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zugleich die in der vorhergehenden Mittheilung ausgesprochene Ver-
muthung von A. Miolati, dass der Entstehung der von ihm isolirten
Acethydroxamsiure die von Diacethydroxams#iure vorausgeht. —
Auf die zweite Phase der Reaction zwischen Chloralhydrat und
Hydroxylamin, welche zur Bildung von Chlorglyoxim fiibrt, wird in
der folgenden Mittheilung Bezug genommen werden.

Ziirich, im Februar 1892.

105. A. Hantzsch: Ueber Sterooisomerie bei Glyoximen der
Feottreihe.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die einzigen Beispiele stereoisomerer Oxime der Fettreihe waren
bisher in den in meinem Laboratorium anfgefundenen Monoximido-
und Dioximidobernsteinsiiuren Cramer’s und S6derbaaom’s gegeben,
Letztere stellen, entsprechend ihrer Structurformel COOH.CNOH.
CNON.COOH als Glyoximdicarbonséuren zugleich das erste Bei-
spiel stereoisomeer Glyoxime in der Fettreihe dar, denen in der Ben-
zolreihe die Diphenylglyoxime und die kiirzlich entdeckten Mono-
phenylglyoxime Russanow’s entsprechen.

Die Versuche, bei den einfachen fetten Glyoximen Stereoisomerie
nachzaweisen, sind beim Glyoxim und seinen Alkylderivaten bisher
ganz erfolglos geblieben, und werden daher nur ganz kurz behandelt;
beim Chlorglyoxim sind sie indess geglickt.

Gewéhnliches Glyoxim CH: NOH — CH: NOH konnte
unter allen Umstinden nur in ein and derselben bereits bekannten
Form erhalten werden. Es blieb beim Einleiten von Salzsauregas,
aber anch beim Ausfiillen der alkalischen Losung durch Kohlendioxyd
unveriindert und wurde durch Phosphorpentachlorid in #dtherischer Lo-
sung vollig zerstort, d. i. jedenfalls in Cyan verwandelt; wenigstens
hinterliess die Losung pach dem Ausschiitteln mit Wasser keinen
irgend erheblichen Riickstand, und das Wasser enthielt keine Oxal-
silure.

Das bereits dargestellte Glyoximdiacetat CH: NOCOH;
—CH :NOCOCHj; vom Schmp, 126%ist durch grosse Bestiindigkeit vor
den Acetaten der gewdhnlichen Aldoxime ausgezeichnet. Es lisst sich
selbst ans heissem Wasser grossentheils unverindert umkrystallisiren
ond zerfallt auch mit Natriumecarbonat oder Aetznatron nur theilweise
in Cyan, bez. Blausiure und Kohlensiure, — 80 dass man hier nicht
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wie bei den Aldoximen entscheiden kann, ob dem Glyoxim die von
vornherein wahrscheinlichere Configurationsformel eines Antiglyoxims

H—-C—C—H
I fl
HO—N N—-OH

wirklich zukommt. Auch durch Acetylchlorid, welches doch sonst
héiufig ein von dem durch Anhydrid gebildeten verschiedenes, stereo-
isomeres Acetat erzeugt, fiihrt hier, freilich bedeutend langsamer, zu
demselben Diacetat, welches nur leicht durch etwas Monacetat ver-
unreinigt ist. — Vielleicht ist die grésserejBestindigkeit des Glyoxim-
diacetates gegeniiber den leicht in Essigsiiure und Nitrile zerfallenden
Aldoximacetaten darauf zuriickzufithren, dass es im Gegensatze zu
letzteren, eine symmetrische Constitution besitzt, wie denn bekanntlich
iiberhaupt symmetrische Verbindungen, z. B. Acetondicarbonsiure viel
stabiler sind als die entsprechenden asymmetrischen, z. B. Acetessig-
sfure.

Das Monomethylglyoxim CH; .C: NOH — CH: NOH ver-
hielt sich nicht wesentlich verschieden; ebenso das Dimethylgly-
oxim CH3.C:NOH—CNOH:CH;. Nur werde von letzterem
hervorgehoben, dass es sich weder in freiem Zustande noch in Form
seines Diacetates!) gemiss der aus Analogiegriinden wahrschein-

CHy—C——C—CHj;
lichen Configuration eines Synglyoxims {l (I
N.OH HO.N
CH;.C—C.CH;
Il f
zu Dimethylazoxazol N N anhydrisiren liess.

