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279. Walther Dollfus: Ueber die Configuration von
Aldoximen.
(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
Stereoisomere Aldoxime kénnen nach der Theorie von Hantzsch
und Werner bekanntlich in den beiden Configurationen

1. —C—H und 2. R—C—H
ll Il
HO—N N—OH

bestehen. Erstere bezeichnet man nach Hantzsch’ Nomenclatur als
Antialdoxime, letztere als Synaldoxime.

Gleichzeitig mit der Aufstellung ihrer Theorie iiber sterecisomere
stickstoffhaltige Verbindungen haben Hantzsch und Werner auch
die Wege angedeutet, um die Configuration stereoisomerer Aldoxime
zu bestimmen. .

Das Princip dieser spiiter ausfiihrlicher zu behandelnden Methode
beruht darauf, dass die einen Aldoxime, und zwar die Synaldoxime
theils als solche, theils aber, und zwar besonders leicht in Form ihrer
Acetate bezw. Phenyleyanat-Additionsproducte, in Nitrile fibergehen:

R—C—H R—C—H R—C H H
i bezw. i = 4+ | bezw. |_
N—OH N—OX N OH (6):4

wihrend die anderen, die Antialdoxime, unter denselben Bedin-
gungen unverdndert bleiben oder als Acetate bezw. Phenylcyanat-
Additionsproducte zu den urspriinglichen Oximen verseift werden:
R—C—H R—C—H
I > HOX + i
XO0-—N HO—N
Den zuerst bekannten Benzaldoximen folgten rasch eine ganze
Anzahl anderer aromatischer Aldoxime. E. Beckmann!) entdeckte
fast gleichzeitig mit H. Goldschmidt die isomeren Anisaldoxime,
letzterer sodann die 2 Meta-Nitrobenzaldoxime?) und Cuminaldoximes$),
desgleichen in Gemeinschaft mit K. Kjellin) die 2 Paranitrobenz-
aldoxime. Erdmann?) stellte sowohl die einfach gechlorten Meta- und
Para-Chlorbenzaldoxime, als auch 2 fach gechlorten Aldoxime in ihren
stereoisomeren Formen dar. Doch wurde schon von Beckmann€)

1) Diese Berichte XXIII, 1688,
%) Diese Berichte XXIII, 2170.
3) Diese Berichte XXIII, 2175.
4) Diese Berichte XXIV, 2547.
5 Ann. Chem. Pharm. 240, 53.
8) Diese Berichte XXIV, 2541.
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die Beobachtung gemacht, dass nicht alle aromatischen Aldoxime in
den beiden isomeren Formen in freiem Zustande erhiltlich sind. So
liess sich ein isomeres 0-Oxybenzaldoxim (Salicylaldoxim) nicht durch
Umlagerung der bisher bekannten gewinnen; ebenso beobachtete
Erdmann das o-Chlorbenzaldoxim nur jn einer einzigen Form.

Auch Hantzsch hatte schon vorher fiir das einzig bekannte
Thiophenaldoxim in physikalischer und chemischer Hinsicht die
Parallele mit dem Benzsynaldoxim so durchgefihrt, dass dasselbe
danach entsprechend der Configuration

CH;S—C—H
I
N—-OH

als Thiophensynaldoxim erwiesen ist, wihrend das, wahrscheinlich
élige Thiophenantialdoxim noch fehlt. Bei den einfachsten fetten
Aldoximen ist Stereoisomerie bisher ebenfalls nicht bekannt geworden;
freilich wuarde auch nach ihr noch nicht ernstlich gesucht, da aus
unten folgenden Griinden die Existenz zweier Formen von vornherein
wenig wahrscheinlich war.

Ich habe mich nun auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. Hantzsch
mit einer systematischen Untersuchung der fetten und aromatischen
Aldoxime befasst und festgestellt, ob bezw. wann dieselben in zwei
bezw. nur in einer Form auftreten und zugleich auch die Configuration
derselben nach der Methode von Hantzsch bestimmt.

Hierbei hat sich ergeben bezw. ist bestiitigt worden:

A) Die Aldoxime der Fettreihe liefern unter den bekannten
Bedingungen keine Isomeren. Sie bestehen nur in der
einzigen bisher bekannten Form als Alkylsynaldoxime,

CuHsn - ;—C—H?Y)
I
N—OH.

Dieses Ergebniss war von vorpherein zu erwarten; denn es war
bereits bekannt, dass alle bisher untersuchten Oxime, welche ein

1) Auf den Zusatz »unter den bisher bekannten Bedingungen«, bezw. in
der einzigen, »bisher bekannten Forme ist in so fern besonderes Gewicht zu
Yegen, als hier wie auch spiter, bei den orthosubstituirten Benzaldoximen,
durchans mecht die Maglichkeit der Existenz der zweiten Isomeren geliugnet
werden soll. Dieselben konnten immerhin unter giinstigen Bedingungen er-
halten werden. In der That sind ja auch nach Beendigung dieser Arbeit die
Versuche von Franchimont, bezw. Dunstan und Dymond bekannt ge-
worden, nach welchen vielleicht doch die beiden Stereoformen des Acetalde-
hyds bestehen, sowie diejenigen von Behrend, nach welcher auch die zwei
isomeren Orthochlorbenzaldoxime existiren.



1910

Alkyl in unmittelbarer Verbindung mit der Gruppe C=NOH ent-
balten, also der Formel CnH., 1 —C=NOH—X entsprechen, nur in
einer einzigen Form bestehen und in dieser die Gegenstellung des
Alkyl- und des Oximhydroxyls besitzen.

So z. B.:
CH3—C—COOH CH3—C'—CGH5 u. 8. w
I I
N—OH N—OH
Brenztraubensinreoxim Acetophenonoxim

Methylsyoketoximearbonsaure Methylsynphenylketoxim.

Bei den Alkylaldoximen wirkt aber das Alkyl in demselben
Sinne, so dass die Confignration mit Nachbarstellung zwischen Alkyl
und Hydroxy!l iiberhaopt nicht bestindig zu sein scheint. Dass sich die
Aldoxime der Fettreihe nicht nach Art des Benzaldoxims umlagern
lassen, geht daraus hervor, dass sie beim Behandeln mit Salzsiuregas
in absolut #therischer Lésung zwar Chlorhydrate bilden, aus diesen
aber bel der Behandlung mit Sodalésung wieder die urspriinglichen
Aldoxime regeneriren.

