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278. A. Hantzsoh. Die Configuration der Aldoximessigsiure
(f - Oximidopropionséure).
(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, H. Jahn.)
Ob der einzige Vertreter der f-Aldoximsiuren, die v. Pechmann
als Oxim der Formylessigsiure erhaltene £-Oximidopropionsiure
H—CNOH—CH;.COOH!) oder nach meiner Nomenclatur Aldoxim-
essigsiure, in den beiden stereoisomeren Configurationen, der

H—C—CH, . COOH H-C—-CH;.COOH
[ und |
HO—N N—OH
Aldoximantiessigsiure Aldoximsynessigsidure

bestehen ko&nnte, bezw. welcher Raumformel die bisher einzig be-
kannte Modification entspricht, war noch nicht bekannt, indess aus
verschiedenen Griinden zu ermitteln wiinschbar.

Vor allem wegen des Vergleiches dieser §-Aldoximcarbonsiure
mit den ibr nichst verwandten S-Ketoximsiduren, und speciell mit dem
Oxim der Acetessigsiiure, dessen stereochemische Verbaltnisse bekannt-
lich folgendermaassen ausgedriickt werden:

CH;—C—CH, . COOH | CH;—C—CHj; . COOH
0 || @ |
HO—N N—OH
Methylantiketoximessigsiure Methylsynketoximessigsaure
unbekannt einzig bekannt

Mit anderen Worten, es war za untersuchen, ob bei den beiden
Oximen H—CNOH—CH;.COOH und CH;—CNOH-—CH; . COOH,
welche sich durch Vertretung von H durch CHj unterscheiden, der
Wasserstoft die Configuration in demselben oder im umgekehrten Sinne
beeinflusst.

Die Versuche haben hier, wie auch bereits in anderen Fillen,
fiir das letztere entschieden: Das Oxim der Formylessigsiure konnte
zwar, wie das der Acetessigsinre, bisher nur in einer Modification
erhalten werden, besitzt aber nicht die entsprechende, sondern die um-
gekehrte Configuration; man hat also:

Aldoximantiessigsaure [ Aldoximsynessigsdure
H——C—CH;.COOH H—C—CH, . COOH
Q) I ©)) I
HO—N N—OH
einzig bekannt | unbekannt

d. i. die Anzichung des Wasserstoffs fir das Oximhydroxyl iibertrifft
die der sonst am kriftigsten wirkenden Gruppe CHj3;. COOH.

5 Ann, Chem. Pharm. 264, 287.
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Die erstere Configurationsformel wird bereits durch das von
v. Pechmann beobachtete Verhalten des Oxims wahrscheinlich gemacht,
da es von dem von mir entdeckten OXim aus Acetessigsfiure vollig
verschieden ist. Man hat hier Folgendes zu beriicksichtigen: Wie bei
der Untersuchung der stereoisomeren Oximidobernsteinsiuren bezw.
Oximido#itherbernsteinsiiuren?) betont worden ist, unterscheiden sich
diese Stereoisomeren von den Configurationen

COOR-C—CH;. CO0OH COOR—C—CH,.COOH
und

| !
HO-—N N—OH

sehr wesentlich von einander. Die ersteren Verbindungen stossen das
der Oximgruppe abgewandte Carboxyl ebenso leicht als Kohlendioxyd
ab, als die letzteren das der Oximgruppe zugewandte Carboxyl energisch
festhalten; die ersteren geben mit Eisenchlorid eine schwach gelblich-
braune, die letzteren mit Eisenchlorid eine stark violette bis blaue
Farbenreaction. Nun schliesst sich das Oxim aus Acetessigither,
welches aus chemischen Griinden (Anhydrisirung u. s. w.) im Sinne
CH;—C—CH, . COOH
der Configurationsformel I besteht, in jeder Hin-
N—-OH

sicht den analog configurirten Korpern der zweiten obigen Gruppe -
an: es ist nicht zu einer Abspaltung von Kohlendioxyd zu bewegen
und giebt eine intensiv blauviolette Eisenchlorid-Reaction.

Umgekehrt das Oxim der Formylessigsiure, welches auch nicht
anhydrisirt werden kann; es zerfillt nach v. Pechmann bereits beim
Kochen mit Wasser unter Entwicklung von Kohlendioxyd und zeigt,
wie ich beobachten konnte, nur eine schwach gelbbraune Eisenchlorid-
Reaction. Man hat ihm also die Configuration der ersten obigen Reihe,
mit Gegenstellung zwischen OH und CH;. COOH, zuzuschreiben:

H-——C—CH, . COOH
i
HO—N.

Umlagerungsversuche zur Gewinnung des zweiten Stereoisomeren
kénnen, als ebenso erfolglos wie beim Oxim der Acetessigsfiure, dber-
gangen werden. Dagegen ist das Verhalten der Aldoximeassig-
siare gegen Acetylchlorid und Acetanhydrid bemerkenswerth,
weil hierdarch doch die Existenz der beiden Stereoisomeren wenigstens
in Form ibrer Acetate nachgewiesen und damit zugleich die obige
Configuration fiir die freie Sdure bestitigt werden konnte.

