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weise etwas concentrirte Salpetersiiure hinzu. Nach kurzer Zeit bemerkt
man eine reichliche Ausscheidung von durchsichtigen Krystallen der
Oxalsidure?),
Griinau bei Berlin, im Februar 1891,
Chemische Fabrik Griinau (Landshoff & 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 zablreichen Ald-
oximen und Ketoximen sowie bei dem Oxim der Phenylglyoxylsiure
die nach der Theorie von Werner und mir geforderten Stereoiso-
meren aufgefunden und hinsichtlich ihrer Configuration bestimmt
worden, wobei in allen Fillen die Thatsachen mit den Forderungen
der Theorie iibereinstimmen. Allerdings ist diese Isomerie bisher nar
auf aromatische Verbindungen beschrinkt gewesen, oder genauer, auf
solche Oxime, welche wenigstens einen Benzolrest in directer Ver-
bindung mit dem Oximkohlenstoffatom enthalten.

Wahrscheinlich ist durch diesen Umstand HreMinunni, welcher
auch zugleich ein Gegner der Stereochemie iiberhaupt zu sein scheint,
dazu verleitet worden, in einem der letzten Hefte der »Gazzetta chi-
mica 2)« die Stereoisomerie der fraglichen Oxime in Abrede zu stellen
und dafiir ibre Structurverschiedenheit zu behaupten, freilich ohne
selbst Versuche irgend welcher Art beizubringen. Die Auffassung des
Hrn. Minunni, nach welcher die Structurisomerie der Oxime durch
gegenseitige Einwirkung und Verinderung des Benzolrestes und der
Gruppe C=N~OH hervorgebracht sein soll, wird am besten durch
Wiedergabe seiner fiir die beiden Benzaldoxime aufgestellten Formeln
‘verdeutlicht:

/CH\ /CH\
CH CH CH CH— T .OH
f I | I
CH C—CH=N.OH CH C———CH
Nen” Non”’
a-Benzaldoxim 8-Benzaldoxim

!) Dasselbe geschieht auch, wenn man den rohen Faserstoff mit Schwefel-
séure behandelt und nach dem Verdiinmen filtrirt.
?) Gazz. chim. XXI, 113,
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Dieser Versuch, die Isomerie der $-Oxime des Benzaldehyds und
damit natiirlich auch die des Benzils, des Phenyltolylketons u. s. w.
anf derartige Structurformeln zuriickzufiibren, ist so vollstindig miss-
glickt, dass er nur einer kurzen Widerlegung bedarf.

Hr. Minunni setzt sich damit zuniichst in Widerspruch mit den
Arbeiten von Auwers und V. Meyer?), welche den Nachweis der
Structuridentitit der Benziloxime gefiihrt haben, und von welchen sich
der letztere selbst folgendermaassen #ussert: »die Feststellung der
Existenz structuridentischer Benziloxime erachte ich denn auch als das
wesentlichste Ergebniss meiner Bemiihungen auf diesem Gebietes;
in Widerspruch aber auch mit allen wesentlichen Resultaten meiner
inzwischen ausgefiibrten Untersuchungen iiber die Oxime.

Unter Beschrinkung aunf die Hauptpunkte sei zur Kritik der An-
schauung Minunni’s nur Folgendes kurz hervorgehoben:

1. Die B- oder Isoxime sollten entsprechend den ihnen von
Minunni beigelegten Formeln die bekanntlich sehr prignanten Eigen-
schaften der partiell hydrirten Benzolderivate besitzen, was nicht der
Fall ist. Die zahlreichen, meist ausserordentlich glatt und bei niederer
Temperatur erfolgenden gegenseitigen Ueberginge von o-Oximen in
g-Oxime und umgekehrt wiirden bei Annahme derartiger Structur-
verschiedenheit geradezu ein chemisches Unicum darstellen.

2. Die Nitrilbildung der f-Aldoxime ist durch die Formeln
Minunni’s absolut unerklirbar; es sollten nach denselben gerade
umgekehrt die a-Aldoxime in Wasser und Nitrile zerfallen.

3. Die Beckmann’sche Umlagerung der isomeren Ketoxime
welche nach meinen allerdings damals noch nicht verdffentlichten
Versuchen aus den isomeren Oximen stets verschiedene structur-
identische Siureanilide erzeugt und eine Methode zur Configurations-
bestimmung dieser Ketoxime darstellt, ist nach den Formeln Minunni’s
ebenso unverstindlich.