Die Bestimmung ihrer Configuration als Synaldoxime griindet
sich, wie schon erwihnt, auf ihr Verhalten gegen Essiganhydrid. Die
Neigung der fetten Aldoxime, besonders ihrer Acetate, in Nitrile
iberzugehen, ist noch viel grésser, als die der entsprechenden aro-
matischen Synaldoxime; denn die Aldoxime der Fettreihe liefern
mit Essiganhydrid dberhaupt keine isolirbaren Acetate,
sondern zerfallen selbst unter O° spontan in Kssigséure
und Nitrile:

CnH2n+1_‘C_H Cn H2n+1—C'-H
I —> [ I ] >
N—-OH NOCOCH;
CoHsnen—C H
I+ |
N OCOCH;

so dass das Essiganhydrid scheinbar nur Wasser abspaltend wirkt.

Jedoch nicht nur die eigentlichen Aldoxime der Fettreihe zeigen
das oben beschriebene Verhalten gegen Salzsiuregas und Sodal6sung
bezw. gegen Essiganhydrid, sondern auch die aromatisirten Aldoxime der
Fettreihe, nur dass hier in vereinzelten Fillen die Acetate isolirt
werden konnen. Dieselben entsprechen also gleichfalls der Syncon-
figuration:

CeH; (CH),R—C—H
I
N—OH
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B) Die Untersuchung der substituirten aromatischen Al-
doxime ergab sehr eigenthiimliche und zum Theil unerwartete Re-
sultate. Nach dem Verhalten der fetten Aldoxime und der von
A. W. Smith?) untersuchten, substituirten aromatischen Ketoxime
CeH; — C: NOH—CgH, X, von welchen die Configuration mit Nach-
barstellung des substituirten Phenols und des Oximhydroxyls

CsHy X —C—CgH;
I
HON

fast immer labil und diejenige mit Gegenstellung dieser Radicale

C:H, X —C—CsH;

Non
fast immer stabil ist, hitte man denselben Einfluss der substituirenden
Radicale bei den aromatisch substituirten Aldoximen erwarten sollen,
so dass die Anti-Configuration
CHX—C—H
HO —IHI

labil sein, bezw. gar nicht existiren sollte, wilhrend die Synconfiguration

Ce H4X—ﬁ—H

NO—H
stabil und bezw. einzig bestindig sein sollte. Dies hétte in erster
Linie fiir die orthosubstituirten Benzaldoxime gelten sollen, da der
Einfluss des o-Substituenten sich gerade bei den Oximen des Benzo-
phenons besonders stark in diesem Sinne #ussert. Allein bei den
Aldoximen hat sich gerade das umgekehrte Verhiltnis gezeigt:

Orthosubstituirte aromatische Aldoxime, welche bis-
her fast stets nur in einer Form gefunden worden sind?2),
gehdren unzweideutig den Anti-Aldoximen zu.

Es ist also wider Erwarten die Configuration

X
|
TN
—C—H
7
HO—N

stabil, bezw. einzig bekannt und die Configuration

1) Diese Berichte XXIV, 4025.
7 R. Behrend hat inzwischen, wie bereits bemerkt, das labile Chlor-
synbenzaldoxim erhalten, indess auf einem “ganz anderen Wege (Ann, 269, 390).
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X
|
{ N—c—H
N
N—-OH
labil bezw. nicht bekannt.

Dies wurde bestiitigt durch die Untersuchung des gewdhnlichen
0-Chlor-, o-Methoxyl- und o-Methyl-Benzaldoxims. Schon vorher hatte
iibrigens E. Beckmann das Salicylaldoxim untersucht, nur eine
einzige Form desselben gefunden und aus dieser ebenfalls nicht
Salicylnitril erhalten.

Eine #hnliche Regelmissigkeit wurde auch bei den Meta- und
Parasubstitnirten Benzaldoximen gesucht. Die bisherigen Unter-
suchungen, allerdings auch noch zu wenig zahlreich, haben indess
nur dargethan, dass fiir die iibrigen substituirten aromatischen Aldoxime
ganz bestimmte Regeln iber den Einfluss der Natur und Stellung
der substitnirenden Radicale auf die Existenz und Bestindigkeit der
beiden Configurationen bis jetzt nicht aufgestellt werden k&nnen. So
existiren z. B. die bisher bekannten p-substituirten Aldoxime, nidmlich
p-Nitrobenzaldoxim, p-Anisaldoxim, p-Chlorbenzaldoxim und p-Cumin-
aldoxim in zwei Isomeren; das von mir neu untersuchte Paroxy-
benzaldoxim jedoch bisher nur in einer einzigen Configuration; ebenso
kennt man das m-Chlorbenzaldoxim und das m-Nitrobenzaldoxim in
beiden Configurationen, das hier neu dargestellte m-Oxybenzaldoxim
aber ebenfalls bisher nur in einer einzigen Form.

Wie sich aber bei den iibrigen aromatischen, substituirten Al-
doximen stets die Anticonfiguration stabiler gezeigt hat, so entsprechen
auch die der Isomerie entbehrenden Para- und Meta-Oxybenzaldoxime,
wie die Orthoaldoxime, der in diesem Falle im Vergleich zur Syn-
configuration anscheinend unendlich stabilen Anticonfiguration.

HO
/TN R
HO —CH—H und —CH—H
N—" N
HO—N HO—N

Vielleicht ist es hier nur die besonders kriftig wirkende Hy-
droxyl-Gruppe, welche die Existenz der Synconfiguration ganz un-
moglich macht,

Es miissen indess noch viel eingehendere Versuche angestellt
werden, um die Bedingungen zu ermitteln, welche die Configuration
der p- und m-substituirten und besonders auch der schwer zuging-
lichen diorthosubstituirten Benzaldoxime beeinflussen; jedenfalls spielen
hier an sich geringfigige Untérschiede eine sehr viel bedeutendere
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Rolle als bei den stereoisomeren Ketoximen, was wohl auf das Vor-
H
“NOH

den Einfluss des leicht beweglichen Aldehydwasserstoffatoms zuriick-

zufihren ist. Immerhin kann man sagen, dass, wihrend die

Aldoxime der Fettreihe ausschliesslich in der Syncon-

figuration stabil sind, alle aromatischen Aldoxime um-

gekehrt als Anti-Aldoxime weitaus stabiler sind; deon
wenn beide Formen derselben bekannt sind, so ist die Anti-

Counfiguration stets die stabilere, und wenn nur eine einzige Form

der beiden theoretisch mdoglichen existirt, was in der Orthoreihe fast

ausschliesslich der Fall ist, so entspricht diese ebenfalls der Anti-

Configuration.

handensein der Gruppe — oder mit anderen Worten auf

Configurationsbestimmung der fetten Aldoxime.

