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weise etwas concentrirte Salpeterslure hinzu. Nach kurzer Zeit bemerkt 
man eine reichliche Ausscheidung von durchsichtigen Krystallen der 
Oxalsaure I). 

Gri inau  bei Berlin, im Februar 1891. 
Chemische Fabrik G r i i n a u  (Landehof f  & Meyer). 

199. A. Hantzsch: Ueber die Isomerie der  Oxime und ihr 
Auftreten in der Fettreihe. 

(Eingegangen am 15. April.) 
Durch die bisherigen Untersuchungen sind bei zahlreichen Ald- 

oximen und Ketoximen sowie bei dem Oxim der Phenylglyoxylsaure 
die nach der Theorie von W e r n e r  und mir geforderten Stereoiso- 
meren aufgefunden und hinsichtlich ihrer Configuration bestimmt 
worden, wobei in allen Fallen die Thatsachen mit den Forderungen 
der Theorie iibereinstimmen. Allerdings ist diese Isomerie bisher nur 
auf aromatische Verbindungen beschrlnkt gewesen, oder genauer, auf 
solche Oxime, welche wenigstens einen Benzolrest in directer Ver- 
bindung mit dem Oximkohlenstoffatom enthalten. 

Wahrscheinlich ist durch diesen Umstand Hrr Mi n unn i  , welcher 
auch zugleich ein Gegner der Stereochernie uberhaupt zu sein scheint, 
dam verleitet worden, in einem der letzten Hefte der SGazzetta chi- 
mica %)a die Stereoisomerie der fraglichen Oxime in Abrede zu stellen 
und dafiir ibre Structurverschiedenheit zu behaupten, freilicb ohne 
selbst Versuche irgend welcher Art beizubringen. Die Auffassung des 
Hrn. Minunni,  nach welcher die Structurisomerie der Oxime durch 
gegenseitige Einwirkung und Veranderung des Benzolrestes und der 
Gruppe C = N- 0 H hervorgebracht sein soll, wird am besten durch 
Wiedergabe seiner fur die beiden Benzaldoxime aufgestellten Formeln 
verdeutlicht : 

PH\ PH\ 

XCH' XCH' 

CH CH-".OH CH C H  
I II I I I  

CH C-CH=N.OH CH C-CH 

a-Benzaldoxim @-Benzaldoxim 

'1 Dasselbe geschieht auch, wenn man den rohen Faserstoff mit Schwefel- 

3 Gazz. chim. XXI, 113. 
skure behandelt und nach dem Verdhnnen filtrirt. 
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Dieser Versuch, die Isomerie der B-Oxime des Benzaldehyds und 
damit natiirlich auch die des Benzils, des Phenyltolylketons u. s. w. 
auf derartige StructurFormeln zuriickzufiihren, ist so rollstandig miss- 
gliickt, dass er nur einer kurzen Widerlegung bedarf. 

Hr. M i n u n n i  setzt sich damit zunachst in  Widerspruch mit den 
Arbeiten von A u w e r s  und V. M e y e r l ) ,  welche den Nachweis der 
Structuridentitat der Benziloxime gefiihrt haben, und von welchen sich 
der letztere selbst folgendermaassen iiussert: ,die Feststellung der 
Existenz structuridentischer Benziloxime erachte ich denn auch als das 
wesentlichste Ergebniss nieiner Bemiihungen auf diesem Gebietea ; 
in Widerspruch aber auch mit allen wesentlichen Resultaten meiner 
inzwischen ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Oxime. 

Unter Beschrankung auf die Hauptpunkte sei zur Kritik der An- 
schauung M i n n n n i ’ s  nur Folgendes kurz hervorgehoben: 

1. Die p -  oder Isoxime sollten entsprechend den ihnen von 
M i n  un n i  beigelegten Formelu die bekanntlich sehr pragnanten Eigen- 
schaften der partiell hydrirten Benzolderivate besitzen, was nicht der 
Fall ist. Die zahlreichen, meist ausserordentlich glatt und bei niederer 
Temperatur erfolgenden gegenseitigen Uebergange von a - Oximen in 
p -  Oxime und umgekehrt wiirden bei Annahme derartiger Structur- 
verschiedenheit geradezu ein chemisches Unicum darstellen. 