Man ersieht aus diesen Versuchen eben nur, dass die Methoden,
nach welchen man stereoisomere Monoxime gewinnen und ihre Con-
figuration bestimmen kann, sich nicht direct auf die einfachen Gly-
oxime iibertragen lassen. Wahrscheinlich werden diese Reactionen
dadurch getriibt, bez. wird das Verhalten der Glyoxime dadurch beein-
flusst, dass sie zwei mit einander verbundene oximtragende Kohlen-
stoffatome enthalten, wodurch die gegenseitige Lage bez. Entfernung der
beiden Oximgruppen sehr beeinflusst werden kann. So z. B. kinnte die
Unfihigkeit des Dimethylglyoxims, sich zu Dimethylazoxazol zu an-
hydrisiren, vielleicht darauf beruhen, dass es, — ganz unabhingig von der

CH;—C=N.OH

Configuration der Oximgruppen — in der Lage |
HO.N=C—CH;

) V. Meyer, diese Berichte XXI, 3528,
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80 begiinstigt wire, dass es sich iiberhaupt nicht durch Drehung in die
CH;—C=NOH

der Anhydrisirung nothwendig vorangehende Lage |
CH; —C=NOH

bringen liesse.

Dagegen besteht wie bereits erwihnt Stereoisomerie bei den
Chlorgiyoximen, C1.CNOH—CNOH. H.

Von den vier denkbaren Raumisomeren nach folgendem Schema:

1. C1-C—C—~—H 2. C1-C—C~—H
I l I i
HO-—N N—OH N—OH N—OH
Chlerantiglyoxim Anti-Chloramphiglyoxim
3. Cl—-C———C—-H 4. CL.—C—C—H
Il ll I f

N.OH HO.N HO—N HO—N

Chlorsynglyoxim Syn- Chloramphiglyoxim

konnten allerdings nur zwei aufgefunden werden. Auch die Configu-
ration derselben hat sich nicht so sicher bestimmen lassen, wie dies
bei stereoisomeren Monoximen mdoglich ist; sie ergiebt sich indess mit
grosser Wahracheinlichkeit durch folgende Ueberlegung aus dem Ver-
halten der beiden Stereoisomeren:

Das eine der beiden Chlorglyoxime, und zwar das bereits be-
kannte, von Naegeli dargestellte, ist bestindig in alkalischer und
ammoniakalischer Losung und bildet Salze; das andere, neu aufge-
fundene Ysomere, aus jenem durch Salzsiuregas entstehend und in
jenes durch sebr verdiinnte Alkalien partiell zuriickgehend, zersetzt
sich durch concentrirte Alkalien und besonders leicht und geradezu
explosionsartig mit concentrirtem Ammonjak unter Abspaltung von
unterchloriger S&ure. Danach werden, gemiss dem Princip der intra-
molecularen Reaction raumlich benachbarter Gruppen, in diesem gegen
Ammoniak empfindlichen Chlorglyoxim die Bestandtheile der unter-
chlorigen Siure, Cl und OH, einander benachbart, in dem urspriing-
lichen Glyoxim also von einander entfernt sein. Ersteres besitzt also

Cl—C
die Configuration 1 oder 4 mit der Gruppe a { letztere die Con-

Cl—C

N—on
Anordnung nun die andere Hilfte des Molekiiles C1. CNOH—CNOH. H,
d.i. die Aldoximgruppe CNOH . H besitzt, hat sich direct allerdings nicht
entscheiden lassen, da, wie bereits erwihnt, bei diesen, wie auch bei
anderen Glyoximen der Fettreihe, die fir die Configuration der bisher

figuration 2 oder 3, mit der Gruppe . Welche riumliche
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bekannten Oxime charakteristischen Reactionen nicht scharf und ein-
deutig hervortreten. Es gilt dies sowohl fir die der Configuration
—C—H
I bei den eigentlichen Aldoximen zukommende Nitrilbildung
N—OH
—C —C—H
I, als auch fir die der entgegengesetzten Configuration I
N HO—N
bei »Synglyoximen< zukommende Anhydrisiruang zu Azoxazolen

C—

Trotzdem diirften fiir beide Chlorglyoxime die Configurationen
—C—H

3 und 4 mit der Gruppe aus Analogiegriinden wenig wahr-
H

Il
O-—-N
scheinlich sein, vor allem wenn man bedenkt, dass bei den néchst ver-
wandten Monophenylglyoximen CgHs; . CNOH.CNOH . H die letzt er-
wahnte Configuration in freiem Zustande Busserst labil ist, und dass die

C:H;.C.C.H
durch Salzsiuregas gebildete Form das Antidioxim o
HO.N N.OH
darstellt.