Zur Erliuterung der Configurationsbestimmung der Aldoxime,
d. i. ihres Ueberganges in Siure-Nitrile mdgen, besonders im Hin-
blick auf die, in den »Wiener Monatsheften« kiirzlich erschienenen
Mittheilungen iiber Crotonaldoxim noch folgende Bemerkungen dienen:

Beim Erhitzen aller fetten Aldoxime mit Essiganhydrid bezw.
Acetylchlorid entstehen, wie schon Lach?) fand, stets Nitrile. Diese
Reaction mag zwar unter Umstinden die beste Methode sein, um
Aldehyde vermittels ihrer Oxime in die zugehdrigen S#urenitrile
iberzufihren, besitzt jedoch in dieser Form keinen Werth fir die
Configurationsbestimmung der Aldoxime. Denn bei der erhdhten Tem-
peratur der Reaction vollzieht sich unter allen Umstinden die Abspal-
tung von Wasser bezw. Bildung von Nitril — ganz dhnlich wie man
durch Erhitzen nicht nur von Maleinséiure, sondern auch von Fumarsénre
unter Wasserabspaltung ein und dasselbe, der erstern Sdure zugehdrige
'Anhydrid erhilt. Es stellt sich eben bei hohen Temperaturen, entsprechend
der hierbei gesteigerten Neigung zur Bildung kleinerer Molekile aus
grosseren, stets derjenige Configurationszustand her, welcher sich
intramolecular zu zersetzen vermag, also bei den Dicarbonsduren die
Configuration mit Nachbarstellang der beiden Carboxyle:

R—C—COOH R—C—COOH R—C——CO\
I - Il - I /0
COOH—C—R R—C—COOH R—C—CO

und bei den Aldoximen die mit Nachbarstellung zwischen dem
typischen Aldehydwasserstoffatom und dem Oximhydroxyl:
R—C—H R—C—H R—C
I — | — Il

HO—N N—OH. N

1) Diese Berichte XVII 1572,
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So liefern nach den Beobachtungen von Hantzsch beide Benzal-
doxime beim Erhitzen mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid Benzonitril
und nach meinen spiter folgenden Untersuchungen zerfillt z. B. auch das
Paroxybenzaldoxim, obgleich ein #chtes Anti-Oxim, dennoch beim
Kochen mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid glatt in Paroxybenzonitril
und Wasser, wihrend es bei niederer Temperatur in normaler Weise
reagirt und mit Essiganhydrid ein der Anti-Configuration zugehdriges
wohl charakterisirtes Acetat liefert. Wie oben bereits bemerkt, ent-
steht eben beim Erhitzen von Stereoisomeren stets diejenige Con-
figuration, welche sich intramolecular zu zersetzen vermag, hier also
die Syn-Configuration, die als solche allein in Nitril und Wasser
zerféllt:

Daher 8ind die Versuche zur Configurationsbestimmung
der Aldoxime der Fettreihe nur bei niederer Temperatur
und allfdlliger Verdiinnung mit Aether anzustellen. End-
lich hat man ausschliesslich Essiganhydrid und nicht Ace-
tylchlorid zu verwenden, da letzteres die fetten Aldoxime nach
A.Hantzsch — wenigstens zunéichst — in gleichmoleculare Mengen
von Aldoxim-Chlorhydrat und Fettsiurenitril verwandelt:

2 C,,H;.,....——C—H-i—CHaCOCl = Cann+ lrc -+ CH3COOH
I .

N—OH : N
-+ CuH2n+1“‘C—H

1
N—OH.HC

worauf allerdings durch iiberschiissiges Acetylchlorid auch das Al-
doxim-Chlorhydrat schliesslich in Nitril iibergeht.

Vonidchten,fetten Aldoximen wurden die folgenden untersucht:
Acetaldoxim, Propionaldoxim, Iso-Butyraldoxim, Valeraldoxim, und
Oenanthaldoxim. Das eingeschlagene, in allen Fillen gleiche Ver-
fahren werde nur beim Acetaldoxim ausfiibrlich beschrieben.

CH;—C—H
Acetaldoxim Ii
N—OH _

Acetaldoxim, kirzlich von Franchimont!) in reinem Zustande
in Krystallen vom Fp. 47% bezw. nach Dunstan und Dymond %)
in zwei Modificationen vom Schmp. 47 und 120 erhalten, wurde unter
Kiblung mit iiberschiissigem Essiganhydrid versetzt — ein Ueber-
schuss von 10 pCt. iber die berechnete Menge Anhydrid erwies sich
in allen Fillen als ausreichend — und das leichtflissige, farblose

) Recueil des travaux chimiques des Pays-bas X, 236.
%) Journ, chem. Soc. 354, 470.
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Gemisch einen Tag lang verschlossen stehen gelassen. Eine
herausgenommene Probe verflichtigte sich im Vacuum iber Kalk
und Schwefelssiure vollstindig; es war also kein, oder znm min-
desten kein fassbares Acetat entstanden. Das Gemenge von Oxim
und Anhydrid wurde nun mit concentrirter Potascheldsung vorsichtig
neutraligirt und wiederholt mit kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt.
Die vereinigten Aetherextracte wurden dann, zur Entfernung und zum
Nachweis allfillig regenerirten Oxims mit Natronlauge gewaschen und
mit Chlorcaleium sorgfiltig getrocknet. Nach dem Abdestilliren - des
Aethers im Wasserbade ging nur reines Acetonitril von Sdp. 80°
bis 82° iiber.

im Ansiuern der zum Waschen des Aetherextractes verwendeten
Natronlauge und Extrabiren mit Aether hinterblieb beim Verdnnsten-
lassen im Vacoum keine Spur von Acetaldoxim. Dasselbe war also
bei der beschriebenen Behandlung véllig glatt in Wasser und Aceto-
nitril gespalten worden. Ein annihernd quantitativ angestellter Ver-
such bestitigte dieses:

3.0 g Acetaldoxim ergaben 2.15 g Acetonitril CH; CN vom Siede-
punkt 820 statt 2.0 g Acetonitril wie berechnet; wobei die Mehraus-

beute von 0.15 g wohl auf die Anwesenheit von etwas Wasser zuriick-
zufithren ist.

