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270. Welther Dollfus: Ueber die Configuretion von 
Aldoximen. 

(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
Stereoisomere Aldoxime kiinnen nach der Theorie von H a n t z s c h  

und W e r n e r  bekanntlich in  den beiden Configurationen 

1. R-C-H und 2. R-C--H 
II 

HO-N 
II 

N-OH 

bestehen. Erstere bezeichnet man nach H a n t z s c h ’  Nomenclatur als 
Antialdoxime, letztere als Synaldoxime. 

Gleichzeitig mit der  Aufstellung ihrer Theorie iiber stereoisomere 
sticketoffhaltige Verbindungen haben H a n t z e c h  und W e r n e r  auch 
die Wege angedeutet, um die Configuration stereoisomerer Aldoxime 
zu bestimmen. 

Das Princip dieser spiiter au sfiihrlicher 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. Phenylcyanat-Additionsproducte, in Nitrile iibergehen: 

R-C-H R-C-H R-C H H 
bezw. II - = /II+ I bezw. I - 

pu’-ox N OH ox II 
N-OH . 

wahrend die anderen, die Antialdoxime, unter denselben Bedin- 
gungen unverhder t  bleiben oder als Acetate bezw. Phenylcpsnat- 
Additionsproducte zu den urspriinglichen Oximen verseift werden : 

R-C-H R-C-H 

XO-N HO-N 
I1 - t H O X +  II 

Den zueret bekannten Benzaldoximen folgten rasch eine game 
Anzahl anderer aromatischer Aldoxime. E. B e c k  m a n n l )  entdeckte 
fast gleichzeitig mit H. G ol d s c h m i d  t die isomeren Anisaldoxime, 
letzterer sodann die 2 Meta-Nitrobenzaldoxime2) und Cuminaldoximea), 
desgleichen in Gemeinschaft mit K. Kjel l in’)  die 2 Paranitrobenz- 
aldoxime. E r d m a n  n 5, stellte sowohl die einfach gechlorten Meta- und 
Para-Chlorbrnzaldaxime, als auch 2 fach gechlorten Aldoxime in ihren 
stereoisomeren Formen dar. Doch wurde schon von B e c k m a n n  6) 

1) Diese Berichte XXIII, 1688. 
a) Dime Berichte XXIII, 2170. 
3 Diese Berichte XXIII, 2175. 
4) Dieae Berichte XXIV, 2547. 
5) Ann. Chem. Pharm. 260, 53. 
6) Diem Berichte XXIV, 2547. 
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die Beobachtung gemacht, dass nicht alle aromatischen Aldoxime i n  
den beiden isomeren Formen in freiem Zuetande erhiiltlich sind. So 
lieas sich ein isomeres o-Oxybenzaldoxirn (Salicylaldoxim) nicht durch 
Umlagerung der bisher bekannten gewinnen; ebenso beobacbtete 
E r d m a n n  das  o-Chlorbentaldoxirn nur jn einer einzigen Form. 

Auch H a n t z e c h  hatte schon vorher f i r  das einzig bekannte 
Thiophenaldoxim in physikaliacher und chemischer Hinsicht die 
Parallele mit dem Benzeynaldoxim so durchgefiihrt , dass dasselbe 
danach entsprechend der  Configuration 

C~HJS-C-H 
II 

N-OH 

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

Ich habe mich nun auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h  
mit einer syatematischen Untersuchung der fetten und aromatischen 
Aldoxime befaast and festgestellt, ob bezw. wann dieselben in zwei 
bezw. nur in einer Form auftreten und zugleich auch die Coniiguration 
derselben nach der Methode von H a n t z s c h  bestimmt. 

Hierbei hat sich ergeben bezw. iet bestiitigt worden: 

A) D i e  A l d o x i m e  d e r  F e t t r e i h e  l i e f e r n  u n t e r  d e n  b e k a n n t e n  
B e d i n g u n g e n  k e i n e  I s o m e r e n .  Sie b e s t e h e n  nur i n  d e r  

e i n z i g e n  b i s h e r  b e k a n n t e n  F o r m  a l e  A l k y l s y n a l d o x i m e ,  

C, H a  + 1-C-H ') 
II 
N-OH. 

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

1) But den Zusatz mntar den bisber bekannten Bedingungem, bezw. in 
der einzigen, sbisher bekannten Forma ist in so fern besonderes Gewicht zn 
legen, als hier wie auch spHter , bei den orthosubstituirten Benzaldoximen, 
dnrchans nicht die M6glichkeit der Existanz der zweiten Isomeren gellugnet 
werden SOU. Diwelben kbnnten immerhin untm giinstigen Bedingungen er- 
halten werden. In der That sind j a  anch nach Beendigung dieser Arbeit die 
Vereuche von F r a n c h i m o n t ,  bezw. D u n s t a n  und D y m o n d  bekannt ge- 
worden, nach welchen vielleicht doch die beiden Stereoformen des Acetalde- 
hyde bestahen, sowie diejenigen von B e h r e n d ,  nach welcher auch die zwei 
isomeren Orthochlorbenzaldoxime existiren. 
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Alkyl in  unmittelbarer Verbindung mit der Oruppe C=NOH ent- 
halten, also der Formel CnH1, +l-C=NOH-X entsprechen, nur in 
einer einzigen Form bestehen und in  dieser die Oegenstellung des 
Alkyl- und des Oximhydroxyls besitzen. 

