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zugleich die in der vorhergehenden Mittheilung ausgesprochene Ver- 
muthung von A. Miolat i ,  dass der Entstehung der von ihm isolirten 
Acethydroxamsffure die von Diacathydroxamsiiure vorausgeht. - 
Anf die zweite Phase der Reaction zwischen Chloralhydrat und 
Hydroxylamin, welche zur Bildung von Chlorglyoxim fiihrt , wird in 
der folgenden Mittheilung Bezug genommen werden. 

Zi i r ich,  im  Februar 1892. 

105. A. H e n t a e o h :  Ueber Stereoieomerie 
Fettreihe. 

bei Glyoximen der 

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

Die einzigen Beispiele stereoisomerer Oxime der Fettreihe waren 
bisher in den in meinem Laboratorium aufgefundonen Monoximido- 
und Dioximidobernsteinsauren Cramer’s  und Siiderbaum’a gegeben. 
Letztere stellen, entsprechend ihrer Structurformel C 0 0 H . C NO H . 
C NO N . C 0 0 H ale Glyoximdicarhonsauren zugleich das erste Bei- 
spiel stereoisomeer Glyoxime in der Fettreihe dar, denen in der Ben- 
zoheihe die Diphenylglyoxime und die kiirelich entdeckten Mono- 
phenylglyoxime Russano w’s entaprechen. 

Die Versuche, bei den einfachen fetten Qlyoximen Stereoiaomerie 
nachzuweisen , sind beim Glyoxim und seinen Alkylderivaten bisher 
ganz erfolglos geblieben, und werden daher nur ganz kurz behandelt; 
beim Chlorglyoxim sind sie indess gegliickt. 

Gewiihnl iches  G l y o x i m  C H  : N O H  - CH : N O H  konnte 
unter allen Umstiinden nur in ein und derselben bereits bekannten 
Form erhalten werden. Es blieb beim Einleiten von Salzsiiuregaa, 
aber auch beim Ausfiillen der alkalischen Liisung durch Kohlendioxyd 
unveriindert und wurde durch Phosphorpentachlorid in atherischer Lii- 
sung viillig zerstort, d. i. jedenfalls in  Cyan verwandelt; wenigstene 
hinterliess die Liisung nach dem Auaschiitteln mit Wasser keinen 
irgend erheblichen Riichtand, und dae Wasser enthielt keine Oxal- 
sffure. 

Das bereits dargeetellte Q lyox imdiace ta t  C H  : N 0 C 0 Hs 
-CH :NOCOCHs vom Schmp. 126Oist durch grosse Bestiindigkeit vor 
den Acetaten der gewiihnlichen Aldoxime ansgezeichnet. Es lliest sich 
selbst an8 heissem Wasser grosaentheils unverbdert umkrystallisiren 
und zerfiillt auch mit Natriumcarbonat oder Aetznatron nur theilweiee 
in Cyan, bez. BlausPure nnd Kohlenaiiure, - so dass man hier nicht 
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wie bei den Aldoximen entscheiden kann, ob dem Olyoxim die von 
vornherein wahrscheinlichere Configurationsformel eines Antiglyoxims 

H-C-C-H 

HO-N N-OH 
I1 II 

wirklich zukommt. Auch durch Acetylchlorid, welches doch sonst 
haufig ein von dem durch Anhydrid gebildeten verschiedenes, stereo- 
isomeres Acetat erzeugt, fibrt hier , freilich bedeutend langsamer, zu 
demselben Diacetat , welches nur leicht durch etwas Monacetat ver- 
unreinigt ist. - Vielleicht ist die gr6seere;Restandigkeit des Glyoxim- 
diacetates gegeniiber deu leicht in  Essigsiiure und Nitrile zerfallenden 
Aldoximacetateu darauf zuriickzufuhren, dass es im Gegensatze zu 
letzteren, eine symmetrische Constitution besitzt, wie denn bekanntlich 
iiberhaupt symmetrische Verbindungen, z. B. Acetondicarbonsiiure vie1 
stabiler sind als die entsprechenden asymmetriechen, z. B. Acetessig- 
Gure. 