C;H;—C—H
Propionaldoxim, i , vom Sdp, 1310
N—OH
wurde derselben Bebandlung unterworfen; es ergaben unter vollig
gleicher Reaction:
3.2 g Propionaldoxim, 2.54 g Propionitril vom Sdp. 98-—99¢ statt
2.4 g Propionitril wie berechnet.

C:H;—C—H
Isobutyraldoxim, I , vom Sdp. 139—140°
N—OH
ergab aus 3.01 g Oxim 2.28 g Isobatyronitril C3H; CN vom Sdp. 107
bis 1089 statt 2.4 g Isobutyronitril.

CiHy—C—H
Isovaleraldoxim, it . vom Sdp. 160—162°
N—-OH

ebenso aus 3.2 g Oxim 2.53 g Valeronitril vom Sdp. 1279 statt 2.63 g
Valeronitril.

Bei dieser Destillation hinterblieb ein geringer, braon gefirbter
Riickstand im Fractionskdlbchen; deshalb war wohl die Ausbeute an
Nitril zu gering.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXV. 123
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CGH13-—C—H
Oenanthaldoxim, il , vom Fp. 50°
N—OH

ergab, ohne #therische Verdiinnung in Essiganbydrid geldst, aus 2.45 g
QOenanthaldoxim 2.02 g Oenanthbonitril CsH3CN vom Sp. 1750 statt
2.11 g, wobei ebenfalls ein geringer, kohliger Riickstand im Kélbchen
hinterblieb. Aber auch dieses schwer fliichtige Aldoxim hinterliess
pach der Behandlung mit Essiganbydrid in der itzalkalischen Lésung
kein unveriindertes Oxim. Die Siurenitrile bilden sich aus Fettoximeun
also in allen Fillen vollstindig glatt durch Essiganhydrid bereits bei
gewihnlicher Temperatur. Die Acetate der Fettoxime zerfallen spontan.

Acetylchlorid wirkt obne Verdiinnung mit Aether besonders
auf die niederen Aldoxime fusserst heftig ein und bildet leicht voll-
stindig verschmierte, Producte. Verdlinnt man dagegen mit ziemlich
viel — etwa der zehnfachen Menge — absoluten Aethers und trinfelt
nunmehr vorsichtig Acetylcblorid hinzu, so triibt sich die Fliissigkeit
bald unter Ausscheidung eines, meist festen, Chlorhydrates von der
allgemeinen Formel:

CaHon, 1 CH
Il
NOH.HCI,

gleichzeitig entsteht aber auch deutlich am Geruche erkennbares Ni-
tril, so dass, wie oben bereits formulirt, aus 2 Mol. Fettaldoxim und
1 Mol. Acetylchlorid 1 Mol. Chlorhydrat und 1 Mol. Nitril gebildet
werden.

Bequemer gewinnt man die Chlorbydrate, wenn man in die ab-
solut &therische Lésung der Oxime sorgfiltig getrocknetes Salzsiure-
gas einleitet, wobei sie meist als weisse, undeutlich krystallisirte Kérper
ausfallen oder sich an den Winden des Gefisses absetzen. Einzig
beim Oenanthaldoxim war anf diesem Wege kein Chlorbydrat zu er-
halten; hier krystallisirte nach dem Abduansten der mit Salzsiuregas
gesiittigten, klar gebliebenen Aetherlésung das unverinderte Oxim vom
Fp. 500 wieder auns. Ebenso lieferte das Oenanthaldoxim auch bei der
Behandlung mit Acetylchlorid kein Chlorhydrat, sondern ging glatt in
Oenanthonitril dber.

Die Chlorhydrate der iibrigen Aldoxime wurden nach Beck-
mann mit Sodaldsung zersetzt und auf allfillig gebildete Isomere
untersucht; es liess sich jedoch nirgends ein Unterschied der so dar-
gestellten Oxime von den urspriinglichen festellen; natiirlich zeigten
sie aunch dieselben Siedepunkte.

Ganz analog verhalten sich die anschliessend untersuchten aroma-
tisirten Aldoxime der Fettreihe:



1917

Phenylacetaldoxim, Hydrozimmtaldoxim und Zimmtaldoxim, nur
dass bei diesen die Isolirung dee Acetates in einem Falle wenigstens,
beim Zimmtaldoxim, gelang.

C:H;.CH,—C—H
Phenylacetsynaldoxim,

N—om

ist bisher noch nicht beschrieben worden. Das nach der Vorschrift
von Cannizzaro!) durch Destillation von phenylessigsaurem Kalk mit
ameisensaurem Kalk erhaltene rohe Phenylacetaldehyd ldsst sich durch
blosse Ueberfihrung in die Bisulfitverbindung nicht reinigen, bezw.
zur Gewinnung von Oxim verwenden, da es von einer betricht-
lichen Menge von Ketonen begleitet wird, die ebenfalls sowohl krystal-
lisirte Bisultverbindungen als auch bei der Oximirung feste Ketoxime
geben. Das aus den Bisulfitkrystallen wieder abgeschiedene Oel muss
durch fractionirte Destillation gereinigt werden. Dabei geht reines
Phenylacetaldehyd zwischen 193-—1959 iiber.

Phenylacetaldehyd wurde in Alkobol gel6st, mit Gberschiissiger
neuntraler Hydroxylaminldsung versetzt und 24 Stunden lang bei ge-
woholicher Temperatur stehen gelassen. Darauf wurde mit Aether
ausgeschiittelt und der im é&therischen Extract befindliche Alkohol
durch wiederholtes Waschen mit Wasser entfernt. Nach dem Trocknen
mit Chlorcalcium und Verjagen des Aethers hinterblieb das Oxim in
wohlausgebildeten, spiessférmigen, geruchlosen Krystallen, die auf der
Thonplatte mit Ligroin gewaschen und aus Aether umkrystallisirt den
Fp. 97—990 zeigten.

Gefunden Ber. fir CsHgNO
N 1021 10.35 pCt.