So z. B.: 

CH3-C-COOH CH3-C-CsHS U. S. w 
II 
N-OH 

I1 
N-OH 

Brenztraubensaureoxim Acetophenonoxim 
~ethylRynketoximcarbonsaure Methylsynphenylketoxim. 

Bei den Alkylaldoximen wirkt aber das Alkyl in  demselben 
Sinne, so dass die Configuration mit Nachbarstellung zwischen Alkyl 
und Hydroxyl iiberhaupt nicht bestandig zu sein scheint. Dass sich die 
Aldoxime der Fettreihe nicht nach Art des Renzaldoxims umlagern 
lassen, gebt dartrus hervor, dass sie beim Behandeln rnit Salzsauregas 
in absolut atheriscber Liisung zwar Chlorhydrate biiden, BUS diesea 
aber  bei der  Behandlung rnit Sodalasung wieder die urspriinglichen 
Aldoxime regeneriren. 

Die Bestimmung ihrer Configuration als Synaldoxime griindet 
sich, wie schon erwahnt, auf  ihr Verhalten gegen Essiganhydrid. Die 
Neigung der fetten Aldoxime, besonders ihrer Acetate, in Nitrile 
iiberzugehen, ist noch vie1 grosser, als die der entsprechenden aro- 
matischen Synaldoxime; denn die A l d o x i m e  d e r  F e t t r e i h e  l i e f e r n  
rni t  E s s i g a n h y d r i d  i i b e r h a u p t  k e i n e  i s o l i r b a r e n  A c e t a t e ,  
s o n d e r n  z e r f a l l e n  s e l b s t  u n t e r  00 s p o n t a n  i n  E s s i g s L u r e  
u n d  N i t r i l e :  

C n H 2 n + l - C  H 
l i  + I 
N O C O C H 3  

so dass das Eseiganhydrid scheinbar nur  Wasser abspaltend wirkt. 
Jedoch nicht nur die eigentlichen Aldoxime der Fettreihe zeigen 

das  oben beschriebene Verhalten gegen Salzsauregas und Sodaliisung 
bezw. gegen Essiganhydrid, sondern auch die aromatisirten Aldoxime der 
Fettreihe, nur dass hier in vereinzelten Fallen die Acetate ieolirt 
werden kBnnen. Dieselben entsprechen also gleichfalls der Syncon- 
figuration : 

CsHs (C H2),R--C--H 
II 
N-OH 
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B) Die Untersnchung der s u b s t i t u i r t e n  a r o m a t i s c h e n  A l -  
d o x i  m e  ergab sehr eigenthiimliche und zum Theil unerwartete Re- 
sultate. Nach dem Verhalten der fetten Aldoxime und der von 
A. W. S m i t h  l) unterauchten , subetituirten aromatiachen Ketoxime 
c6 Hs - C;: N 0 H-C6 Hq X, von welchen die Configuration mit Nach- 
barstellung des aubstituirten Phenols und dee Oximhydroxyla 

c s  H4X- c - c6 H5 
II 

H O N  
fast immer labil und diejenige mit Gegenstellung dieser Radicale 

cs Hc x - c - c6 H5 

II 
N O H  

fast immer stabil ist, h l t te  man deneelben Einfluss der substituirenden 
Radicale bei den aromatiech substituirten Aldoximen erwarten sollen, 
so dass die Anti-Configuration 

C+j Hq X - C - H 
I1 

HO-N 
labil sein, bezw. gar nicht existiren sollte, wahrend die Synconfiguration 

c6 H4X - c - H 
I1 
NO-H 

stabil und bezw. einzig bestandig sein sollte. Dies htitte in  erster 
Linie f i r  die orthosubstituirten Benzaldoxime gelten sollen , da  der 
Einflues dee o-Substituenten eich gerade bei den Oximen des Benzo- 
phenone besonders stark in diesem Sinne aussert. Allein bei den 
Aldoximen hat  sich gerade dae umgekehrte Verhaltnis gezeigt : 

O r t h o e u b s t i t u i r t e  a r o m a t i s c h e  A l d o x i m e ,  w e l c h e  b i s -  
h e r  f a s t  s t e t s  n u r  i n  e i n e r  F o r m  g e f u n d e n  w o r d e n  Bind2), 
g e h i 5 r e n  u n z w e i d e u t i g  d e n  A n t i - A l d o x i m e n  zu. 

Ea ist also wider Erwarten die Configuration 

X 
I 

/-‘\-C-H 
II 

HO-N 
\-/ 

stabil, bezw. einzig bekannt und die Configuration 

I) Diese Berichte X X T V ,  4025. 
7 R. B e h r e n d  hat inzwischen, wie bereits bemerkt, das labile Chlor- 

synbenzaldoxim erhalten, indese anf einem ‘ganz anderen Wege (Am. 269,390). 