Das Monomethylglyoxim CHQ . C :  N O H  - C H :  N O H  ver- 
hielt sich nicht wesentlich verschieden; ebenso daa Dimethylgly-  
oxim CH3.C:NOH-CNOH:CH3.  Nur werde von letzterem 
hervorgehoben, dass es sich weder in freiem Zustande noch in Form 
seines Diocetatesl) gemiiss der aus Analogiegriinden wahrschein- 

CH3 - C-pC - C H3 
lichen Configuration eines Synglyoxims II II 

C H3 . C-- --C . CH3 
I1 II 

zu Dimethylazoxazol N N  
\ /  
0 

N.OH H 0 . 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 z w e i  mit einander verbundene oximtragende Kohlen- 
stoffatome enthalten, wodurch die gegenseitige Lage bez. Entfernnng der 
beiden Oximgruppen sehr beeinflusst werden kann. s o  z. B. kiinnte die 
Unftihigkeit des Dimethylglyoxims, sich zu Dimethylazoxazol zu an- 
hydrieiren, vielleicht darauf beruhen, dass es, - ganz unabhtingig von der 

CBa-C=N.OH 
Configuration der Oximgruppen - in der Lage I 

H 0 .N = C - CH3 

1) V. Meyer,  diem Berichte XXI, 3525. 
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SO begiinstigt wke, dass es sich iiberhaupt nicht durch Drehung in die 
C Hs - C = N 0 H 

I 
CH3-C=NO H 

der Anhydrisirung nothwendig vorangehende Lage 

bringen liesse. 

Dagegen besteht wie bereits erwiihnt Stereoisomerie  bei den 

Von den vier denkbaren Raumisomeren nach folgendem Schema: 
Chlorg lyoximen,  Cl.  CNOH-CNOH. H. 

1. Cl-C--C-H 2. c1-c  C-H 
I1 II 

HO-N N-OH 
II II 

N-OH N-OH 
Chlorantiglyoxim Anti-Chloramphiglyoxim 

3. Cl-c C-H 4. c1.-c- C-H 
II II 

N . O H  H 0 . N  
II II 

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 miiglich 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 bestiindig in alkalischer und 
ammoniakalischer Liisung und bildet Salze; das andere, neu aufge- 
fundene Isomere, aus jenem durch Salzsauregas entstehend und in 
jenes durch sehr verdiinnte Alkalien partiell zuriickgehend , zersetzt 
sich durch concentrirte Alkalien und besonders leicht und geradezu 
explosionsartig mit concentrirtem Ammoniak unter Abspaltung von 
unterchloriger SBure. Danach werden, gemjiss dem Princip der intra- 
molecularen Reaction riiumlich benachbarter Gruppen, in diesem gegen 
Ammoniak empfindlichen Chlorglyoxim die Bestandtheile der unter 
chlorigen SPure, C1 und OH, einander benachbart, in dem urspriing- 
lichen Glyoxim also von einander entfernt sein. Ersteres besitzt also 

c1-c _ _  - 
die Configuration l oder 4 mit der Gruppe 11 letztere die Coo- 

HO-N 
Cl-c 

II jiguration 2 oder 3, rnit der Qruppe . Welche rliumliche 

Anordnuog nun die andere Hiilfte des Molekiiles C1. CNOH - C NOH. H, 
d. i. die Aldoximgruppe CNOH . H besitzt, hat sich direct allerdings nicht 
entscheiden lassen, da, wie bereits erwiihnt, bei diesen, wie auch bei 
rnderen Glyoximen der Fettreihe, die fiir die Configuration der bisher 

N-OH 
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bekannten Oxime charahteristiscben Reactionen nicht soharf und ein- 
deutig hervortreten. Es gilt dies sowohl fir die der Configuration 

bei den eigentlichen Aldoximen zukommende Nitrilbildung 
-C-H 

II 
N-OH 

-C -C-H 
1 1 1 ,  als auch far die der entgegengesetzten Configuration II 
N HO-N 

bei d3ynglyoximena zukommende Anhydrisirung zu Azoxazolen  
-c-c- 

II n . 
N.0.N 

3 

Trotzdem diirften fiir beide Chlorglyoxime die Configurationen 

und 4 mit der aruppe 11 aus Analogiegriinden wenig wahr- 
-C-H 

HO-N 
scheinlich sein, vor allem wenn man bedenkt, dass bei den nachst ver- 
wandten Monophenylglyoximen CsHs . CNOH . CNOH . H die letzt er- 
wiihnte Configuration in freiem Zustande ausserst labil ist, und dass die 

CsH5. C . C .H 
durch SalzsLuregas gebildete Form das Antidioxim I1 I I  

H 0 . N  N . O H  
darstellt. 