Phenylacetaldoxim ist fast picht léslich in kaltem, ziemlich
schwer in heissem Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether.
Beim Einleiten trocknen Salzsiuregases in seine absolut dtherische
Losung scheidet sich das Chlorhydrat in 6ligen Tropfen ab, die je-
doch bald undeutlich krystallinisch erstarren. Auch dieses Chlorhy-
drat liefert, mit Sodaldsung zersetzt, das Phenylacetaldoxim vom Fp. 97
bis 959 zuriick.

Das Oxim 18st sich in Essiganhydrid rasch auf. Die klare L&-
sung erstarrt nicht beim Stehenlassen iiber Kalk im Vacuum ond
riecht beim Neutralisiren mit Sodalésung deutlich nach Benzylcyanid
(Pheuylacetonitril). Kocbt man das durch Ausithern erhaltene gelb-
liche Qel mit Natronlange unter Zusatz von etwas Alkohol lingere
Zeit, so wird pach dem Ansiunern uud Ausschiitteln mit Aether
Phenylessigsiure vom Schmp. 769 erbalten. Die Behandlung mit

1 Ann, Chem, Pharm. 119.
123*
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Acetylchlorid liefert gleichfalls das Nitril neben einer geringen Menge
des schon erwihnten Chlorhydrates.

Das Phenylacetaldoxim unterscheidet sich also in keinem Punkte
von den #chten Oximen der Fettreihe, besitzt also gleichfalls die Syn-
configaration.

Hydrozimmtsynaldoxim (Phenylpropylaldoxim),
CsH;—CH,—CH:—C—H

ﬂ} —OH

Hydrozimmtaldoxim warde nach der Vorschrift von Etard !) aus
Propybenzol durch Oxydation mit Chromylchlorid erhalten; es siedet
rein bei 208°.

Sein Oxim wurde genau wie Phenylacetaldoxim dargestellt, hinter-
Llieb jedoch aus der itherischen Losung stets als fast farb- und
vollig geruchloses, dickfliissiges Oel, das nicht zum Erstarren zu
bringen war. Es war nicht einmal véllig unzersetzt mit Wasserddmpfen
fliichtig, sondern ergab dabei ein briunlich gefirbtes, stark riechendes
Oel; wahrscheinlich war es hierbei bereits zum Theil in Nitril iiber-
gefiihrt worden.

Beim Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die absolat iithe-
rische Losung des Oxims entstand ein festes Chlorhydrat, das als
weisses, krystallinisches, sehr volumindses Pulver ausfiel und beim
Titriren mit Natrounlauge einen auf die Formel des salzsauren Hydro-
zimmtaldoxims stimmenden Chlorgehalt zeigte.

Gefunden Ber. f. CoH;9sNOCl
Cl 19.14 19.09 pCt.

Es zerfillt beim Befeuchten mit Wasser augenblicklich in seine
Componenten; aber auch das so gereinigte Oxim bleibt fliissig. Beim
Ueberschichten des Hydrozimmtaldoxims mit Essiganhydrid oder Ace-
tylchlorid mischten sich beide Fliissigkeiten rasch, und hinterliessen
nach lingerem Stehen iiber Kalk und Schwefelsiure ein angenehm
riechendes, gelbbraun gefirbtes Oel. Dasselbe wurde in #therischer
Lasung zuerst mit Sodaldsung, sodann mit Natronlauge gewaschen
und darauf mit Wasserdimpfen rasch destillirt. Das iibergegangene
Oel wurde mit Aether ausgeschiittelt, und gut getrocknet. Im Vacuum
hinterblieb es als schwach gelblich gefiirbte, sehr angenehm riechende
Fliissigkeit, welche sich, zafolge der Stickstoffbestimmung als Hydro-
zimmtsiurenitril erwies.

Gefunden Ber. fir GgHsN
N 11.35 10.7 pCt.

) Ann. de chim, et de phys. [5] XXII 254.
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Auch fiir das Hydrozimmtaldoxim ist somit die Synconfigura-
tion nachgewiesen.

Von ungesittigten Aldoximen wurden Zimmt- und Croton-
aldoxim untersucht,

Zimmtsynaldoxim, CgH; . CH=CH — (Il —H
l|\T —OH.

Zimmtaldoxim wurde bereits von Bornemann!) durch Behaud-
lung von Zimmtaldehydhydrocyanid mit salzsaurem Hydroxylamin und
Soda in wiissrig-alkoholischer Lésung bei 30—50° dargestellt, ent-
steht aber bequemer, wenn man Zimmtaldebyd in einem Ueberschuss
von starker Natronlauge l6st und die anderthalbfache Menge an salz-
saurem Hydroxylamin binzufiigt. Nach etwa eintigigem Stehen bei
Zimmertemperatur wird in die klargebliebene, gelblichbraun gefirbte
Losung Kohlensiure eingeleitet, wobei zuerst eine geringe Menge einer
briunlichen Schmiere ausfillt, die abfiltrirt wird. Bei weiterem Einleiten
von Kohlensdure beginnen nunmehr gelblichweisse, haarfeine Nadeln aus-
zukrystallisiren, die abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und
getrocknet werden. Nach den Angaben von Bornemann aus heissem
Benzol umkrystallisirt, erschien das Oxim in rein weissen, spitzen Nadeln
vom Schmp. 135°% Da aber hierbei viel Substanz verloren geht, so
reinigt man das Oxim vortheilhafter durch Waschen mit méssig con-
centrirter Essigséiure und Nachspiilen von kaltem Wasser.

Durch ganz langsames Verdunstenlassen des Losungsmittels lisst
gich das Oxim aus Benzol in centimeterlangen, wohlausgebildeten,
prismatischen, von Pyramidenflichen begrenzten Siulen erhalten.

Das Oxim ist mit Wasserddampfen fliichtig, wird jedoch dabei wie
das Hydrozimmtaldoxim, bereits theilweise zu Zimmtsdarenitril und
Wasser zersetzt.