1912 

X 

N - O H  
labil bezw. nicht bekannt. 

Dies wurde bestatigt durch die Untersuchung des gewiihnlichen 
o-Chlor-, o-Methoxyl- und o-Methyl-Benzaldoxims. Schon vorher hatte 
iibrigens E. Beck  m a n  n das Salicylaldoxim untersucht , nur eine 
einzige Form desselben gefunden und aus dieser ebenfalls nicht 
Salicylnitril erhalten. 

Eine ahnliche Regelmassigkeit wurde auch bei den Meta- und 
Paras u b s t i  t u i r  t e n Ben z a1 do xi men 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 iiber den Einfluss der Natur und Stellung 
der substituirenden Radicale auf die Existenz und Bestandigkeit der 
beiden Configurationen bis jetzt nicht aufgestellt werden konnen. So 
existiren z. B. die bisher bekannten p-substituirten Aldoxime, namlich 
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 i n  einer einzigen Form. 

Wie sich aber bei den iibrigen aromatischen, substituirten A1- 
doximen stets die Anticonfiguration stabiler gezeigt hat, so entsprechen 
auch die der Tsomerie entbehrenden Para- und Meta-Oxybenzaldoxime, 
wie die Orthoaldoxime, der in diesem Falle im Vergleich zur Syn- 
configuration anscheinend unendlich stabilen Anticonfiguration. 

/-' C H - H  H O'-~'- CH - H und 

H O  

\--- /- [I 
HO--N 

'-' II 
HO-N 

Vielleicht ist es hier nur die besonders kraftig wirkende Hy- 
droxyl-Oruppe , welche die Existenz der Synconfiguration ganz un- 
miiglich macht. 

Es miissen indess noch viel eingehendere Versuche sngestellt 
werden, um die Bedingungen zu ermitteln, welche die Configuration 
der p -  nod m-substituirten nod beeonders auch der schwer zug€ing- 
lichen diorthosubstituirten Benzaldoxime beeinflussen; jedenfalls spielen 
bier an sich geringfiigige Unt&schiede eine sehr viel bedeutendere 
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Rolle als bei den stereoisomeren Ketoximen, was wohl auf das Vor- 

oder mit anderen Worten auf 

den Eiofluss des leicht beweglichen Aldehydwasseretoffatoms zuriick- 
zufiihren iet. Immerhin kann man sagen, dass, w a h r e n d  d i e  
A l d o x i m e  d e r  F e t t r e i h e  a u s s c h l i e s s l i c h  i n  d e r  Syncon-  
f i g u r a t i o n  s t a b i l  s ind ,  a l l e  a r o m a t i s c h e n  Aldox ime  u m -  
g e k e h r t  a l s  Anti-Aldoxime w e i t a u s  s t a b i l e r  s ind;  denn 
wenn beide Formen derselben bekannt sind, so ist die Anti- 
configuration stets die stabilere, und wenn n u r  eine einzige Form 
der beiden theoretisch moglichen existirt , was in der Orthoreihe fast 
ausschliesslich der Fall ist , so entspricht diese ebenfalls der Anti- 
Configuration. 

C o n  f igu ra t ions  bes t im m u n g d e r  f e t t en A ldo  x i  me. 

handensein der Gruppe - C /H 
\NOH 

Zur Erlliuterung der Configurationsbestimmung der Aldoxime, 
d. i. ihres Ueberganges in Siiure-Nitrile miigen, besonders im Hin- 
blick auf die, in den B Wiener Monatsheften a kiirzlicb erschienenen 
Mittheilungen iiber Crotonaldoxim noch folgende Bemerkungen dienen : 

Beim Erhitzen aller fetten Aldoxime mit Essiganhydrid bezw. 
Acetylchlorid entatehen, wie schon L a c h  *) fand, stets Nitrile. Diese 
Reaction mag zwar unter Umstiinden die beste Methode sein, um 
Aldehyde rermittels ihrer Oxime in die zugehiirigen Sliureqitrile 
iiberzufiibren, bevitzt jedoch in dieser Form keinen Werth fiir die 
Configurationsbestimmung der Aldoxime. Denn bei der erhiihten Tem- 
peratur der Reaction vollzieht sich unter allen Umstiinden die Abspal- 
tung von Wasser bezw. Bildung von Nitril - ganz ahnlich wie man 
durch Erhitzen nicht nur von Malei'nsaure, sondern auch von Fumarsliure 
unter Wasserabspaltung ein und dasselbe, der erstern Sliure zugehbrige 
Anhydrid erhlilt. Es stellt sich eben bei hohenTemperaturen,entsprechend 
der hierbei gesteigerten Neigung zur Bildung kleinerer Molekule au8 
grijsseren, stets derjenige Configurationszuetand her, welcher sich 
intramolecular zu zersetzen vermag, also bei den Dicarbonsiiuren die 
Configuration mit Nachbarstellung der beiden Carboxyle: 