Danach diirfte das auf analoge Weise, also ebenfalls durch
Salzsiuregas gebildete, leicht unterchlorige Sdure abspaltende Chlor-

Cl—C—C—H
glyoxim als Antichlorglyoxim -] , und das urspriing-
HO—N N.OH
Cl—C -~ ‘C—H
liche Oxim als ein Chloramphiglyoxim i I -aufzufassen
N—OHN-OH
sein.
Ccl—C-—C—H
Chloramphiglyoxim Il I .
N—OHN—OH

Dieses »gewdhnliche« Chlorglyoxim ist von Naegeli nur in so
geringer Ausbeute aus Chloral und Hydroxylamin erhalten worden,
dass es nicht weiter untersucht wurde. In einer Ausbeute von etwa
40 pCt. der Theorie entsteht es folgendermaassen:

1 Mol. Chloralhydrat wird.zu der Ldsung von 1/ Mol. Soda
und 3 Mol. salzsaurem Hydroxylamin gebracht und etwa vier Stunden
lang stehen gelassen. Hierbei scheidet sich, wenn die Ldsung con-
centrirt ist, in der Regel das in der vorhergehenden Mittbeilung be-
schriebene Additionsproduct krystallinisch aus. Nun macbt man unter
Eigkiihlung durch Zusatz von etwas mehr als 4 Mol. Natron stark
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alkalisch, wobei sich stets unter Gelbfirbung eine erhebliche Menge
von Chloroform abscheidet. S#uert man nun wieder in der Kilte-
mischung durch Schwefelsfiure an, so fillt ein dicker Krystallbrei von
Chlorglyoxim aus, der meist noch von etwas Glaubersalz verunreinigt
ist und daber zweckmiissig abgesogen und aus Aether umkrystallisirt
wird. Auch die Mutterlauge wird mit Aether erschdpft. Die ver-
einigten #therischen Riickstinde ergeben beim Umkrystallisiren aus
wenig siedendem Wasser schone, lange farblose seidengliinzende Nadeln.
Dieses Chlorglyoxim enthilt alsdann 1 Mol. Krystallwasser, das unter
Verwitterung bereits iiber Schwefelsiure abgegeben wird.

Ber. far CyH;0,N; Cl+HO Gefunden
HO 121 12.62 pCt.

Beim raschen Erhitzen schmilzt die wasserhaltige Substanz gegen
11490 in ihrem Krystallwasser, erstarrt dann wieder, firbt sich bei
hoherem Erhitzen gelb und zersetzt sich bei 150 unter lebhafter Gas-
entwicklang.

Die entwiisserte, bereits von Nigeli analysirte Substanz ergab:

Ber, fiir GGH3 03 N3Cl Gefunden
C 19.59 19.49 — pCt.
H 2.44 2.62 — 3
N 22.85 — 22.80 »

Dieses Chlorglyoxim ist wenig in kaltem Wasser, Benzol und
Chloroform, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether 13slich.

Es wird nur durch sehr concentrirte Alkalien unter Gelbfirbung zer-
setzt, lost sich aber in verdiinntem Natron und vor allem in Ammo-
niak unverdndert auf. Beim Einleiten von Ammoniakgas in die trockene
fitherische Ldsung des Oxims fillt das Ammonsalz in kleinen Pris-
men aus. Es kann ans Wasser vorsichtig unveréindert umkrystallisirt
werden, schmilzt anter Zersetzung bei 114—1159 und bildet beim An-
séuern das urspriingliche Chlorglyoxim zuriick.

