds und der
Thiénylglyoxylsiure.

a) Oxim des Thiophenaldehyds.

Das bisher einzig bekannte feste Thiophenaldoxim vom Schmelz-
punkt 1289 entspricht nicht nur in seinen physikalischen Eigenschaften,
sondern auch in seinem chemischen Verhalten vollstindig dem §-Benz-
aldoxim; es besitzt demnach die 8-Configuration C;H;S—C—H. Ja,

|
N—OH

die Bildung des Nitrils tritt hier noch viel leichter ein. Wéhrend
B-Benzaldoxim nur als Acetylderivat in Benzonitril dibergeht, aber im
freien Zustande sich selbst beim Erhitzen mit Sodaldsivg nur klar
anflést, um beim Erkalten unverindert wieder heraus zu krystallisiren,
giebt schon das freie Thiophenaldoxim bei missigem Erwirmen mit
concentrirter Sodaldsung ein sehr fliichtiges, tiuschend wie Benzonitril
riechendes Oel; dasselbe ist Thiophennitril, C4H;S— CN, und nicht
Thiophenaldehyd; es enthielt Stickstoff und liess sich vor allem nach
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dem Vermischen mit coacentrirter Schwefelsiiure durch wenig Wasser
vollstindig in Gestalt weisser Krystalle ausfillen, welche direct bei 1730
umkrystallisirt bei 1759 schmolzen, also reines «-Thiophenamid,
C.H3S.CO.NH,, darstellten,

Dem entspricht das Verhalten bei der Acetylirang. Thiophen-
aldoxim geht durch Essiganhydrid leicht und unter Erwirmung in ein
Acetylderivat dber, welches, wie beim §-Benzaldoxim angegeben,
erhalten wird und in Form von Prismen, welche durch zwei Flichen
stampf abgeschnitten sind, krystallisirt; es ist leicht 15slich in Aether,
Chloroform und Benzol, schmilzt unter Zersetzung unscharf zwischen
75—800, und verhdlt sich wie f-Acetylbenzaldoxim; es zerfillt mit
Alkalicarbonat, ja sogar bei lingerem Stehen im Vacuum freiwillig
in Essigsiure und Thiophennitril, verschwindet also im letzteren Falle
schliesslich vollstéindig.

Dieses Acetylderivat ist also, wie zu erwarten, ebenfalls der
8-Reihe angehorig; bemerkenswerther ist es aber, dass auch darch
Acetylchlorid aus Thiophenaldehyd dasselbe nitrilbildende Acetyl-
derivat vom Schmelzpunkt 75—80° entsteht; der Weg, auf welchem
in der Benzolreihe stets die #- in die «-Verbindung umgewandelt
wird, fithrte also in der Thiophenreibe nicht zum Ziele, und damit
schwand auch die Hoffnung, anf diese Weise wenigstens ein Derivat
der hier noch vollig fehlenden @-Oxime zu gewinnen.

b) Oxim der Thiénylglyoxylsdure.

Ist zuerst von Peter!) und sodann von Bradley ?) beschrieben
und in feinen Nadeln vom Zersetzungspunkte 137° erhalten worden.
Ich erhielt das Oxim in vortrefflicher Ausbeute aus dem directen
4therischen Auszuge des nach Vorschrift oxydirten Acetothiénons durch
Versetzen mit salzsaurem Hydroxylamin; es schmolz bereits als Roh-
product iber 1400 uand nach dem Umkrystallisiren aus warmem ver-
diianten Alkohol constant unter Zersetzung bei 145—1460 Dieses
Oxim besitzt ebenfalls die 8-Configuration: C4Hg8—C—COOH; es

ll\lI—OH
ist gleich dem stabilen Oxim der Phenylglyoxylsiure in Wasser ziem-
lich schwer ldslich, schmilzt auch fast bei derselben Temperatur, und
bildet wie dieses, nur noch leichter, das Nitril. Wird das Oxim der
Thiophenreihe mit angesiuertem Wasser, oder besser mit salzsaunrem
Hydroxylamin, gekocht, so geht es nahezu quantitativ in Thiophennitri]
fiber, dessen Reinheit auch hier durch seine glatte Ueberfihrung i
a-Thiophenamid festgestellt wuarde, wihrend Thiophenaldehyd héch:

) Diese Berichte XVIII, 539.
3) 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
bestdndig; um so unbestindiger ist sein

Acetylderivat, C.H;8—C—COOH

f .
N—OCOCH;

Dasselbe gleicht ebenfalls véllig dem B-Acetylderivat des Phenyl-
glyoxylsdure-Oxims. Bereits bei lingerem Steben der S#ure mit Essig-
anhydrid wird sie vollstindig unter Entwicklung von Kohlensfure in
Thiophennitril verwandelt, so dass die Losung im Exsiccator gar keinen
Riickstand hinterlidsst; das feste Acetylderivat lisst sich iiberhaupt
auf diese Weise noch viel schwieriger isoliren, als das der Phenyl-
glyoxylsdure. Ks entsteht aber sehr leicht und glatt durch Acetyl-
chlorid. Genau wie das Oxim des Thiophenaldehyds liefert das der
Thiophenaldehydcarbonsdure beim Uebergiessen mit Acetylchlorid unter
Salzséiureentwicklung nicht, wie in der Benzolreihe, das a-Acetyl-
derivat, sondern das f-Acetylderivat. Das rasch abgepresste und ge-
trocknete Product bildet kleine Prismen, welche bei 85 —87° unter
Aufschdumen schmelzen.

Ber. fir CsH; SN O, Gefunden
N 6.6 6.9 pCt.

Es zeigt die Unbestindigkeit der f-Acetyloxime im hdchsten
Grade: es zerfillt nicht nur mit Alkalicarbonaten, sondern sogar be-
reits in Losung von Eisessig oder Kssiganhydrid und durch Wasser
bei gewdhnlicher Temperatur in Essigsiure, Kohlensiure und Thio-
phennitril, und giebt auch, in wenig kaltem Alkohol gelst, selr
leicht eine stirmische Entwicklung von Kohlendioxyd und alsdann
durch Zusatz von Wasser eine &lige Fillung des Nitrils, weleh’
letzteres in Thiophenamid ibergefithrt wuarde. Als dieses Acetyl-
derivat bei 0° in Ammoniak geldst, angesiunert und mit Aether auvs-
gezogen wurde, war, abgesehen von etwas Thiophennitril, nur das
urspriingliche schwer lésliche $-Oxim, und nicht, wie in der Benzol-
reihe, ein niedriger sechmelzendes und leichter losliches w-Isomere
entstanden.

Beim Oxim des Thiophenaldebyds und der Thiénylglyoxylsiure
fehlen also die Vertreter der «-Oxime vollkommen; die Configuration
mit Nachbarstellung des Thiophenrestes und des Wasserrestes ist zu
labil, um selbst in Form von Acetylderivaten fixirt werden zu konnen,
und die Neigung zur Nitrilbildung der #-Formen so gross, dass die-
selben bereits freiwillig in diesem Sinne zerfallen, und dass man auf
diese Weise jedesfalls am bequemsten und quantitativ das bisher nur
schwierig zugéngliche Thiophennitril darstellen kann.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 4
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4. Oxim der Brenztraubensiure.

Fir das Oxim dieser S#ure 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, welehe fiir die Oxime der Thiophenreihe
nachgewiesen ist. Auch hier hat es nicht gelingen wollen, die Stereo-
isomere aufzafinden; die einzig bekannte und nicht umwandelbare
«-Oximidopropionsiiure zeigt aber bis ins kleinste Detail das Ver-
halten der B-Verbindungen und speciell das des g-Oxims der Phenyl-
glyoxylsiure; sie existirt daher in der Configuration:

CH;—C-—-COO0OH
i
N—OH

Schon durch ihre Schwerldslichkeit in Wasser und Aether schliesst
sie sich an die B-Oxime an; aber auch chemisch theilt sie das Ver-
halten gegen Essiganhydrid und Chlorid, bez. den leichten Zerfall in
Kohlendioxyd und Nitril mit den f-Aldoximen und deren Carbon-
siduren. Die «-Oximidopropionsfiure ist beim Kochen ihrer wiss-
rigen und alkalischen Losung ganz bestindig; allein beim Erhitzen
mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht auch hier Acetonitril. Letz-
teres bildet sich aber Ausserst leicht unter ganz denselben Umstinden,
unter welchen das Oxim der Thisnylglyoxylsiure und das f-Oxim
der Phenylglyoxylsiure in Kohlensiare und Nitril zerfallen: Das
Oxim der Brenztruubensfiure ist sehr schwer in kaltem Essiganhydrid
16slich; durch ganz gelindes Erwirmen 1dst es sich zwar rascher,
aber dabei ist eine Guasentwicklung kaum zu vermeiden; ja, als die
durch mehrstiindiges Stehen in der Kiilte erhaltene Fliissigkeit, welche
erhebliche Mengen des Oxims aufgenommen hatte, mit Wasser ver-
setzt wurde, ging bereits Kohlensiure fort, und als die wisserige
Loésung mit festem Kaliumcarbonat bei 0° iibersittigt wurde, stieg
Acetonitril auf die Oberfliche.

Der entstandene Acetylkorper zerfillt also unter diesen Um-
stinden sehr leicht und zum Theil schon freiwillig, aber vollstindig
darch Carbonate in Kohlensiure, Essigsiure und Acetonitril, Ueber-
haupt ist derselbe durch Acetylirung mit Essiganhydrid kaum in reinem
Zustande zu erhalten. So schied z. B. eine mdéglichst rasch, d.i. durch
abwechselndes Erwirmen und Abkiihlen bei nur spurenweiser Ent-
wicklung von Kohlensiure bereitete Lsung des Oxims in Essiganhydrid
bei — 10° zwar eine erhebliche Menge von Krystallen aus; als die-
selben indess, abgepresst und ausgewaschen, erwirmt wurden, zer-
setzte sich ein Theil derselben bereits gegen 60°, der Haupitheil
indess erst gegen 1700; gie bestanden also aus einem Gemisch des
Acetylkorpers und der unverinderten Oximidopropionsiure.
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Das Acetylderivat der Oximidopropionséure,
CH;—C—COOH

¥ —000CH,’

entsteht weit glatter durch Acetylchlorid, gegen welches es auch be-
deutend bestindiger ist. Man kann das Oxim durch Kochen, besser
durch mehrstiindiges Stehen mit Acetylchlorid, in Lésung bringen und
erhiilt beim Verdunsten im Exsiccator einen farblosen, aber leicht sich
rothenden Riickstand, welcher &hnlich wie das Oxim krystallisirt,
indess, abgepresst und aus Aether umkrystallisirt, bereits bei 600
unter stiirmischer Gasentwicklung vollkommen zerstért wird und mit
Kaliumcarbonat schon bei 0° in Kohlensiure, Essigsiure und Aceto-
nitril zerfillt, also beim Auséithern der angesiinerten Lisung keinen
festen Riickstand giebt.

Ber. fiir C; H/NO, Gefunden

N 9.7 9.8 pCt.

Dadurch ist also fiir das Oxim der Brenztraubensiure, und damit
wohl auch fir die Oxime der iibrigen «-Ketonsiuren der Fettreihe,
die f-Configuration erwiesen.

Ueber die Oxime von B-, y- und &-Ketonsfiuren, sowie iiber die
Oxime orthosubstituirter aromatischer Aldehyde wird demnichst be-
richtet werden.

Die hier mitgetheilten Versuche sind grdsstentheils von Hrn. Dr.
C. Hoffmann vollkommen selbststindig ausgefiihrt worden. Mit
meinem besten Danke fiir seine werthvolle Unterstiitzung mdchte ich
nur noch die besondere Anerkennung der Umsicht und Gewandtheit
verbinden, mit welcher Hr. Hoffmann die zum Theil nicht unerheb-
lichen Schwierigkeiten bei der Untersuchung dieser bisweilen sehr
empfindlichen Substanzen iiberwunden hat.

Ziirich, im December 1890.

5. A. Hantzsch: Ueber stereoisomere Ketoxime.
(Eingegangen am 29. Decbr. 1890; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Gleich der vorhergebenden Mittheilung enthdlt auch die vor-
liegende nur experimentelle Belege zu der Abhandlung »iiber die Be-
stimmung der Configuration stereoisomerer Oxime¢, und zwar als
zweiter Theil, speciell die Versuche zur Stereochemie der Ketoxime.
Sie behandelt verschiedene monosubstituirte Benzophenonoxime in
ihren beiden stereoisomeren Formen, und vor Allem hinsichtlick ihres

4#