Das auof mehrfach angegebene Weise erhaltene Chlorhydrat
bildet seidenglinzende Nadeln und ergiebt beim Zersetzen mit Car-
bonatldsung gleichfalls wieder das urspriingliche Carbonat vom Fp.
1350,

Das Acetat CgH; .CH=CH—C—H

ll‘II—OCOCHs
ist das einzige bis jetzt bekannte Acetat eines nicht echt aromatischen
Aldoxims, das in freiem Zustande eine Zeit lang bestindig ist. Vielleicht
hiingt diese Stabilitdit damit zusammen, dass im Zimmtaldoxim die
Aldoximgruppe nicht mit einem dchten Alkoholradikal bezw. mit der
Gruppe, CHj, sondern mit dem ungesittigten Radikal CH=CH ver-

1) Diese Berichte X1X, 1512.
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bunden ist, welches dem Benzolreste bereits niher steht als die echten
Alkoholradikale.

Beim Betriufeln des Zimmtaldoxims mit Essiganhydrid verfliissigt
es sich sofort unter schwacher Gelbfirbung und hinterlisst bLeim
Stehen iGiber Kalk und Schwefelsiure in Vacuum eine woh! ausge-
bildete, fast ungefirbte Krystallmasse, die auf der Thonplatte mit Li-
groin rein gewaschen, aus absolutem Aether in langen Prismen von
Fp. 69—700 erhalten wird. Aach das sorgfiltigst gereinigte Acetat
riecht stets sowohl nach Essigsiure, als auch nach Zimmtsiurenitril.
~Beim Stehenlassen an der Luft und beim Befeuchten mit Wasser
spaltet sich das Acetat sehr rasch in Zimmtsiurenitril und Essigsiure,
und selbst im zugeschmolzenen Rohre zersetzt es sich schon nach
wenigen Tagen unter Verflissigung, was man besonders darch
Schiitteln beschleunigen kann.

Dass dieser Vorgang im Sinne der Gleichung:

C:H;,.CH=CH—-C—H _.» GCsH;—CH=CH—CH

| l
NOCO—CH; N
+ CH; COOH

quantitativ verldaft, wurde darch Titration der durch Schiitteln mit
Wasser frei gewordenen HEssigsiure bestimmt, wodurch zugleich die
Formel des Acetats bestitigt wurde:

Gefunden Ber. fiir Cy; Hyy NOg
CaH; O 31.63 31.75 pCt.

Crotonsynaldoxim, CH;. CH=CH—C —H

I
N—OH.

Wibrend meiner Untersuchungen iiber die Configuration der Al-
doxime der Fettreihe verdffentlichte Titus Schindler?) einige Mii-
theilangen iiber Crotonaldoxim, wonach dieses bei 119—120° schmel-
zende Oxim bei der Behandlung mit Sodalsung in Crotonsiurenitril,
C3 H; CN, iibergeht, also gleichfalls, wie alle vorhergebende fette Al-
doxime, die Syn-Coofiguration besitzt. Dazu bemerkt jedoch Schindler,
dass hierbei neben dem Nitril noch ein, in Aether schwer, in Wasser
leicht l6sliches Oel entstehe, das geruchlos und kein Nitril sei und
folgert: »Crotonaldoxim geht demnach, in der von Hantzsch vor-
geschriebenen Weise behandelt, schon in der Kilte, aber doch nicht
glatt in Crotonsiiurenitril berc.

Da nach meinen Erfabrungen die Nitrilbildung aus fetten Aldoximen
stets glatt vor sich ging, so unterzog ich das von Schindler be-
schriebene Crotonaldoxim der gleichen Behandlung mit Essiganhydrid,

1) Wiener Monatshefte XII, 410 u. 637.
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wie es ausfihrlich beim Acetaldoxim beschrieben wurde. Da jedoch
die von Schindler beobachtete Harzbildung auf eine allzu heftige
Reaction hindeutete, so verdiinnte ich das Aldoxim zuvor mit der zehn-
fachen Menge Aether. Die mit einem Ueberschuss von 10 pCt.
Essiganhydrid versetzte, itherische Ldsung firbte sich nicht und blieb
eine Stande bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Die Losung wurde
dann ganz wie die des Acetaldoxims behandelt, lieferte hierbei keine
Spur von Harz und ergab bei der Destillation des gebildeten Croton-
séurenitrils vollig glatt:

aus 1g Crotonaldoxim 0.76 g Crotonsiiurenitril vom Sdp. 119°
statt 0.80 g, wie berechnet.

Beim Ueberschichten des Oxims mit Essiganhydrid ohne ithe-
rische Verdiinnung trat allerdings eine geringe Verharzung ein. Die
vou Schindler beobachtete partielle Verschmierung ist also nur dar-
anf zuriickzufihren, dass unverdiinotes Essiganhydrid auf dieses Al-
doxim — wohl wegen der in ihm vorhandenen Doppelbindung — be-
sonders energisch einwirkt; im Uebrigen ist damit nachgewiesen, dass
bei einer naheliegender Abiénderung der von Hantzsch vorgeschrie-
benen, selbstverstindlich nicht fiir alle Oxime in absolut gleicher
Weise vorzunehmenden Methode, pach derselben auch die Configu-
ration des Crotonaldoxims eindeutig bestimmt werden kann. Zimmt-
und Crotonaldoxim zeigen bestimmt, dass die Configuration der un-
gesiittigten fetten Aldoxime dieselbe ist, wie die der gesittigten.

Configurationsbestimmung substituirter aromatischer
Aldoxime.

o-Toluylantialdoxim,

/CH3
CH; (D /—\
CGH4<CH:NOH @ \__/_ﬁ_ .

HO—-N

Orthotoluylaldebyd, nach den Angaben von Etard!) durch
Oxydation von Orthoxylo]l mittelst Chromylchlorid vom Sp. 2000
erhalten, wurde znr Gewinnung seines Oxims in Alkohol geldst und
mit der aunderthalbfachen Menge alkalischer HydroxylaminlGsung ver-
setzt. Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war der
Aldehydgeruch véllig verschwunden, worauf der Alkohol zum gréssten
Theile verdampft, der Riickstand angesduert und mit Aether extrahirt
warde. Das hierbei 6lig zuriickbleibende rohe Ozxim wurde in
Acther geldst und mit verdiinnter Sodaldsung durchgeschiittelt. Der
Carbonatlgsung wurde nach dem Ansiduern und Extrahiren mit

1 Diese Berichte XVII, 1988.
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Aecther eine geringe Menge eines festen, krystallinischen Korpers
entzogen, der sich durch seinen Schmelzpunkt als o-Toluylsdure
answies.