R-C-C 0 0 H R-C-CO 

R-C-COO H 
u '0 

R-C-COOH 
+ 

R-C-CO/ 
II 3 II 

COOH-C-R 
und bei den Aldoximen die mit Nachbarstellung zwischen dem 
typischen Aldehydwasserstoffatom und dem Oximhydroxyl: 

R-C-H R-C-H R-C 

N 
3 II -+ Ill 

N-OH. 
II 

HO--h' 

1) Diese Berichte XVII 1572. 
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So liefern nach den Beobachtungen von H a n  t z s c h beide Benzal- 
doxime beim Erhitzen mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid Benzonitril 
nnd nacb meinen spatiter folgenden Untersuchungen zerfallt z. B. auch das 
Paroxybenzaldoxim, obgleich ein lchtes  Anti- Oxim, dennoch beim 
Kochen mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid glatt in Paroxybenzonitril 
und Wasser, wiihrend es bei niederer Temperatur in normaler Weise 
reagirt und mit Essiganhydrid ein der Anti-Configuration zugehiiriges 
wohl charakterisirtes Acetat liefert. Wie oben bereits bemerkt, ent- 
steht eben beim Erhitzen von Stereoieomeren stets diejenige Con- 
figuration, welche sich intramolecular zu zersetzen vermag, hier also 
die Syn-Configuration, die als solche allein in Nitril und Wasser 
zerfallt: 

D a h e r  s i n d  d i e  V e r s u c h e  z u r  C o n f i g u r a t i o n s b e s t i m m u n g  
d e r  A l d o x i m e  d e r  F e t t r e i h e  n u r  b e i  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  
u n d  a l l f a l l i g e r  V e r d i i n n u n g  m i t  A e t h e r  a n z u s t e l l e n .  E n d -  
l i c h  ha t  m a n  a u s s c h l i e s s l i c h  E s s i g a n h y d r i d  u n d  n i c h t  A c e -  
t y l c h l o r i d  z u  v e r w e n d e n ,  da letzteres die fetten Aldoxime nacb 
A. H a n t z s c h  - wenigstens zunachst - in gleichmoleculare Mengen 
von Aldoxim-Chlorhydrat und Fettsaurenitril verwandelt: 

2 C . H s n + I - C - H + C B C O C l =  CnH2,+1-C + C H s C O O H  
I '  

N 
II 
N - O H  

+C,H, ,+ , - -C-H 
\ I  
N - O H .  HCI 

worauf allerdings durch tiberschussiges Acetylchlorid auch dne Al- 
doxim-Chlorbydrat schliesslich in Nitril iibergeht. 

Von a c h t e n ,  f e t t e n  A l d o x i m e n  wurden die folgenden untersncht: 
Acetaldoxim, Propionaldoxim , Iso-Butyraldoxim, Valeraldoxim, und 
Oenanthaldoxim. Das eingeschlagene , in allen Fallen gleiche Ver- 
fahren werde nur beim Acetaldoxim ausfiihrlich beschrieben. 

CH3-C-H 
A c e t a l d o x i m  II 

N-OH 
Aoetaldoxim, kiirzlich von F r a n c h i m o n t  ') in reinem Zustande 

in Krystallen vom Fp. 47O, bezw. nach D u n s t a n  und D y m o n d  2) 

in  zwei Modificationen vom Schmp. 47 und 1 2 0  erbalten, wurde unter 
Kiihlung mit uberschussigem Essiganhydrid versetzt - ein Ueber- 
schuss von 10 pCt. iiber die berechnete Menge Anhydrid erwies sich 
i n  allen Fiillen als ausreichend - und das  leichtfliissige, farblose 

1) Recueil des travaux chimiqnes des Pays-bas X, 236. 
a) Jonrn. chem. SOC. 354, 470. 
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Oemisch einen Tag long rerschlossen stehen gelassen. Eine  
heransgenommene Probe verflichtigte sich im Vacuum iibcr Kalk 
und Schwefelsaure vollstandig; es war  also kein, oder zlim min- 
desten kein fassbares Acetat entstanden. Das Gemenge von Oxim 
und Anhydrid wurde nun mit concentrirter PotaschelBsung vorsichtig 
neutralisirt und wiederholt rnit kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt. 
Die vereinigten Aetherextracte wurden dann, zur Entfwnung und zum 
Nachweis allfallig regenerirten Oxims mit Natronlauge gewaschen und 
rnit Chlorcalcium sorgfaltig getrocknet. Nach dem Abdestilliren des 
Aethprs im Wasserbade ging nur reines Acetonitril von Sdp. 800 
bie 820 iiber. 

im Ansauern der zum Waschen des Aetherextractes verwendeten 
Natronlauge und Extrahiren rnit Aether biriterblieb beim Verdnnsten- 
lassen im Vacuum keine Spur von Acetaldoxim. Dasselbe war  also 
bei der beschriebenen Behandlung viillig glatt in Wasser und Aceto- 
nitril gespalten worden. Ein annahernd quantitativ angestellter Ver- 
such bestiitigte dieses : 

3.0 g Acetaldoxim ergaben 2.15 g Acetonitril CHQ CN vom Siedc- 
punkt 520 statt 2.0 g Acetonitril wie berechnet; wobei die Mebraus- 
beute von 0.15 g wohl auf die Anwesenheit von etwas Wasser znriick- 
zufiihren ist. 