2. Die Nitrilbildung der B-Aldoxime ist durch die Formeln 
M i n u n n i ’ s  absolut unerklarbar; es sollten nach denselben gerade 
umgekehrt die a-Aldoxime in Wasser und Nitrile zerfallen. 

3. Die B e  ckmann’sche  Umlagerung der isomeren Ketoxime 
welche nach meinen allerdings damals noch nicht veriiffentlichten 
Versuchen aus den isomeren Oximen stets verschiedene structur- 
identische Saureanilide erzeugt und eine Methode zur Configurations- 
bestimmung dieser Ketoxime darstellt, ist nach den Formeln Min  unni’s  
ebenso unverstandlich. 

4. Auch die Zahl der wirklich beobachteten isomeren Oxime, 
welche rnit der  von unserer Theorie geforderten stets vollkommen 
iibereinstimmt , harmonirt nicht mit der Zahl der Isomeren, welche 
nach M i n u n n i  exstiren sollten. Nach W e r n e r  und mir ist die 
Asymmetrie des Molekiils die wesentliche Bedingung fiir das Auf- 
treten der stereoisomeren Formen; nach M i n u  n n i  ist es  die An- 
wesenheit des Benzolringes. Isomerie bei symmetrischen aromatischen 
Oximen ist nach uns unmoglich und in der That  auch nicht beobachtet 
worden. Nach M i n u n n i  sollten aber zwei structurverschiedene sym- 
metrische Oxime , also z. B. 2 isomere Benzophenonoxime existiren. 

1) Diese Berichte XXIII, 5%. 
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Ebenso ist es nach seinen Entwickelungen absolut unverstiindlich, 
warum von asymmetrischen Monoximen CsH5 . C N O H  . CgH4X nicht 
drei, sondern nur zwei Isomere vorhanden sind; denn es ware zu 
erwarten 1. das normale Oxim von der eben aufgefuhrten Formel, 
2. ein Isoxim, den1 P-Benzaldoxim analog gebildet durch Ringschliessung 
am Pbenyl und 3. ein abnliches Isoxim mit Ringschliessung am sub- 
sti tuirten Phenyl. 

Schon diese Thatsachen geniigen zur Widerlegung der Ansichten 
Min on ni’s. Andererseits geniigte zu demselben Zwecke die in den 
folgenden Abhandlungen enthaltene Thatsache, dass dieselbe Art von 
Isomerie auch an gewissen Oxinien der Fettreihe inzwischen aufge- 
funden ist. Denn in diesen Fallen versagt die Minunni’sche Er- 
kliirung sehon aus dem Grunde, weil der nach ibm zur Formulirung 
nothwendige Beueolriog hier iiberbaupt fehlt. 

Nach der Reseitigung dieser Einwiirfe werde zunachst im 811- 
gemeinen die M6glichkeit der Existenz stereoisomerer Fettoxime er- 
iirtert. Dass in der Fettreihe die fraglichen Isomeren nur unter 
besonders gunstigen Bedingungen, d. i. bei besonderer Gestaltung der 
an das Oximkohlenstoffatom gebundenen Radicale auftreten kcnnten, 
war auf Griind der bisherigen Beobachtungen sicher. Wie wiederholt 
betont wurde, widerstreben die Alkoholradicale einer Annaherunq des 

Oximbydroxyls im Sinne der Raumformel 11 j alle 

Oxime von dieser Structurformel, welche nur ein einziges Alkyl ent- 

halten, entsprecben der zweiten Stereoformel li j und 

selbst die gemischten Ketoxime der FettreiheC,HZ, + I .  CNOH.C,,~HP,~+~ 
lassen sich auf Grund gewisser, sptiter zu besprechender Erscheinungen 
vielleicbt als Gemische der beiden Raurnisomeren deuten, aber keinea- 
falls in dieselben, als gesonderte Formen, zerlegen. 

Andererscits liess sich aber auch aus bereits bekannten Erschei- 
nungen schliessen, bei welcber Natur der Oruppen X und Y im Mole- 
kiile X-C N OH-Y auch in der Fettreihe Isomerien auftreten k6nnten. 