Durch wasserhaltige Siinren wird das urspriingliche Oxim nicht
verindert, wohl aber durch trockene Salzsiiure verwandelt in das
isomere

Cl—-C—C—H
Chlorantiglyoxim [ .
HO—N N-—OH

Leitet man trockenen Chlorwasserstoff durch die absolut #theri-
sche Losung des Oxims vom Schmp. 1509, so erhilt man nach dem
Abdunsten des Aethers iiber Kalk charakteristische kleine Warzen,
die sich schon #usserlich von den Nadeln des urspriinglichen Oxims
scharf unterscheiden. Dieses neue Chlorglyoxim zeigt ungefihr die
gleichen Loslichkeitsverhiiltnisse wie jenes, l#sst sich auch aus
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heissem Wasser, indess nur unter theilweiser Zersetzung, in kleinen
warzenformigen Aggregaten umkrystallisiren, schmilzt aber erst, und
gwar ohne sich vorher zu briunen, bei 161° unter lebhaflter Zersetzung,
krystallisirt anch stets ohne Wasser.

Ber. fiir C3 H3 04 N3 Cl I(.;efnndel]]:[ .

C 19.60 19.6 — pCt.
H 2.44 9.7 —_
A 22.95 —_ 93.3 »

Am schiirfsten kennzeichnet es sich durch seine Empfindlichkeit
gegen Alkalien. Durch gewdhnliches Natron wird es unter Gelb-
firbung, durch concentrirtes Ammoniak unter Briunung explosions-
artig zersetzt. Hierbei wird das gesammte Chlor herausgenommen und
hinterbleibt als Salmiak, wiihrend die erste Phase des Processes, die
stiirmische Zersetzung unter Gasentwickelung, wohl durch die Bildung
und den augenblicklichen Zerfall von Ammoniumhypochlorit zu er-
kldren ist. Die entsprechend der Configuration hierbei abgespaltene
unterchlorige Sdure ist, wie zn erwarten, hier nicht direct nachzu-
weisen, weil sie sich mit dem gleichzeitig gebildeten zweiten Zer-
setzungsproduct gegenseitig zerstoren wird. Wohl aber lidsst sich
anf anderem Wege nachweisen, dass das hochschmelzende Chlorglyoxim
viel leichter unterchlorige Siure abspaltet, als das niedrigschmelzende.
Wenn man nimlich durch eine concentrirte Lisung des Antiglyoxims
den elektrischen Strom hindurchleitet, so blint dieselbe sehr rasch
Jodkalium-Stiirke und riecht bald darauf intensiv nach Chlor, wihrend
die Lésung des Amphiglyoxims unter gleichen Bedingungen nicht in
diesem Sinne veriindert wird.

Durch sebr verdiinnte Alkalien wird das Chloranti-
glyoxim allerdings scheinbar unverdndert geldst, aber hierbei augen-
blicklich in das Chloramphiglyoxim verwandelt, wobei man
indess unter Kithlung und zweckmissig mit einer alkoholischen
Ldsung des Oxims arbeiten soll. Aus der Natronldsung wird alsdann
beim Anséinern das urspriingliche Oxim vom Schmelzpunkt 1509,
aus der Ammoniakldsung beim Verdunsten da.s bei 1149 schmelzende
Ammonsalz dieses Oxims erhalten.

Auch hier bestehen also die mehrfach erwihnten Gegensitze,
denen zufolge das eine stereoisomere Oxim in alkalischer und das
andere in saurer Ldsung beginstigt ist.

Die Verschiedenheit der beiden Isomeren bleibt anch erhalten bei
den Acetylderivaten der Chlorglyoxime.

Cl—C———C—H
Chloramphiglyoxim-Diacetat, I I
N.OCOCH; N.OCOCH;,
bildet sich schon beim Lsen des urspriinglichen Dioxims in kaltem
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Essiganhydrid und krystallisirt beim Verdunsten iiber Natron in Tafeln
vom Schmelzpunkt 1149, ist schwer in Alkohol und Aether, leicht in
Benzol und Chloroform 16slich. Gleich dem Glyoximdiacetat ist es
sehr bestdndig und léisst sich selbst aus heissem Wasser grésstentheils
unverindert umkrystallisiren.