Co H5 - C- H 
P r o p i o n a 1 d o x i m , I1 , vom Sdp. 131° 

N-OH 
wurde derselben Rehandlung unterworfen ; es ergaben linter viillig 
gleicher Reaction: 

3.2 g Propionaldoxim, 2.54 g Propinnitril vom Sdp. 98-99O statt 
2.4 g Propionitril wie berechnet. 

CB Hr - C - H 
I s o  b u t y r a l d o x i m ,  I I  , vorn Sdp. 139-140° 

N - O H  
ergab aus 3.01 g Oxim 4.28 g Isobutyronitril Ct HiCW vom Sdp. 107 
bis 108 O statt 2.4 g Isobutyronitril. 

C,Hg - C - €1 
I s  o v a1 e r a  I d o  x ilm , I I  ~ FOUI Sdp. 160-1G2O 

N - O H  
ebenso aus 3.2 g Oxim 2.53 g Valeronitril vom Sap. 1270 statt 2.63 g 
Valeronitril. 

Bei dieser Destillation hinterblieb ein gerioger, braun gefarbter 
Riickstand im Fractionskiilbchen; deshalb war wohl die Ausbeute a n  
Nitril zu gering. 

Berirhtr d. D. cpem. Gesellsch;rR. Jahrg. XSV. 123 
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Cs Hi3 - C -H 
0 e n a n t h a l d o x i m ,  I1 , vom Fp. SOo 

N- OH 

ergab, ohne atherische Verdiinnung in Essiganbydrid geliist, aus 2.45 g 
Oenanthaldoxim 2.02 g Oenanthonitril CS H13 C N vom Sp. 1 7 5 0  statt 
2.1 1 g, wobei ebenfalls ein geringer, kohliger Riickstand irn Kiilbchen 
hinterblieb. Aber auch dieses schwer fliicbtige Aldoxirn hinterliess 
nach der Behaudlung mit Essiganbydrid in der iitzalkalischen Liisung 
kein unverandertes Oxim. Die Saurenitrile bilden sich aus Fettoxinisn 
also in allen Fallen vollstandig glatt durch Essiganhydrid bereits bei 
gewiihnlicher Temperatur. Die Acetate der Fettorime zerfallen spontan. 

A c e t y l c h  l o r i d  wirkt ohne Verdiinnung mit Aether besonders 
auf die niederen Aldoxime iiusserst heftig ein und bildet leicbt voll- 
stgndig verschmierte,, Producte. Verdiinnt man dagegen mit ziemlich 
vie1 - etwa der zehnfachen Menge - absoluten Apthers und trailfelt 
nunmehr vorsichtig Acetylchlorid hinzu, so triibt sich die Flussigkeit 
bald unter Ausscheidung eines, meist fester], Chlorhydrates von der 
allgemeinen Formrl: 

?;OH . H ci , 
gleichzeitig entsteht aber auch deutlich atn Geruche erkennbares Ni- 
tril, so dass, wie oben bereits formulirt, aus 2 Mol. Fettaldoxitn orid 
1 Mol. Acetylchlorid 1 Mol. Chlorhydrat und 1 Mol. Xitril gebildet 
werden. 

Bequemer gewinnt man die Chlorhydrate, wenn man in die xb- 
solut atheriscbe Lijsuiig der Oxime sorgfaltig getrocknetes Salzsaure- 
gas einleitet, wobei Fie meist als weisse, undeutlich krystallisirte Korpcr 
ausfallen oder sich an den Wiinden des Gefiisses absetzen. Einzig 
beim Oenanthaldoxim war auf diesem Wege kein Chlorhydrat zu tx- 
halten; him krystallisirte nach dem Abdunsten der mit Salzbaoregas 
gesattigten, klar  gebliebenen Aetherliisung das unveranderte Oxim rom 
Fp. 500 wieder aus. Ebenso lieferte das Oenanthaldoxim auch bei der 
Behandlung mit Acetylchlorid kein Chlorhydrat, sondern ging glatt in 
Oenanthonitril iiber. 

Die Chlorhydrate der uhrigen Aldoxime wurden nach B e c k -  
m a n  n mit Sodaliisung zersetzt irnd auf  allfiillig gebildete IsomcAre 
uutersucht; es liess sich jedoch nirgends ein Unterschietl der so dar- 
geetellten Oxime vnn den urspriinglichen festellun ; nat iirlich zeiglen 
sie auch dieRelben Siedepunkte. 