Die stabile bezw. einzig existirende Form der Oxime von a-Keton- 
sauren (z. B. bei der Pbenyl- und Thii2uyl-Glyaxylsaure) entspricht 

dem Symbol 11 , zeigt also die Vorliebe fur die Nachbar- 

stellung der beiden sauerstoff haltigen Gruppen. 

Das gleiche zeigt sich, nur noch in erhiihtem Grade,  bei den 
Oximeu der @ - Ketonsaiuren , welche, jedenfalls in  Folge der Neigung 

Cn H%n + 1 - C -X 

HO-N 

Cn Htn + 1 - C -X 

N-OH 

X-C-C00H 

N- OH 
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zur intramolecularen Anhpdrisirung , sogar nur in der Configuration 

(hez. als die von derselben abgeleitete Isoxaeo- 

.lone) bestehen. D e r  hier zu Tage  tretende grosse Einfluss des Kohlen- 
saureradicales, das Oximhydroxyl in seine Nachbarschaft zu bringen, 
lasst sich auch durch den Vergleich der Oxime des Acetophenons 
uiid der Acetophenoncarbonsaure, d. i. der Benzoylessigsaure, darthun. 
Dieselben bestehen, wie ich gezeigt habe, beide nur in einer einzigen, 
aber nicht in der entsprechenden , sondern in  der entgegengesetzten 
Configuration : 

X-C-CHz-COOH 
II 

N - C H  

CsH5-C-CH3 Cs H5 - C - CH2 - COOH 
II I\ 7 

H O - N  N - O H  
d. i. die a- Configuration des Acetophenonoxims geht durch Einfiihrung 
eines Carboxyls an Stelle eines Methylwasserstoffs in  die 8-Configura- 
tion iiber; der abstossende Einfluss des Methyls auf das Oximhydroxyl 
ist durch Ueherfiihrung in CH2 COOH in das Gegentheil umgeschlagen. 

Aus diesen Beobachtungen liess sich entnehmen, wann man auch 
in der Fettreihe mit Erfolg auf stereoisomere Oxime fahnden konnte; 
namlich d a m ,  wenn in  der typischen E’ormel der asymmetrischen 

Oxime ‘C=N . OH die Gruppen X und Y durch COOR und 

CH2 . COOR ersetzt sind. 
Dieser Bedingung geniigen die O x i m e ,  w e l c h e  s i c h  von  d e r  

B e r n s t e i n s a u r e  (bezw. ihren Aethern) a b l e i t e n :  COOH . C N O H .  
C H 2 .  COOH und COOH . CNOH . CNOH . COOH; und in der That  
sind, wie die beiden folgenden Abhandlungen zeigeu werden , bei 
beiden die zu erwartenden Stereoisomeren aufgefunden worden. 

Bereits in unserer ersten Ahhandlung 1) hahen W e r n e r  und ich 
die Vermuthung ausgesprochen, dass die beiden verschiedenen Oximido- 
atherhernsteinsauren, COOC2 Hg . C N O H  . CH2 . COOH,  dereil erste 
vor langerer Zeit von E h e r  t 2) aus Succinylohernsteinsaureather durch 
salpetrige Saure, und deren zweite kiirzlich von P i u t t i 3 )  aus Oxal- 
essigather durch Hydroxylamin erhalten worden ist, stereoisomer seien 
im Sinne der Formeln: 
COOC2Hs-C- CHp . C O O H  COOCa H5 - C-CHa . COOH 

X 

Y /  

II und II 
H O - N  N-OH 

1) Diese Berichte XXLII, 21. 
2) Ann. Chem. Pharm. 229, 45. 
3) Gazz. chim. XVIII, 457, und diese Berichte XXII, Ref. 241. 
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Nun hatte allerdings bereits P i u t t i  vorher fur die von ihrn ent- 
deckte Aethersaure die structurisomere Formel COOCzH5. C H  . C H  . 