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

1) Diese Berichte XXIII, 59G.
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Ebenso ist es nach seinen Entwickelungen absolut unverstindlich,
warum von asymmetrischen Monoximen C¢H; . CNOH . C4HyX nicht
drei, sondern nur zwei Isomere vorhanden sind; denn es wire zu
erwarten 1. das normale Oxim von der eben aufgefiihrten Formel,
2. ein Isoxim, dem S-Benzaldoxim analog gebildet durch Ringschliessung
am Phenyl und 3. ein #hnliches Isoxim mit Ringschliessung am sub-
stituirten Phenyl.

Schon diese Thatsachen geniigen zur Widerlegung der Ansichten
Minunni’s. Andererseits geniigte zu demselben Zwecke die in den
folgenden Abhandlungen enthaltene Thatsache, dass dieselbe Art von
Isomerie auch an gewissen Oximen der Fettreihe inzwischen aufge-
funden ist. Denn in diesen Fillen versagt die Minunni’sche Er-
klirung schon aus dem Grunde, weil der nach ihm zur Formulirung
nothwendige Benzolring bier iiberhaupt fehh.

Nach der Beseitigang dieser Einwiirfe werde zunichst im All-
gemeinen die Moglichkeit der Existenz stereoisomerer Fettoxime er-
ortert. Dass in der Fettreihe die fraglichen Isomeren nur unter
besonders giinstigen Bedingungen, d. i. bei besonderer Gestaltung der
an das Oximkohlenstoffatom gebundenen Radicale auftreten kdnnten,
war aaf Grund der bisherigen Beobachtungen sicher. Wie wiederholt
betont wurde, widerstreben die Alkoholradicale einer Anniherung des

CiHan 1 —C—X

Oximhydroxyls im Sione der Rapmformel 3 alle

HO—I“‘I
Oxime von dieser Structurformel, welehe nar ein einziges Alkyl ent-
CoHony1—C—X
halten, entsprechen der zweiten Stereoformel i ; und
N—OH
selbst die gemischten Ketoxime der Fettreihe CoHyn . .CNOH. CyHener o
lassen sich auf Grund gewisser, spiter zu besprechender Erscheinungen
vielleicht als Gemische der beiden Raumisomeren deuten, aber keines-
falls in dieselben, als gesonderte Formen, zerlegen.

Andererseits liess sich aber anch aus bereits bekannten Erschei-
nungen schliessen, bel welcher Natur der Gruppen X und Y im Mole-
kiile X-—— CNOH —Y auch in der Fettreihe Isomerien auftreten kénnten.

Die stabile bezw. einzig existirende Form der Oxime von a-Keton-
siuren (z. B. bei der Phbenyl- und Thiényl-Glyoxylsiure) entspricht
X—C—COOH

dem Symbol , zeigt also die Vorliebe fiir die Nachbar-

i
N—OH
stellung der beiden saunerstoffhaltizen Gruppen.

Das gleiche zeigt sich, nur noch in erhShtem Grade, bei den
Oximen der 3-Ketonsiuren, welche, jedenfalls in Folge der Neigung
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zur intramolecularen Anphydrisirung, sogar nur in der Configurition
X—~C—CH:— COOH
i (bez. als die von derselben abgeleitete Isoxazo-
N—CH
done) bestehen. Der hier zu Tage tretende grosse Einfluss des Kohlen-
sdureradicales, das Oximhydroxyl in seine Nachbarschaft zu bringen,
lisst sich auch durch den Vergleich der Oxime des Acetophenons
und der Acetophenoncarbonsiure, d. i. der Benzoylessigsiure, darthun.
Dieselben bestehen, wie ich gezeigt habe, beide nur in einer einzigen,
aber nicht in der entsprechenden, sondern in der entgegengesetzten
Configuration:
CGH5——((3——CH3 CeH5—~(lJ——CHg——COOH
l ! )
HO—N N—OH

d. i. die @-Configuration des Acetophenonoxims geht durch Einfihrung
eines Carboxyls an Stelle eines Methylwasserstoffs in die §-Configura-
tion iiber; der abstossende Einfluss des Methyls auf das Oximhydroxyl
ist dureh Ueberfithrung in CHy; COOH in das Gegentheil umgeschlagen.

Aus diesen Beobachtungen liess sich entnehmen, wann man auch
in der Fettreihe mit Erfolg auf stereoisomere Oxime fahnden konnte;
ndmlich dann, wenn in der typischen Formel der asymmetrischen

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

CH; . COOR ersetzt sind.