Ganz analog verhaltm sich die anschliessend untersuchien aromit -  
t i s i r t e n  A l d o x i m e  d e r  F e t t r e i h e :  



1917 

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

Cg Hs. CHa - C- H 
P h e n y l a c e t s y n a l d o x i m ,  II 

N-OH 
ist bisher noch nicht beschrieben worden. Das nach der Vorschrift 
von C a n n i z z a r o  *) durch Destillation von phenylessigsaurem Kalk rnit 
ameisensaurem Kalk erhaltene robe Phenylacetaldebyd lasst sich durch 
blosse Ueberfiihrung in die Bisulfitverbindung nicht reinigen , bezw. 
zur Gewinnung vou Oxim verwenden, da  es von einer betriicht- 
lichen Menge von Ketoncn begleitet wird, die ebenfalls sowohl krybtal- 
lisirte Bisultverbiudangen als auch bei der Oximirung feste Ketoxime 
geben. Das  aus den Bisulfitkrystallen wieder abgeschiedene Oel moss 
durch fractionirte Destillation gereinigt werden. Dabei geht reines 
Phenylacetaldehyd zwiscben 193-1 950 iber. 

Phenylacetaldebyd wurde in Alkohol gel8st, niit Iberschiissiger 
nentraler Hydroxylaminl6sung versetzt und 24 Stnnden lang bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Darauf wurde mit Aether 
ausgeschiittelt und der im atherischen Extract befindliehe Alkohol 
durch wiederholtes Waschen mit Wasaer entfernt. Nach dem Trocknen 
rnit Chlorcalcium und Verjagen des Aethers hinterblieb das Oxim in 
wohlausgebildeten, spieesformigen, geruchlosen Krystallen, die auf der 
Thonplatte mit Ligroi'n gewaschen und aus Aether umltrystallisirt drn 
Fp.  97-990 zeigten. 

Gefunden Ber. fiir CsHsNO 
N 10.21 10.35 pCt. 

Phenylacetaldoxim ist fast nicht liislich in kaltem, ziemlich 
achwer in heissem Wasser, leicbt loslich in Alkohol und Aether. 
Beim Einleiten trocknen Salzsauregases in seine absolut iitherische 
Losung scheidet sich das Chlorhydrat in oligen Troyfen ab ,  die je- 
doch bald undeutlich krystallinisch erstarren. Auch dieses Chlorhy- 
drat liefert, mit Sodalijsung zersetzt, das Phenylacetaldoxirn vorn Fp. 9 7  
bis 98O zuriick. 

Die klare Lij- 
sung arstarrt nicht beim Stehenlassen iiber Kalk im Vacuum und 
riecht beim Neutralisiren mit Sodalosung deutlich nach Benzylcyanid 
(Phenylacetonitril). Kocht man das durch ~4usathern erhaltene gelb- 
licbe Oel mit Natronlauge unter Zusatz von etwas Alkohol laagere 
Zeit, so wird nach dem AnsHuern und Ausschiitteln mit hether  
Phenylessigsaure vom Schmp. 760 erhalten. Die Behandlurtg mit 

Das Oxim lost sich in Essiganbydrid rasch auf. 

l )  Ann. Chem. Pharm. 11 9. 
1?3 * 
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Acetylchlorid liefert gleichfalls das  Nitril neben einer geringen Menge 
des  echon erwahnten Chlorhydrates. 

Das Phenylacetaldoxim unterscheidet sich also i n  keinem Punkte 
von den achten Oximen der Fettreihe, besitzt also gleichfalls die Syn- 
confignration. 

H y d r o z i m m t s y n  a l d o x i m  ( P h e n y l p r o p p l a l d o x i m ) ,  

C g  H5 - C H2 - C H2 - C - H 
II 
N-OH 

Hydrozimrntaldoxim wurde nach der Vorschrift von E t a r d  ') aus 
Propybenzol durch Oxydation rnit Chromylchlorid erhalten ; es siedet 
rein bpi 2080. 

Sein Oxim wurde genau wie Phenylacetaldoxim dargestellt, hinter- 
Llieb jedoch aus der ltherischen Liisung stets als fast farb- und 
v6llig geruchloses, dickfliissiges Oel , das nicht zum Erstarren zu 
bringen war. Es war nicht einmal viillig unzersetzt mit Wasserdampfen 
fliicbtig, sondern ergab dabei ein braunlich gefiirbtes, stark riechendes 
Oel; wahrscheinlich war es hierbei bereits zum Theil in Nitril iiber- 
gefiihrt worden. 

Beim Einleiten von trocknem Salzsauregas in die absolut iithe- 
rische Losung des Oxirns entstaud ein festes Chlorhydrat, das als 
weisses, krystallinisches, sehr volumin6ses Pulver ausfiel und beim 
Titriren mit Natronlauge einen auf die Formel des salzsauren Hydro- 
zimmtaldoxims stimmenden Chlorgehalt zeigte. 

Gefunden Ber. f. CsHlzNOCI 
CI 19 14 19.09 p c t .  