Das in Aether verbliebene Oel wurde nunmehr mit Wasserddmpfen
destillirt, mit denen es leicht flichtig war. Nach dem Ausiithern und
Abdunsten des Aethers hinterblieb das Oxim als schwach gelblich
gefirbte Krystallmasse, die anf der Thooplatte mit Ligroin gewaschen
und nochmals aus Aether umkrystallisirt, rein weiss vom Fp. 48—
499 erhalten wurde.

Stickstoff bestimmung,.
Gefunden Ber. fir CgH;NO
N 10.3 10.4 pCt.

o-Toluylaldoxim ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und heissem Wasser; nicht l6slich in kaltem
Wasser und Ligroin. In verdiinnter Natronlauge 16st es sich leicht
und bildet ein gut krystallisirendes Natronsalz, was nach Beckmann
ein Charakteristicam der Anti-Aldoxime ist.

Das auf bekannte Weise erhaltene feste, krystallinische Chlor-
hydrat liefert beim Zersetzen mit Carbonatlésung das Oxim vom
Fr. 48—499 zurfick.

Das Acetat krystallisirt aus der Lésung des Oxims in Essig-
anhydrid beim Stehen idber Kalk und Schwefelsiure im Vacuum;

abgepresst und aus absolutem Aether umkrystallirirt schmilzt es bei
55—56°,

Stiékstoﬂ'bestimmung.
Gefunden Ber. fiir C;oH;; NO;
N 8.2 7.9 pCt.

Die Behandlung des Oxims mit Acetylchlorid ergab das gleiche
Acetat. Dasselbe ist leicht 1dslich in organischen Losungsmitteln and
warmem Wasser. Es kann daraus, im Gegensatz zn den bisher be-
sprochenen Acetaten unzersetzt umkrystallisirt werden und verseift
gich, in der Kilte sowohl, wie in der Wirme mit Sodalsung, Na-
tronlange oder Ammoniak, in jedem Falle glatt za dem uarspriing-
lichen Oxim vom Fp 48—499, ohne eine Spur von Nitril zu bilden.

Dem o-Toluylaldoxim, und seinem Acetat kommen also die ste-
reochemischen Formeln der Antireihe zu

CH3 CGH4—C—-—H und CHngl‘h—C—H
Il
HO—N CH;COO—N

Die Behandlung der Orthotoluyaldoxims mit Phosphorpentachiori@
in absolut &therischer Ldsung fiilhrte zo Tolunitril vom Sdp. 204°,
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o-Chlorantibenzaldoxim

a
cl O TN
CoHe<cH.NOH() =\ I(IJ H
HO—N

entsteht nach den Angaben Erdmann’s aus o-Chlorbenzaldehyd.
Aus dem Chlorhydrat lisst sich durch Zersetzung mit Sodaldsung,

wie schon Erdmann beobachtete, das isomere Oxim nicht darstellen.

Mit Natronlavge liefert das Oxim gleichfalls ein gut krystallisirtes

Natronsalz; mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid in bekannter Weise
behandelt, ein

Cl
Acetat CgH,
\N.0AC

welches zwar schon krystallisirt, aber nicht ganz scharf zwischen
80—859 gchmilzt.

Stickstoffbestimmung.
Gefunden Ber. fiir Cy HeNQ3Cl
N 7.35 7.1 pCt.

Dasselbe ist 16slich in Aether, Alkohol und heissem Wasser und
besonders aus letzterem in schonen, farblosen Spiessen erhiltlich.
Bei der Verseifung unter den bei o-Toluylaldoxim angegebenen Be-
dingangen liefert es ebenfalls kein Nitril, sondern bildet stets das
Oxim vom Fp. 75—76° zariick. Die Ueberfiihrung des o-Chlorbenzald-
oxims in Acetat und die Riickbildung desselben in Oxim wurden quan-
titativ ausgefiibrt, es ergaben:

0.52 g Oxim (Acetylirt und wieder verseift) 0,505 g Oxim zuriick.
Das gewdhnliche o-Chlorbenzaldoxim ist also gleichfalls ein echtes

Anti- Aldoxim, was inzwischen auch von Behrend, dem Entdecker
des Chlorsynbenzaldoxims, bestitigt worden ist.

o-Anisantialdoxim

_ OCH;
0CH; (1)~
Cm“%HNMH%_\m/’ﬁ H
HO—N

Das mir von Prof. Goldschmidt freundlichst iiberlassene Oxim
bildet mit Natronlauge ein krystallisirtes Natronsalz. Sein festes kry-
stallinisches Chlorhydrat gibt bei der Zersetzung mit Sodalésung das
urspriingliche Oxim zuriick.

Acetat. Die beim Ueberschichten des Oxims mit Essiganhydrid
-oder Acetylchlorid entstandene, schwachgefirbte Liésang erstarrte erst



1924

nach 14 tigigem Stehen iiber Kalk und Schwefelsiiure im Vacuum,
das aus absolutem Aether umkrystallisirte Acetat schmilzt bei 400

Stickstoffbestimmung,.
Gefanden Ber. fiir o Hi NO;
N 7.23 7.25 pCt.

Dasselbe ist 18slich und unzersetzt umkrystallisirbar aus organi-
schen Losungsmitteln, spaltet aber mit heissem Wasser bereits Essig-
siiure ab,indess unter Riickbildung des urspriinglichen Oxims vom Fp. 929,
ebenso bei der Behandlung mit Alkalien. Dem o-Anisaldoxim, bezw.
seinem Acetat kommt also ebenso wie den vorbergehend untersuchten
o-substituirten Aldoximen die Anti-Configuration zu.

Dass das Salicylaldoxim nach Beckmann’s?!) Untersuchungen
ebenfalls die analoge Configuration besitzt, wurde bereits im Eingange
erwihnt.

Nach den o-substitnirten Benzaldoximen wurden noch m- und p-
Oxybenzaldoxim in den Kreis der Untersuchung gezogen.

HO
. ) TN o
m-Oxybenzaldoxim S/ (”) H
HO—N

m- Oxybenzaldehyd wurde nach den Angaben von Tiemann?)
aus m-Nitrobenzaldehyd durch Ueberfilhrung in m-Amidobenzaldehyd,
Diazotirung desselben und Zersetzung des gebildeten Diazozinnchlorid-
Doppelsalzes durch Kochen mit Wasser, in allerdings nur wenig be-
friedigender Ausbeute erhalten.

