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Aldoximantiessigsiure 
H-C-CHa. COOH 

II 
HO-N 

(1) 

einzig bekannt 

278. A. Han t z soh. Die Configuration der Aldoximess igs%ure  
(j - O x i m i d o p r o p i o n s h r e ) .  

(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
O b  der  einzige Vertreter der j-Aldoximsluren, die v. Pe c h m a n  n 

ale Oxim der Formylessigsaure erhaltene p -  Oximidopropionshre 
H- CNOH-CH2 , COOHI) oder nach meiner Nomenclatur Aldoxim- 
essigsaure, in den beiden stereoisomeren Configurationen, der  

H-C-CH2. COOH H-C -CHa. COOH 

HO-N 
und (I 

N-OH 
I1 

Aldoximantiessigsiiure AldoximsynessigsLure 

bestehen kiinnte, bozw. 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 @- Aldoximcarbonsiiure 
mit den ihr  nachst verwandten j-Ketoximsauren, und specie11 mit dem 
Oxim der AcetessigsHure, dessen stereochemische Verhlltnisse bekannt- 
lich folgendermaassen ausgedriickt werden : 

- - 
AldoximsynessigsiLure 

H-C-CHa . COOH 
II 
N-OH 
nnbekannt 

(2) 

- - 

CH3-C-CHa. COOH- CH3-C-CHa. COOH 

HO-N 
I! 
N-OH 

II 

l) 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 Aceteesigsaure vijllig 
verschieden ist. Man hat hier Folgendes zu beriicksichtigen: Wie bei 
der Untereuchung der stereoisomeren Oximidobernsteinsiuren bezw. 
OximidoBtberbernsteinsiiurenl) betont worden ist , unterscheiden sich 
diese Stereoisomeren von den Configurationen 

COOR-C-CHa. COOH COOR-C-CH2. COOH 
und It 

N-OH 
II 

HO-N 

sehr wesentlich voq einander. Die ersteren Verbindungen stossen das 
der Oximgruppe abgewandte Carboxyl ebenso leicht als Kohlendioxyd 
ab, sls die letzteren dss der Oximgruppe zugewandte Carboxyl energiech 
festhalten ; die ersteren geben mit Eisenchlorid eine schwach gelblich- 
braune, die letzteren rnit Eisenchlorid eine stark violette bis blaue 
Farbenreaction. Nun schliesst sich das Oxim aus Acetessigfither, 
welches aus chemischen Griinden (Anhydrisirung u. 8. w.) im Sinne 

der Configurationsformel II besteht, in jeder Hin- 

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

Umgekehrt das Oxim der Formylessigsfure, welchea auch nicht 
anhydrisirt werden kann; es zerGllt nach v. P e c h m a n n  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 CH2 .’ COO H,  zuzuechreiben: 

CH3-C-CH2. COOH 

N-OH 

H---C--CHt. COOH 
II 

HO-N. 
Umlagerungsversuche zur Gewinnung des zweiten Stereoisomeren 

kiinnen, ale ebenso erfolglos wie beim Oxim der AcetessigeBure, iiber- 
gangen werden. Dagegen ist das Verha l ten  d e r  Aldoxirnessig- 
sgi u r e  geg en  Ace  t y 1 c hlo r i d un d A c c t  a n h J d r i  d bemerkenswerth, 
weil hierdurch doch die Existenz der beiden Stereoisomeren wenigstens 
in Form ihrer Acetate nachgewiesen und damit zugleich die obige 
Configuration fir die freie Saure beatiitigt werden konnte. 

Wie v. Pechmann bereits fand, giebt die Aldoximessigsiiure in 
githerischer Verdiinnung rnit Acetylcblorid ein gut krystallisirendes 

1) Diem Berichta XXIV,  1194. 
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Product vom Zersetzungspunkt 1450. Es ist zufolge der Analyse sicher 
ein echtes A c e t a t ,  

Ber. fiir C5H,NO* Gefunden 
N 9.6 9.4 pct.  

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

Umgekehrt entsteht aus Aldoximessigsaure durch Essiganhydrid, 
sowohl direct ale auch in iitherischer Verdiinnung ein oliges Product, 
welches zwar nicht riillig rein erhalten werden konnte, indess doch 
unzweifelhaft auch ein Acetylderivat der Saure dakstellt; denn es ver- 
seift sich, und zwar im Gegensatze zu dem Acetylchloridktirper nicht 
n u r  durch Natron, sondern auch schon durch Sodalosung unter Ab- 
spaltung von Essigsaure ebenfalls zu der urspriinglichen Aldoxim- 
essigsaure. Dieses Acetat farbt sich ferner mit Eisenchlorid gelb, 
wie die Saure selbst. 