Es zerfallt beim Befeuchten rnit Wasser augenblicklich in seine 
Componenten; aber auch das  so gereinigte Oxim bleibt flussig. Reim 
Ueberschichten des Hydrozimmtaldoxims rnit Essiganhydrid oder Ace- 
tylchlorid mischten sich beide Fliissigkeiten rasch, und hinterliessen 
nach langerem Stehen iiber Kalk und Schwefelsaure ein angenehm 
riechendes, gelbbraun gefarbtes Oel. Dasselbe wurde in gtherischer 
Liisung zuerst rnit Sodaltisung, sodann rnit Natronlauge gewaachen 
und darauf rnit W-asserdampfen rasch destillirt. Das iibergegangene 
Oel wurde mit Aether ausgeschiittelt, und gut getrocknet. I m  Vacuum 
hinterblieb es ale schwach gelblich geGrbte, sehr angenehm riechende 
Fliissigkeit, welche sich, zufolge der Stickstoff bestimmung als Hydro- 
zimmtsaurenitril envies. 

Gefunden Ber. fiir GHsN 
hT 11.35 10.7 pct .  

Ann. de chim. et de phys. [Sj XXII 254. 
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S u c h  fiir das  Hydrozimmtaldoxim ist somit die Synconfigura- 

Von u n g e s a t t i g t e n  A l d o x i m e n  wurden Zimmt- und Croton- 
tion nachgewiesen. 

aldoxim untersucht. 

Z i m m t s y n a l d o x i m ,  Cg Hs . C H  = C H -  C - H 
II 
N - OH. 

Zimmtaldoxim wurde bereits von B o r n e m a n n l )  durch Behaud- 
lung von Zimmtaldehydhydrocyanid mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda in  wiissrig-alkoholischer Liisung bei 30-500 dargestellt, ent- 
steht aber bequemer, wenn man Zimmtaldehyd in einem Ueberschuss 
von starker Natronlauge I6st und die anderthalbfache Menge an salz- 
saurem Hydroxylamin hinzufiigt. Nach etwa eintagigem Stehen bei 
Zimmerteniperatur wird in die klargebliebene , gelblichbraun gefarbte 
Losung Kohlensaure eingeleitet, wobei zuerst eine geringe Menge einer 
briiunlichen Sehmiere ausfiillt, die abfiltrirt wird. Bei weiterem Einleiten 
von Kohlensiiure beginnen nunmehr gelblichweisse, haarfeine Nadeln aus- 
zukrystallisiren, die abgesaugt , mit kaltem Wasser gewaschen und 
getrocknet werden. Nach den Angaben von B o r n e m a n n  aus heissem 
Benzol umkrystallisirt, erschien das Oxim in rein weissen, spitzen Nadeln 
vom Schmp. 135O. Da aber hierbei vie1 Substanz rerloren geht, 6 0  

reinigt man das Oxim vortheilhafter durch Waschen rnit miissig con- 
centrirter Essigsaure und Nachspulen von kaltem Wasser. 

Durch ganz langsamea Verdunstenlassen des Losungsmittels liisst 
sich das Oxim aus Benzol in centimeterlaogen , wohlausgebildeten, 
prismatischen, von Pyramidenfliichen begrenzten Siiulen erhalten. 

Das Oxim ist rnit Wasserdiimpfen fliichtig, wird jedoch dabei wie 
das  Hydrozimmtaldoxim, bereits theilweise zu Zimmbiiurenitril u d  
Wasser zersetzt. 

Das auf mehrfach angegebene Weise erhaltene Chlorhydrat 
bildet seidenglanzende Nadeln und ergiebt beim Zersetzen rnit Car- 
bouatliisung gleichfalls wieder das  urepriingliche Carbonat vom Fp. 
135O. 

Das A c e t a t  C s H g . C H = C H -  C--8 
U 

N-OCOCHs 
ist das einzige bis jetzt hekannte ricetat eines nicht echt aromatischen 
Aldoxims, das in freiem Zustande eine Zeit lang bestiindig ist., Vielleicht 
hiingt diese Stabilitiit damit zusammen, dass im Zimmtaldoxim die  
Aldoximgruppe nicht rnit einem iichten Alkoholradikal bezw. mit der  
Gruppe, CHa, sondern rnit dem ungesiittigten Iladikal C H = C H  ver- 

9 Diese Berichte XlX. 1512. 



1920 

Eunden ist, welches dem Benzolreste bereits naher steht als die echten 
A1 koholradikale. 

Reim Betraufeln des Zimmtaldoxims mit Essiganhydrid verfliissigt 
es sich sofort unter schwacher Gelbfarbung und hinterliisst beim 
Stehen iiber Kalk und Schwefelsaure in Vacuum eine wohi ausge- 
bildete, fast ungefarbte Krystallmasse, die auf der Thonplatte mit Li- 
gro'in rein gewascben, aus  absolutem Aether in langen Prismen von 
Fp. 69-700 erhalten wird. Auch das sorgfaltigst gereinigte Aeetat 
riecht stets sowohl nach Essigsiiure, als auch nach Zimmtsaurenitril. 

-Bein> Stehenlassen an der Luft und beim Befeuchten mit Wasser 
spaltet sich das Acetat sehr rasch in Zimmtsaurenitril und EssigsBure, 
ond sell& im zugeschmolzenen Rohre zersetzt es sich schon nsch 
wenigen Tagen nnter Verfliissiguug , was man besonders durch 
Schiittelu beschleunigen kaun. 