\ /  
NOH 

C O  0 H aufgestellt , allein ohne dieselbe begriinden zu kiinnen; im 
Gegentheil spricht die ebenfalls von Pi u t t i  aufgefundene Reduction 
der beiden isomeren Aethersauren zu eiu und derselben Asparagin- 
athersaure, C O O C ~ H 5 .  CHNH2. CHa. COOH , ebenso sehr gegen seine, 
als fiir nnsere Ansicht; ganz abgesehen davon, dass die MGglichkeit, 
die Isomerie anderer Oxime, specie11 der Benziloxime, ebenfalls durch 
Annahme der Gruppe C H  - C H  auf Structurverschiedenheit zuriick- 

\ /  
N O H  

zufiihren, bereits ron V. &I e y e r  edr te r t ,  aber zuriickgewiesen worden 
ist. Auch nach dem Erscheinen der Abhandlung von W e r n e r  und 
mir halt P i u t t i  noch an der Strnkturrerechiedenheit der beiden Aetber- 
sauren fest; e r  scliliesst z. B. aus der ebenfalls ihm zu verdankenden 
Thatsache, dass die Digthylather, COOCaHS. CNOH.  CHa .COOC2Hj, 
identisch sind l), nicht auf eine stereochemische Umlagerung der eineu 
in die andere Form, sondern nimmt an, dass unter dem Einfluss dcs 

Natriumathylats die Gruppe 11 in die bisher noch nirgends 

nachgewiesene Gruppe CH- C H  iibergehen sol1 - eine Atomver- 

C-CH2 

N . O H  

. /  
N’O H 

schiebung, die an sich merkwiirdig genug und jedenfalls noch bei 
keinem anderen Oxim beobnchtet worden ist. Auch in einer noch 
spateren Publication 2), in welcher nnter Anderem der interessante 
Nitrilobernsteinsaureather beschrieben wird, sind ansere Anschauungen 
nicht erwahut, geschweige denu berucksichtigt worden. 

Ich bin auf diese Sachlage nur deshalb eingcgangen, um zu be- 
griindm, weshalb ich mich berechtigt gefiihlt habe, bei aller Anerken- 
nung der sorgfaitigen Experimriit;iluntersuchung P i  u t t i  ’s doch auch 
von mir aus die fraglichen Oximidoatherbernsreina&uren studiren zu 
Iassen. Die Ergebnisse dieser von Hrn. C r a m e r  in der nachst- 
folgenden Abhandlung beschriebenen Versuche haben die Vermiithung 
von W e r n e r  und mir bestatigt : die beiden Oximidoatherbernstein- 
sauren von E b e r  t und Pi u t t i besitzen dieselbe Structurformel: 
COOCzH5. CNOH . CHz . COOH, und das Gleiche gilt fur die Oximido- 
bernsteinsaure E b e r t’s und die von Hrn. C ra m e  r durcli Verseifung 
der Pi u tti’schen Aethersaure erhaltene isomere Dicarbonsaure: COOH. 

1) Diem Berichte XXIII, Ref. 335, und Gazz. chim. XX, 165. 
*) Diese Berichte XXIII, Ref. 561, und Gazz. chim. XX, 402. 
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CNON , CHa . COOH. Die beiden Aethersauren und Dicarbonsauren 
verhalten sich im Principe genau so zu einander, d. i. zeigen ahnliche 
Uebergange und Umwandlungen, wie die iibrigen structuridentischen 
Oxime. Sie sind also ebenfalls stereoisomer. Auch die Configuration 
dieser Monoxime der Bernsteinsaure bezw. ihres sauren Aethers ist 
von Hrn. C r a m  e r  mit grosser Wahrscheinlichkeit festgestellt worden, 
und z w w  im Sinne der folgenden Raumformeln: 

COOR- C - CH2. COOH COOR-C- CHa.COOH 
II 
N-OH 

II 
HO-N 

Aethersaure bezw. Dicarbonsiure 
aus Succinylobernsteinither und HNOa 

Die Verbindungen der ersteren, E b ert’schen Reihe besitzen dar- 
nach die fur die a-Ketoximsauren stabile bezw. einzig existirende 

Configuration 11 , die der letzteren Reihe, P i u t t i ’ s  

Aethersaure und C r a m  e r  ’s neue Dicarbonsaure, entsprechen der bei 
den B -  Ketonsauren ausschliesslich beobachteten Configuration 