Wie v. Pechmann bereits fand, giebt die Aldoximessigsdure in
dtherischer Verdiinnung mit Acetylchlorid ein gat krystallisirendes

1) Diese Berichte XXIV, 1194.
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Product vom Zersetzungspunkt 1459 Es ist zufolge der Analyse sicher
ein echtes Acetat,

Ber. fiir C; H;NO, Gefunden
N 9.6 9.4 pCt.

obgleich es sich auffallender Weise selbst aus heissem Wasser unver-
iindert umkrystallisiren lisst und nicht durch Sodaldsung, sondern erst
durch Natron wieder zur urspriinglichen Siure verseift wird. Es giebt
ferner eine sehr intensive weinrothe Eisenchlorid-Reaction.

Umgekehrt entsteht aus Aldoximessigsiure darch Essiganhydrid,
sowohl direct als auch in #therischer Verdiinnung ein &liges Produet,
welches zwar nicht vollig rein erhalten werden konnte, indess doch
unzweifelhaft auch ein Acetylderivat der Sdure darstellt; denn es ver-
geift sich, und zwar im Gegensatze zu dem Acetylchloridkdrper nicht
nur durch Natron, sondern auch schon durch Sodalésung unter Ab-
gpaltung von Essigsiure ebenfalls zu der urspriinglichen Aldoxim-
essigsdure. Dieses Acetat firbt sich ferner mit Eisenchlorid gelb,
wie die Siure selbst.

Man ist also berechtigt zu schliessen: es bestehen zwei stereo-
isomere Acetylderivate der Aldoximessigsiure; das durch Essiganhydrid
hervorgehende besitzt die Configuration der freien Séure (1), das durch

. Essigehlorid hervorgehende die entgegengesetzte Configuration (2),
welche hier, wie hiufig beobachtet, durch die bei der Acetylirang mit
Acetylchlorid entstehende Salzsfiure hergestellt worden ist:

H—C—CH;. COOH H—C—CH:.COOH

(n l &) i

CH3COO-—N N—OCOCH;.

Dass sich aus beiden Acetaten dieselbe der ersten Configuration
entsprechende Siure zurlickbildet, bedeutet natiirlich, dass die der
zweiten Configuration entsprechende freie Sdure nicht bestindig ist,
sondern sich augenblicklich in die erstere umlagert. Dagegen zeigt
sich die umgekehrte Neigung bei den Acetylderivaten: das der ersten
Configuration ist labiler als das zweite und wandelt sich, obgleich
sehr langsam, in dieses um. Man erkennt dies daran, dass die anfangs
gelbe Eisenchlorid-Reaction des dligen Acetates beim Stehen in wiss-
riger Losung allméhlich die weinrothe Firbung des festen Acetates
annimmt, wihrend beim Verseifen dieses Productes mit Natron beim
Ansiuern wieder die Gelb-Reaction der freien Séure auftritt.

Dieser freiwillige Uebergang des einen Acetates in das andere zeigt
sich fibrigens in ganz #hnlicher Weise bei den oben citirten Oximido-
dtherbernsteinsiurenl); noch mehr erinnern die stereochemischen Ver-
hiiltnisse der Aldoximessigsiure an die des Benzoylformoxims nach

1) Diese Berichte XXIV, 1214.
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Sé6derbaum?) — welche Verbindungen auch der Copstitution nach mit
einander verglichen werden kénnen: H-—CNOH—(CH;COOH) und
H—CNOH—(COCsH;s). Auch das letztere Oxim besteht ndmlich
in freiem Zustande nur in einer, und zwar in der entsprechenden Con-
figuration, wie die Aldoximessigsiiure, und geht durch Acetchlorid, wie
diese, in das entgegengesetzt configurirte Acetat iber:

H —C—CO.C:H; H—C—CO.CsH;

| |
HO-N N—OCOCH;.

Die entsprechenden Verhiiltnisse bei der Aldoximessigsiiure werden
durch folgende Tabelle anschaulich gemacht:

Aldoximantiessigsdure Aldoximsynessigsiure
H C—CH,.COOH H—~C—CH; . COOH
Il I
HO—N N—OH
einzig stabil unbekannt
i CH,400.C!
(CH;C0)0
Y EN
H—C—CH;.COOH H—-C—CH; . COOH
l I
CH;COO—N - N—OCOCH;
labil stabil
Eisenchlorid-Reaction Eisenchlorid-Reaction
gelbbrann, schwach rothviolet, stark

Endlich ist noch zu bemerken, dass diese auf rein chemischem
Wege ermittelten Configurationsformeln, und die aus denselben folgenden
' entgegengesetzten Beziehungen zwischen dem Oxim der Acetessigsiure
und dem der Formylessigsiure véllig fibereinstimmen mit dem elektri-
schen Leitvermdgen dieser beiden Oximsiiuren, woriiber in einer dem-
nichst erscheinenden Arbeit von Miolati und mir Néheres za finden
ist. Die nor darch Verschiedenheit der Configuration zu erklirende
Verschiedenheit der Affinititsconstanten haben sogar den ersten An-
stoss zu dieser kleinen Arbeit gegeben, deren Ausfiihrung ich meinem
Privatassistenten, Herrn Dr. C. Cramer, zu danken habe.

Ziirich., Juni 1892.

1) Diese Berichte XXIV, 1381.