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

CI-C-C-H 
glyoxim als Antichlorglyoxim . 11 11 , und das urspriing- 

HO-N N.OH 
01- c C-H 

liche Oxim als ein Chloramphiglyoxim 11 II aufzufassen 
N-OHN-OH 

sein. 

C1-C - - - - - - -  C-H 
Chloramphiglyoxi  rn II II 

N-OOHN-OH 

Dieses sgewiihnlichee: Chlorglyoxim ist von Naegel i  nur in so 
geringer Ansbeute aus Chloral und Hydroxylamin erhalten worden, 
dam es nicht weiter untersucht wurde. In einer Ausbeute ron etwa 
40 pCt. der Theorie entsteht es folgendermaassen: 

1 Mol. Chloralhydrat wird zu der Liisang von ll/a Mol. Soda 
und 3 Mol. salzsaurem Hydroxjlamin 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- 
achriebene Additionsproduct krystallinisch aus. Nun macbt man nnter 
Eiskiihlung durch Zusatz von etwas mehr a le  4 Mol. Natron stark 
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alkalisch, wobei sich stets unter Gelbarbung eine erhebliche Menge 
von Chloroform abscheidet. Sliuert man nun wieder in der Kate- 
mischung durch Schwefelsiiure an, so fiillt ein dicker Krystallbrei von 
Chlorglyoxim aus, der meist noch von etwas Glaubersale verunreinigt 
ist und daher zweckmtsig abgesogen und aus Aether umkrystallisirt 
wird. Auch die Mutterlauge wird mit Aether erschiipft. Die ver- 
einigten iitherischen Riickstiinde ergeben beim Umkrystallisiren aus 
wenig siedendem Wasser schijne, lange farblose seidengliinzende Nadeln. 
Dieses Chlorglyoxim enthiilt alsdann 1 Mol. Krystallwasser, das unter 
Verwitterung bereits iiber Schwefelsiiure abgegeben wird. 

Ber. fiir Q H3 09 Ng C1+ HO Gefnnden 
80 12.81 12.62 pCt. 

Beim raschen Erhiteen schmilzt die wasserhaltige Substane gegen 
€14O in ihrem Krystallwasser, erstarrt dann wieder, &bt sich bei 
hiiherem Erhiteen gelb und zersetzt sich bei 1500 unter lebhafter Gas- 
entwicldung. 

Die entwiiaserte, bereits von Niigeli analysirte Substanz ergab: 

Ber. fiir Q&09NaC1 Oefunden 
C 19.59 19.49 - pct. 
H 2.44 2.62 - 
N 22.85 - 22.80 > 

Dieses Chlorglyoxim ist wenig in lsaltem Wasser, Benzol und 
Chloroform, leicht in heissem Wssser, Alkobol und Aether lijslich. 

Es wird nur durch sehr concentrirte Alkalien unter Gelbfiirbung zer- 
setzt, lost sich aber in verdiinntem Natron und vor allem in Ammo- 
niak unverhdert auf. Beim Einleiten von Ammoniakgas in die trockene 
iitherische Lijsung des Oxims flillt das Ammonsalz  'in kleinen Pris- 
men aus. Es kann m s  Wasser voraichtig unverlindert umkrystallisirt 
werden, schmilzt unter Zersetzung bei 114-1150 und bildet beim An- 
sliuern das urspriingliche Chlorglyoxim enriick. 