Aethersiure bezw. Dicarbonsiure 
aus Oxalessigiither + BaN. OH 

COOH-C-X 

H O - N  

X-C-CHa.  COOH 
I1 

N-OH 
Die ersteren Oxime werden deshalb als a-, die letzteren als 

b-0xin .e  bezeichnet. Hr. C r a m  e r  wird ferner zeigen, dass die 
a- Oxime der Bernsteinsaure die labilen , die 1 -0xime die stabilen 
Formen sind; denn die Ebert’schen KBrper gehen sammtlich leicht 
in die isomeren iiber, wahrend das umgekehrt nicht direct, d. i. nicht 
ohne gleichzeitige Zersetzung (Abspaltung von Kohlendioxyd) geschieht. 
Auch diese Verhlltnisse liessen sich aus bereits bekannten Thatsachen 
voraussagen; die folgende Zusammenstelluug zeigt, dass die bei den 
Qximen der Bernsteinsaure vorhandenen, soeben im Text hervor- 
gehobenen Configurationen zwar beide sehr begiinstigt sind, dass aber 
diejenige mit Nachbarstellung von OH und CHBCOOH noch be- 
giinstigter ist, als die von O H  und COOH. Man vergleiche in dieser 
Hinsicht das Oxim der Phenylglyoxylsaure mit dem Oxim der Benzoyl- 
essigsaure auf Bestandigkeit bezw. Existenz der beiden Stereoisomeren : 

COOH - C - Cs H5 COOH - C - C6 H5 
/ I  II 

H O - h  
stabil 

h -OH 
labil 

einzig bekannt unbekanut. 

9 Bckanntlich in freiem Zustande nur als Anhydrid (Pbenylisoxazolon) 
existirend. 
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Gegeniiber ein und demselben Radical (CgH5) besitzen also d i e  
Gruppen COOH und CHzCOOH beide die grijssere Kraft, das Oxim- 
hydroxyl in ihre Nahe zu ziehen; aber wahrend das COOH die ent- 
gegengesetzte Lagerung wenigstens noch zulasst (das eweite Oxim 
der Benzoylameisensaure ist labil), so gestattet die Gruppe CH2. COOH 
die entsprechende Configuration iiberhaupt nicht mehr (das zweite 
Oxim der Benzoylessigsaure ist nicht existenzfahig). 

Die Monoxime der Bernsteinsaure, COOH . CNOH . CH2. COOH, 
enthalten nun diese beiden Gruppen in demselben hlolekul; der Ein- 
fluss desselben wird sich also auch hier in der gleichen Weise be- 
merkbar machen; die beiden Configurationen werden bestandig sein, 
aber diejenige in hoherem Grade, bei welcher das Oximhydroxyl der 
stiirker anziehend wirkenden Gruppe CHa . COOH benachbart ist. 
Man wird also erwarten miissen, dass 

COOH-CHa-C-COOH COOH- CHz-C- COOH 
und / I  

N-OH 
/ I  

HO-N 
stabil labil 

sein werde, was in der That nachgewiesen worden ist. 
Auch die Dioxime der Bernsteinstiure treten, wie zu erwarten, 

nach der Untersuchung des Hrn. Dr. So d e r  b a u m  in stereoisomeren 
Formen auf, und schliesslich sind sogar in der Klasse der Glyoxime, 
zu welchen das letzterwahnte Dioxim den Uebergang bildet, in einigen 
Fallen Stereoisomere von eigenthiimlichen Eigenschaften aufgefunden 
worden, iiber welche indess erst spater berichtet werdc. 

Z u r i c h ,  im April 1891. 

200. C. Cramer: Ueber die Monoxime der Bernsteinsaure. 
(Eingegangen am 15. April.) 

Wie in dem vorhergehenden Artikel bereits erwahnt worden ist, 
lasst sich das wesentliche Ergebniss der von mir auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. H a n  t z s c h ausgefiihrten Untersuchung der isomeren 
Oximidobernsteinsauren in kiirzester Fassung durch folgende Formeln 
ausdrucken: 

COOR-C-CHa-COOH COOR-C-CHz-COOH1) 
II 
N-OH 

II 
OH-N 

E bert’s Verbindungen aus Suceinyl- 
bernsteinssureiither und ON.  OH; 

als a-Oxime bezeichnet; labil. 

P i u  tti’s Verbindungen aus Oxal- 
essigester und HaN . OH; als 8-Oxime 

bezeichnet; stabil. 
. 

1) R = H oder CaHg. 