Man ist also berechtigt zu schliessen: es bestehen zwei stereo- 
isomere Acetylderivate der Aldosimessigsaure; das durch Essiganhydrid 
hervorgehende besitzt die Configuration der freien Saure (11, das durch 
Essigchlorid hervorgehende die entgegengesetzte Configuration (2), 
welche hier, wie hiiufig beobachtet, durch die bei der Acetylirung mit 
Acetylchlorid entstehende Salzsaure hergestellt worden ist: 

H-C-CHa. COOH H-C-CH? . COOH 
I1 

CHsCOO-N 
(1) (2) il 

N-OCOCH3. 

Dass sich aus beiden Acetaten dieeelbe der ersten Configuration 
entsprechende Saure zurkkbildet, bedeutet natiirlich , dass die der 
zweiten Configuration entsprechende freie Saure nicht bestandig ist, 
sondern sich augenblicklich in die erstere umlagert. Dagegeri zeigt 
sich die umgekehrte Neigung bei den Acetylderiraten: das der ereten 
Configuration ist labiler als das zweite und wandelt sicb, obgleich 
sehr langsam, in dieses um. Man erkennt dies daran, dass die anfangs 
gelbe Eisenchlorid-Reaction des tiligen Acetates beim Stehen in wass- 
riger L6sung allmahlich die weinrothe Flrbung des festen Acetates 
annimmt, wiihrend beim Verseifen dieses Productes mit Natron beim 
Ansauern wieder die Gelb-Reaction der freien Saure auftritt. 

Dieser freiwillige Uebergang des einen Acetates in das andere zeigt 
sich tibrigens in ganz Lhnlicher Weise bei den oben citirten Oximido- 
iitherbernsteinsauren l); noch mehr erinnern die stereochemischen Ver- 
hiiltnisse der Aldoximeesigsaure an die des Benzoylformoxims nach 

1) Diese Berichte XXIV, 1214. 
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S o d e r b a u m l )  7 welcbe Verbindungen auch der Constitution nach mit 
einauder verglichen werden kiinnen: H-CNOH- (CHB COOH) und 
H-CNOH-(COCgHs). Auch daa letztere Oxim besteht niimlich 
in. freiem Zustande nur in einer, und zwar in der entsprechenden Con- 
figuration, wie die Aldoximessigsiure, und geht durch Acetcblorid, wie 
diese, in das entgegengesetzt configurirte Acetat iiber : 

H-C-CO. C6H3 H-C-CO. c6Htj 

N-OCOCH3. HO-N 
I1 I1 

Die entsprechenden Verhtiltnisse bei der Aldoximessigsaure werden 
durch folgende Tabelle anschaulich gemacht: 

Aldoximantiessigsiture 
H-C-CH2, COOH 

Aldoximsynessigs!siiore 
H-C-CH2. COOH 

II 
N-OH 

II 
HO-N 

I 
einzig stabil unbekannt 

CH&O.CI 

H-C-CHa . COOH 
II 

+ N-OCOCH3 
stabil 

\ A .  

i (cH&o)ao 
Y 

H-C-CH2. COOH 
I I  

CH3COO--N 
labil 

Eisenchlorid-Reaction 
gelbbrann. schwach 

Eisenchlorid-Reaction 
rothviolet, stark 

Endlich ist noch zu bemerken, dam diese auf  rein chemischem 
Wege ermittelten Configurationsformeln, und die aus denselben folgenden 
entgegengesetzten Beziehungen zwischen dem Oxim der Aceteasigsaure 
und dem der Forrnylessigsaure vollig iibereinstimmen mit dem elektri- 
schen LeitvermBgen dieser beiden Oximsaureo, woriiber in einer dern- 
nachst erscheinenden Arbeit von Mio la t i  und mir Naheres zu finden 
ist. Die nut durch Verschiedenheit der Configuration zu erklkende 
Verechiedenheit der Affinitatsconetanten haben eogar den ersten An- 
stoss zu dieser kleinen Arbeit gegeben, deren Ausfuhrung ich meinem 
Privatassietenten, Herrn Dr. C. C r a m e r ,  eu daaken habe. 

Z i i r i ch .  Juni 1892. 

*) Diese Berichte XXIV, 1381. 