Durch wisserhaltige SLuren wird das urspriingliche Oxim nicht 
veriindert, wohl aber durch trockene Saleslure verwandelt in das 
isomere 

C1- C- C - H 
C h l o r a n t i g l y o x i m  II II 

HO-N N-OH' 

Leitet man trockenen Chlorwasserstoff durch die absolut litheri- 
sche Losung des Oxims vom Schmp. 1500, so e rha t  man nach dem 
Abdunsten des Aethers iiber Kalk charakteristische kleine Wareen, 
die sich schon iiusserlich ron den Nadeln des urspriinglichen Oxims 
scharf unteracheiden. Dieses neue Chlorglyoxim eeigt ungeshr die 
gleichen L6slichkeitsverhliltnisse wie jenes , l b s t  sich auch aus 
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heissem Wasser, indess nur unter theilweiser Zersetzung, in kleinen 
warzenfirmigen Aggregaten umkryatallisiren, schmilzt aber erst, und 
zwar ohne sich vorher zu braunen, bei 1 6 1 0  unter lebhaher Zersetzung, 
krystallisirt auch stets ohne Wasser. 

Gefunden 
I. II. Ber. fiir CS H3 0, Na C1 

C 19.60 19.6 - pCt. 
H 2.44 2.7 - B 
A 22.95 - 23.3 B 

Am schlirfsten kennzeichnet es sich durch seine Empfindlichkeit 
gegen Alkalien. Durch gewiihnliches Natron wird es unter Oelb- 
firbung, durch concentrirtes Ammoniak unter Briiunung explosions- 
artig zersetzt. Hierbei wird das gesammte Chlor herausgenommen und 
hinterbleibt als Salmiak, wkhrend die erste Phase des Processes, die 
stiirmische Zersetzung unter Gasentwickelung, wohl durch die Bildung 
und den augenblicklichen Zerfall von Ammoniumbypochlorit zu er- 
kliiren ist. Die entsprechend der Configuration hierbei abgespaltene 
unterchlorige SHure ist, wie zu erwarten, hier nicht direct nachzu- 
weisen, weil sie sich mit dem gleichzeitig gebildeten zweiten Zer- 
setzungsproduct gegenseitig zerstiiren wird. Wohl aber llisst sich 
auf anderem Wege nachweisen, dass das hochschmelzende Chlorglyoxim 
vie1 leichter unterchlorige SHure abspaltet, als das niedrigschmelzende. 
Wenn man namlich durch eine concentrirte Liisung des Antiglyoxims 
den elektrischen Strom hindurchleitet , so bliiut dieselbe sehr rasch 
Jodkalium - SUirke und riecht bald darauf intensiv nach Chlor, wahrend 
die Liisung des Amphiglyoxims unter gleichen Bedingungen nicht in 
diesem Sinne veriindert wird. 

Durch sehr ve rd i inn te  A l k a l i e n  wi rd  d a s  C h i o r m i t i -  
glyoxim allerdings acheinbar unveriindert geliist, aber hierbei augen- 
blicklich i n  d a s  Chloramphiglyoxirn v e r w a n d e l t ,  wobei man 
indess unter Kiihlung und zweckmiissig mit einer alkoholischen 
Losung des Oxims arbeiten soll. Bus der Natronlbsung wird aladann 
beim Ansauern das urspriingliche Oxim vom Schmelzpunkt 1500, 
aus der AmmoniaklZisung beim Verdunsten das bei 1140 schmelzende 
Ammonsalz dieses Oxims erhalten. 

Auch hier bestehen also die mehrfach erwahnten Gegensiitze, 
denen zufolge das eine stereoisomere Oxim in alkalischer und das 
andere in saurer Liisung begiinstigt ist. 

Die Verschiedenheit der beiden Isomeren bleibt auch erhalten bei 
den A c e t y l d e r i v a t e n  d e r  Chlorglyoxime.  

c1-c C-H 
C h lo  r am p h ig 1 J o xim- D iace t a t , 11 

N . OCOCHs N.OCOCH3, 
bildet sich schon beim Lasen des urspriinglichen Dioxims in kdtem 

II 
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Essiganhydrid und krystallisirt beim Verdunsten iiber Natron in Tafeln 
vom Schmelzpunltt 1140, ist schwer in  Alkohol und Aether, leicht in 
Heneol und Chloroform 16slich. Gleich dem Glyoximdiacetat ist es 
sehr bestlindig and l b s t  sich selbst aus heissem Wasser grSsstenthei18 
nnverlindert umkrystallisiren. 