Aus dem reinen Aldehyd vom Fp. 104° wurde das Oxim nach
der mehrfach beschriebenen Methode zuniichst als gelblich gefiirbtes,
pur #usserst langsam erstarrendes Oel erhalten. Aus absolutem
Aether krystallisirte es in kleinen, stacblig gruppirten Warzen vom
Fp. 87—88°

Stickstoffbestimmung.
Gefunden Ber. fiir C;H7NO:
N 10,35 10.2 pCt

Das m-Oxybenzaldoxim ist ausserordentlich leicht 16slich in
Wasser, Alkohol und Aether, schwieriger in Benzol und Chloroform,
unléslich in Ligroin. Das weisse, sehr volumindse, krystallinische
Chlorhydrat vom Fp. 140° bildet mit Sodalésung zersetzt, das Oxim
vom Fp, 87—88? zuriick.

Das Acetat, auf die bekannte Weise in glinzenden Schiippchen
erhalten, schmilzt, auf der Thonplatte mit Chloroform gewaschen,
bei 1220,

1) Diese Berichte XXIII, 3320.
2) Diese Berichte XV, 2044.
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Stickstoftbestimmung.
Gefunden Ber. fir GoHoNO;
N 7.64 7.88 pCt.

Es 16st sich leicht in Alkohol und Aether, kann aus heissem
Wasser unzersetzt umkrystallisirt werden und liefert, mit Alkalien be-
handelt, ebenfalls das urspriingliche Oxim vom Fp. 87—88Y zuriick.

Um ganz sicher zu sein, dass dieses m-substituirte Oxim kein
Isomeres zu bilden vermag, wurde sein bei 140° schmelzendes Chlor-
hydrat direct nach der Zersetzung mit Sodalésung in aetherischer Lo-
sung mit Essiganhydrid versetzt. Nach dem Abdunsten des Aethers
wurde jedoch auch hierbei das eben beschriebene Acetat vom Fp. 1220
gewonnen.

Ebenso wie das o-Oxybenzaldoxim tritt also auch das m-Derivat
nur in der Anti-Configuration auf.

p-Oxybenzaldoxim HO< \/ ——IC——H
— |
HO—N

wurde nach den Angaben von Lachl) dargestellt. Sein Schmelz-
punkt wurde um 7—8¢ hiher gefunden, niimlich nicht bei 659, son-
dern bei 72—739, Ausserdem erwihnt Lach nicht, dass das Oxim
mit Wasser krystallisirt, beim Stehen iiber Schwefelsiinre verwittert,
and dabel in ein weisses, amorphes Pulver vom Fp. 1120 zerfillt.

Das auf die bekannte Weise und auch beim Stehenlassen des
wasserfreien Oxims iiber Salzsinre im Exsiccator erhaltene Chlor-
hydrat schmilzt bei 160—165¢ unter Zersetzung und bildet mit Soda-
l6sung ebenfalls das Oxim vom Fp. 72—73¢ zuriick.

Das Acetat auf mehrfach bereits angegebene Weise mit Essig-

anhydrid gebildet, krystallisirt in glinzenden Tafeln bezw. Nadeln
vom Fp. 114—1150

Stickstoffbestimmung.
Gefunden Ber. fir CyByNO;
N 7.74 7.82 pCt.

Es ist unzersetzt umkrystallisirbar aus verdiinntem Alkohol und
Wasser. Mit Sodalésung zersetzt, bildet es das Oxim vom Fp. 72—73°
zuriick. Dass in diesem Falle auch nicht voriibergehend ein Stereo-
isomeres entstand, wurde, wie beim m-Oxyoxim, dadurch nachgewiesen,
dass aus dem mit Sodalosung zersetzten Chlorhydrat durch Behand-
lung der trockenen aetherischen Ldsung mit Kssiganhydrid ebenfalls
nur das urspriingliche Acetat erhalten wurde. Beim Behandeln des
Oxims mit Acetylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur wurde, wie

1) Diese Berichte XVI, 1787.
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fibrigens auch beim Metaderivat, kein Acetat, sondern nur Chlorhydrat.
vom Fp. 160—165° aber beim Kochen sowohl mit Acetylchlorid als
auch mit Essiganhydrid, p-Oxybenzonitril gebildet. Die Umwaondlung
des Oxims in Acetat und die Riickbildung des Oxims beim Verseifen
wurde quantitativ durchgefiihrt; aus 0.63 g Oxim wurden dabei 0.61 g
zuriickerhalten, — ein geniigender Nachweis dafiir, dass es ebenfalls.
der Antireihe zugehort.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch,

280. Walther Dollfus: Ueber die Configuration von
y-Ketoximsauren.
(Eingegangen am 4. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
Nach den Untersuchungen von Prof. A. Hantzsch bestehen die
a-Ketoximsduren R.CNOH.COOH bei giinstiger Beschaffenheit
des mit R bezeichneten Kohlenwasserstoffrestes in den beiden mog-
lichen Configurationen; beispielsweise ist dies der Fall fiir R = Cg Hs,.
also bei den Oximen der Phenylglyoxylsdure:

C¢H;—C—COOH C¢H;—C—COOH
I uand I
HO—N N—OH
Phenylantiketoximearbonsdure Phenylsynketoximcarbonsénre.

Indessen ist hier, im Gegensatz zu den Benzaldoximen, das Anti-
derivat bereits sehr labil, und die Oxime der Thiénylglyoxylsivre
und Brenztraubensiiure lassen sich Gberhaupt nicht mehr in der Anti-
Configuration erhalten, sondern bestehen nur in den Formen der

C4sH;S—C—COOH CH;—C—COOH
| und I
N—OH N—OH
Thiénylsynketoximearbonsiure Methylsynketoximearbonsiare;

Thatsachen, die auch so aunsgelegt werden kdnnen, dass das Carboxyl
das Oximbydroxyl sehr energisch anzieht, wihrend Phenyl, Thiényk
und Methyl in abnehmender Reihe umgekehrt wirken.

Bei den g-Ketoximsiuren R—CNOH —CHy;.COOH sind
diese Verhaltnisse noch mehr zu Ungunsten der Anticonfiguration
verschoben; denn die einbasischen p-Ketoximsiuren bestehen nach
Hantzsch nicht in den zwei denkbaren Configurationen