Ber. fir CsH; N3 0,Cl Gefunden
C 34.87 35,06 pCt.
H 3.39 3.61 »

Darch Einleiten von trockener Salzséiure in die &therische Lisung
wird es in demselben Sinne, wie das Chlorglyoxim selbst, amgelagert,
d. i. zu

Cl—(l}——C —H
i '
CH;COO.N N.OCOCH:;.

Dasselbe entsteht direct aus dem Chlorantiglyoxim darch Kochen
mit tiberschiissigem Essiganhydrid, krystallisirt wie sein Isomeres in
Tafeln, zeigt aunch dbnliches Verhalten gegen Losungsmittel, schmilzt
aber bereits bei 90.5°.

Chlorantiglyoximdiacetat,

Ber. fiisr CeH; N2 0, Cl Gefunden
C 34.87 34.85 pCt.
H 3.39 3.59 »

Wihrend durch Essiganhydrid aus dem Amphiglyoxim stets direct
das Diacetat entsteht, erbilt man aus dem Antiglyoxim leicht zuerst
Chlorantiglyoxim-Monacetat, wahrscheinlich von der Formel

C1.C—C.H

bl .
HO.N N.OCOCH;

Dasselbe bildet sich vorwiegend, wenn man das Antiglyoxim in
der Kilte oder zur Beschleuniguog der hierbei sehr langsam ver-
laufenden Reaction unter ganz gelindem Erwirmen mit Essiganhydrid
behandelt, und ausschliesslich, wenn die &therische Ldsung dieses
Chlorglyoxims mit Essiganhydrid auch im Ueberschusse versetzt wird.
Alsdann krystallisirt es beim Eindunsten nahezu quantitativ aus. Es
schmilzt bei 1639, und ist im Gegensatze zu den Diacetaten in Alkohol
und Aether leicht, aber in Benzol und Chloroform schwer léslich,
kann daher bequem von jenen getrennt werden.

Ber, fir C4HsNs03Cl Gefunden

C 29.18 29.11  29.08 — pCt.
H 3.04 3.28 3.46 —
N 21.57 — — 21.64 >

Dasselbe Monacetat entsteht ebenfalls ausschliesslich, wenn man
eines der beiden Chlorglyoxime in der Kilte mit Acetylchlorid be-
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handelt; es geht also die Configuration des Amphidioxims hierbei
durch die bei dieser Acetylirung frei werdende Salzsiiure in die des
Antidioxims dber.

Die Versuche, aus den Acetaten der Chlorglyoxime, §hnlich wie
aus denen der Synaldoxime, Nitrile zu erhalten, und dadurch ihre
Configurationsformeln zu bestiitigen, waren erfoiglos. Die beiden
Diacetate werden in wiissrig- alkoholischer Verdiinnung durch Natrium-
carbonat schon in der Kiilte villig zersetzt und liefern unter Anderem
Blausiiure. Auch aus dem Monacetat des Chlorantiglyoxims entsteht
- nicht das zu erwartende Nitril C1. CNOH—CN; man miisste denn ein
unter denselben Bedingungen in sehr geringer Menge isolirbares Oel
dafiir halten, welches sich indess nicht reinigen liess und bei lingerer
Bertibrung mit Soda ebenfalls véllig verschwindet.

Die Beziehungen zwischen den stereoisomeren Chlorglyoximen
und ihren Derivaten werden durch folgende Tabelle dargestellt:

Chloramphiglyoxim Chlorantiglyoxim
H—C C—Cl HC H—-C—C—Cl
Schmp. 1510 I — ' Schmp. 1610
HO—-N HO—N NaOH HO—N N-—-OH
CH:COCl ‘ (CH;C0),0
Y
H—~C~C—Cl
(CH3CO0):0 ol
AcO—N N-—-OH
‘ (CH3C0):0
Y Y
H-C C—-Cl HC H—-C—C—-Cl
Schmp. 1149 I il — (| Schmp. 90.59
AcO—N AcO—N AcO—N N—OAc

Bei diesen Versuchen iiber die Chlorglyoxime, sowie auch bei
den vorangehenden iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Chloral
habe ich mich der Mitwirkung der Herren Dr. F. Kraft und
L. Riéder erfreuen konnen. Ich statte denselben auch an dieser
Stelle meinen besten Dank ab.

Ziirich, im Febrnar 13892.