Ber. Wr GH7NaOcCl Gefunden 
C 34.87 35.06 pCt. 
H 3.39 3.61 s 

Durch Einleiten ron trockener Salzsiiure in die litherische Lasung 
wird es in demselben Sinne, wie das Chlorglyoxim selbst, umgelagert, 
d. i. zu 

Cl-C-C-H 
Ch  l o r a n t i g l y o x i m d i a c e t a t ,  ll II 

CHs C O O .  N N . OCOCHs. 

Dasselbe entsteht direct aus dem Chlorantiglyoxim durch Kochen 
mit iiberschiissigem Essiganhydrid, krystallisirt wie sein Isomeres in 
Tafeln, zeigt auch abnliches Verhalten gegen Liisungsmittel, schmilzt 
aber bereits bei 90.50. 

Ber. fir CEHTNa04Cl Gefnnden 
C 34.87 34.85 pCt. 
H 3.39 3.59 

Wiihrend durch Essiganbydrid aus dem Amphiglyoxim stets direct 
das Diacetat entsteht, erhlilt man aus dem Antiglyoxim leicht enerst 
Ch lo ran t ig l  yoxim-Monace t a t ,  wahrscheinlich von der Formel 

C1. C-C . H 
II II 

HO . N 
Dasselbe bildet sich vorwiegend, wenn man das Antiglyoxim in 

der Kiilte oder zur Beschleunigung der hierbei sehr langsam ver- 
lsufenden Reaction unter ganz gelindem Erwiirmen mit Essiganhydrid 
behandelt, und ausschliesslich, wenn die iitherische Liiaang dieses 
Chlorglyoxims mit Essiganliydrid such im Ueberschusse versetzt wird. 
Alsdann krystallisirt es beim Eindunsten nahezu quantitativ am. ES 
schmilzt bei 1630, und ist im Gegensatze zu den Diacetaten in Alkohol 
und Aether leicht, aber in Benzol und Chloroform schwer liislich, 
kann daher bequem von jenen getrennt werden. 

Ber. fiir QH&0&1 Gefunden 
C 29.18 29.11 29.08 - pCt. 
H 3.04 3.20 3.46 - * 

N . OCOCH3 

N 21.57 - - 21.64 > 

Dasselbe Monacetat entsteht ebenfalls ausschliesslich, wenn man 
eioes der beiden Chlorglyoxime in der K a t e  mit Acetylchlorid be- 
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(CH3CO)sO 

handelt; es geht also die Configuration des Amphidioxims hierbei 
durch die le i  dieser Acetylirung frei werdende Salzsaure in die des 
Antidioxims iiber. 

Die Versnche, aus den Acetaten der Chlorglyoxime, lihnlich wie 
aus denen der Synaldoxime, Nitrile zu erhalten, und dadurch ihre 
Codigurationsformeln zu bestiitigen, waren erfolglos. Die beiden 
Diacetate werden in wassrig- alkoholischer Verdiinnung durch Natrium- 
carbonat schon in der Kalte vallig zersetct und liefern unter Anderem 
BlansBure. Auch aus dem Monacetat des Chlorantiglyoxims entsteht 
nicht das zu erwartende Nitril C1. CNOH-CN ; man miisste denn ein 
unter denselben Bedingungen in aehr geringer Menge isolirbares Oel 
dafiir halten, welches sich indess nicht reinigen lies8 und bei lhgerer 
Beriihrung mit Soda ebenfalls viillig verschwindet. 

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

H-C-C-Cl 

AcO-N N-OH 
I1 II 

Chloramphiglyoxim Chloran tiglyoxim 
H-C- C-C1 HC1 H-C-C-Cl 

Schmp. 1610 II J II I1 
NaOH HO-N N-OH 

Schmp. 1510 II 
HO-N HO-N 

I (CECO)aO 
'y 

C-Cl HC1 H-C-C-C1 H-C- 

AcO-N AcO-N 
S c b p .  90.50 II II 

AcO-N N-OAC 
n -  Sohmp. 1140 II 

Bei diesen Verauchen iiber die Chlorglyoxime, sowie auch bei 
den vorangehenden iiber die Einwirkung von Hydroxylamin anf Chloral 
habe ich mich der Mitwirknng der Herren Dr. F. K r a f t  und 
L. Riider  erfreuen kiinnen. Ich statte denselben auch an dieser 
Stelle meinen beaten Dank ab. 

Ziirich, im Februar 1892. 