Dieser Bedingung geniigen die Oxime, welche sich von der
Bernsteinsiure (bezw. ihren Aethern) ableiten: COOH.CNOH.
CH; . COOH und COOH.CNOH.CNOH .COOH; und in der That
sind, wie die beiden folgenden Abhandlungen zeigen werden, bei
beiden die zu erwartenden Sterecisomeren aufgefunden worden.

Bereits in unserer ersten Abhandlang!) haben Werner und ich
die Vermuthung ausgesprochen, dass die beiden verschiedenen Oximido-
dtherbernsteinssinren, COOC;Hs. CNOH . CH;. COOH, deren erste
vor lingerer Zeit von Ebert ?) aus Succinylobernsteinsiureéither durch
salpetrige Siure, und deren zweite kiirzlich von Piutti?3) aus Oxal-
essigiither durch Hydroxylamin erhalten worden ist, stereoisomer seien
im Sinne der Formeln:
€00C,H;—C—CH,;.COOH CO0CzH; — C—CH2.COOH

I und I
HO—-N N—OH

1) Diese Berichte XXIII, 21.
3) Aon. Chem. Pharm. 229, 45.
3) Gazz. chim. XVIII, 457, und diese Berichte XXII, Ref. 241.
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Nun batte allerdings bereits Piutti vorher fiir die von ihm ent-
deckte Aethersiure die structurisomere Formel COOC:H; . CH.CH.

N
NOH

COOH anfgestellt, allein ohne dieselbe begriinden zu kénnen; im
Gegentheil spricht die ebenfalls von Piutti aufgefundene Reduction
der beiden isomeren Aethersiuren zu ein und derselben Asparagin-
sthersiure, COOCy;H;.CHNH:.CH;.COOH, ebenso sehr gegen seine,
als fiir unsere Ansicht; ganz abgesehen davon, dass die Moglichkeit,
die Isomerie anderer Oxime, speciell der Benziloxime, ebenfalls durch
Annahme der Gruppe CH — CH auf Structurverschiedenheit zuriick-

NOH
zufithren, bereits von V., Meyer erdrtert, aber zurtickgewiesen worden
ist. Auch nach dem Erscheinen der Abhandlung von Werner und
mir hilt Piutti noch an der Strukturverschiedenheit der beiden Aether-
siuren fest; er schliesst z. B. aus der ebenfalls ihm zu verdankenden
Thatsache, dass die Diiithylither, COOCsHs. CNOH.CH;3.COOC:H;,
identisch sind 1), nicht auf eine stereochemische Umlagerung der einen
in die andere Form, sondern nimmt an, dass unter dem Einfluss des
C—CH;y
Natriumiithylats die Gruppe IllI Ol in die bisher noch nirgends

nachgewiesene Gruppe CH—CH iibergehen soll — eine Atomver-

NOH
schiebung, die an sich merkwiirdig genug und jedenfalls noch bei
keinem anderen Oxim beobachtet worden ist. Auch in einer noch
spiiteren Publication 2), in welcher unter Anderem der interessante
Nitrilobernsteinsdureither beschrieben wird, sind unsere Anschanungen
nicht erwihnt, geschweige denn beriicksichtigt worden.

Ich bin auf diese Sachlage nur deshalb eingegangen, um zu be-
griinden, weshalb ich mich berechtigt gefiihlt habe, bei aller Anerken-
nung der sorgfiltigen Experimentaluntersuchung Piutti’s doch auch
von mir aus die fraglichen O=ximidodtherbernsteinsiuren studiren zu
lassen. Die Ergebnisse dieser von Hrn. Cramer in der pichst-
folgenden Abhandlung beschriebenen Versuche haben die Vermuthung
von Werner und mir bestitigt: die beiden Oximidoitherbernstein-
giuren von Ebert und Piutti besitzen dieselbe Structurformel:
COOCyH;s . CNOH . CH; . COOH, und das Gleiche gilt fiir die Oximido-
bernsteinsdure Ebert’s und die von Hro. Cramer durch Verseifung
der Piutti’schen Aethersiure erhaltene isomere Dicarbonsiure: COOH,

1) Diese Berichte XXIII, Ref, 335, und Gazz. chim. XX, 1865.
?) Diese Berichte XXIII, Ref. 561, und Gazz. chim. XX, 402,
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CNON.CH;.COOH. Die beiden Aethersduren und Dicarbonsiuren
verhalten sich im Principe genau so zu einander, d.1i. zeigen #hnliche
Ueberginge und Umwandlungen, wie die iibrigen structuridentischen
Oxime. 8ie sind also ebenfalls sterecisomer. Auch die Configuration
dieser Monoxime der Bernsteinsiure bezw. ihres sauren Aethers ist
von Hro. Cramer mit grosser Wahrscheinlichkeit festgestellt worden,
und zwar im Sinne der folgenden Raumformeln:

COOR—C—CH;.COOH COOR— C—CH,.C0O0H
1 l
HO-—-N N—OH
Aethersiure bezw. Dicarbonsaure Aecthersiure bezw. Dicarbonsaure

aus Succinylobernsteinather und HNO;  aus Oxalessigither + HyN.OH
Die Verbindungen der ersteren, E bert’schen Reihe besitzen dar-

nach die fir die «-Ketoximsiuren stabile bezw. einzig existirende

COOH—C—X
Configuration I , die der letzteren Reihe, Piuntti’s
HO—N
Aethersdure und Cramer’s nene Dicarbonsiiure, entsprechen der bei
den f#-Ketonsiuren ausschliesslich beobachteten Configuration
X—C—CH,;.COOH

N—ou

Die ersteren Oxime werden deshalb als «-, die letzteren als
§-Oxime bezeichnet. Hr. Cramer wird ferner zeigen, dass die
«-Oxime der Bernsteinsiure die labilen, die §-Oxime die stabilen
Formen sind; denn die Ebert’schen Korper gehen simmtlich leicht
in die isomeren iiber, wihrend das umgekehrt nicht direct, d.i. nicht
ohne gleichzeitige Zersetzung (Abspaltung von Kohlendioxyd) geschieht.
Auch diese Verhiltnisse liessen sich aus bereits bekaonten Thatsachen
voraussagen; die folgende Zusammenstellung zeigt, dass die bei den
Oximen der Bernsteinsiure vorhandenen, soeben im Text hervor-
gehobenen Configurationen zwar beide sehr begiinstigt sind, dass aber
diejenige mit Nachbarstellung von OH und CH;COOH noch be-
glinstigter ist, als die von OH und COOH. Man vergleiche in dieser
Hinsicht das Oxim der Phenylglyoxylsdure mit dem Oxim der Benzoyl-
essigsiure auf Bestindigkeit bezw. Existenz der beiden Stereoisomeren:

COOH—(H}—-CGH5 COOH—-C—CsH;
HO—N N—OH
stabil labil
COOH—CH;—C—C;H; COOH—CH; —C—CH;
D
HO —N N—OH
einzig bekannt unbekannt.

1) Bekanntlich in freiem Zustande nur als Anhydrid (Phenylisoxazolon)
existirend.
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Gegeniiber ein und demselben Radical (CsH;) besitzen also die
Gruppen COOH und CH2COOH beide die grossere Kraft, das Oxim-
hydroxyl in jhre Nihe zu ziehen; aber wihrend das COOH die ent-
gegengesetzte Lagerung wenigstens noch zulisst (das zweite Oxim
der Benzoylameisensiure ist labil), so gestattet die Gruppe CH: .COOH
die entsprechende Configuration iiberhaupt nicht mehr (das zweite
Oxim der Benzoylessigsiure ist nicht existenzfihig).

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

COOH—-CHg—-—ﬁ—COOH COOH—-CHy;—C—COOH
und
HO—N N—OH
stabil labil

sein werde, was in der That nachgewiesen worden ist.

Auch die Dioxime der Bernsteinsiure treten, wie zu erwarten,
nach der Untersuchung des Hrn. Dr. S6derbaum in stereoisomeren
Formen auf, und schliesslich sind sogar in der Klasse der Glyoxime,
zu welchen das letzterwihnte Dioxim den Uebergang bildet, in einigen
Fillen Stereoisomere von eigenthiimlichen Eigenschaften aufgefunden
worden, iiber welche indess erst spiter berichtet werde.

Ziirich, im April 1891,

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

Wie in dem vorhergehenden Artikel bereits erwihnt worden ist,
ldsst sich das wesentliche Ergebniss der von mir auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Hantzsch ausgefiihrten Untersuchung der isomeren
Oximidobernsteinsduren in kiirzester Fassung durch folgende Formeln
ausdriicken:

COOR—C—CH;—COOH COOR—C—CH,—COOH?Y)

I l
OH-—N N-—-OH
Ebert’s Verbindungen aus Suceinyl- Piutti’s Verbindungen aus Oxal-
bernsteinsduresither und ON.OH;  essigester und HyN . OH; als g-Oxime
als a-Oxime bezeichnet; labil. bezeichnet; stabil.

l) R = H oder CgHs,.