Dass dieser Vorgang in1 Sinne der Gleichung: 

Cc H5 . C H  = CH- C- H __ + Ctj Hg -CH= CB-  CH 
/'I 

N 
II 
NO CO - CH3 

+ CH3 COOH 

qriantitativ verliiuft, wurde durch Titration der durch Schtitteln mit 
Wasser frei gewordenen Essigsaure bestimmt , wodurch zugleich die 
Formel des Acetats bestiitigt wurde: 

Gefunden Ber. fiir CII HII NOS 
C a H ~ 0 2  31.63 31.75 pCt. 

C r o t o n s y n n l d o x i m ,  CH3.CI-I = C H  - C - H  
II 

N - O H .  
Wilbrend meiner Untersuchungen fiber die Configuration der Al- 

doxime der Fettreihe veroffentlichte T i t u s  S c h i u d l e r l )  einige Mit- 
thcilungen fiber Crotonaldoxim, wonach dieses bei 11 9- 120 O schmel- 
zende Oxim bei der Rehandlurig mit Sodaliisung in CrotonsBurenitril, 
Ca H5 CN, iibergeht, also gleichfalls, wie alle vorhergehende fette Al- 
doxime, die Syn-Configuration besitzt. Dazu bemerlit jedoch s ch i n  d le r ,  
daRs hierbei neben dem Nitril noch ein, in Aether schwer, in Wasser 
leicht liialiches Oel entstehe, das geruchlos und kein Nitril sei und 
folgert: BCrotonaldoxini geht deninach, in der von H a n t z s c h  Tor- 
ge-chriebenen Weise behandelt, schou in der Kiilte, aber doch nicht 
glatt in  Crotonsaurenitril iibera. 

Da nach meinen Erfahrungen die Nitrilbildung aus fetten Aldoximen 
stets glatt vor sich ging, so uuterzog ich dss  von S c h i n d l e r  be- 
scliriebene Crotonaldoxim der gleichen Behandlung unit Essiganhydrid, 

1) Wiener Monstshefte XII, 410 u. 637. 
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wie es ausfiihrlich beim Acetaldoxim beschrieben wurde. Da jedoch 
die ron  S c h i n d l e r  beobachtete Harzbildung auf eine allzu heftige 
Reaction hindeutete, so verdiinnte ich das Aldoxim zuvor mit der zehn- 
fuchen Menge Aether. Die mit einem Ueberschuss von 10 pCt. 
Es~iganhydrid versetzte, iitherische Liisung farbte sich nicht und blieb 
eine Stunde bei gewiihnlicher Temperatur stehen. Die Liisung wurde 
d a m  ganz wie die des Acetaldoxims behandelt, lieferte hierbei keine 
Spur  von Harz und ergab bei der Destillation des gebildeten Croton- 
saurenitrils rijllig glatt: 

aus 1 g Crotonaldoxim 0.76 g Crotonsaurenitril rom Sdp. 1190 
statt 0.80 g, wie berechnet. 

Beim Ueberschichten des Oxims mit Essiganhydrid ohne iithe- 
rische Verdiinnuug trat a l lerding~ eine geringe Verharzung ein. Die 
voti S c h i n  d l e r  beobachtete partielle Verschmierung ist also nur dar- 
anf zuriickzufiihren , dass unverdiinntes Essiganhydrid auf dieses Al- 
doxim - wohl wegen der in ihm vorhandenen Doppelbindung - be- 
sonders energisch einwirkt; im Uebrigen ist damit nachgewiesen, dass 
bei einer naheliegendec Abiiiiderung der von H a n  t z s c h  vorgeschrie- 
beneii, selbstverstlndlich nicht f i r  alle Oxime in absolut gleicher 
Weise rorzuuehmenden Methode, nach derselben auch die Configu- 
ration des Crotonaldoxims eindeutig bestimmt werden kann. Zimmt- 
und Crotonaldoxim zeigen bestimmt, dass die Configuration der un- 
gesgttigren fetten Aldoxime dieselbe ist, wie die der gesattigten. 

C o n  f i g  u r a t  i o n s b e s t i  m m un g s u b s t i  t u i r t e r  ar  o m a t  i s c h e r 
A I d o  x i  rn e. 

o - T o l u y l a n t i a l d o x i m ,  

HO-N 
Orthotoluylaldehyd, nach den Angaben yon E t a r d ' )  durch 

Oxydation von Orthoxylol mittelst Chromylchlorid Tom Sp. 2000 
erhalten, wurde zur Gewinnung seines Oxims in Alkobol geliist und 
niit der anderthalbfachen Menge alkalischer Hydroxylaminl6sung ver- 
setzt. Nach 24 stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war  der 
Aldehydgeruch vollig verschwunden, worauf der Alkohol zum griissten 
Theile rerdampft, der Riickstand angesauert und mit Aether extrahirt 
wurde. Das hierbei ijlig zuriickbleibende rohe Oxim wurde in 
Artber ge16st und niit verdiinnter Sodaliisung durchgescbiittelt. Der  
Carbonatlosung wiirde nach dem Ansauern uiid Extrahiren mit 

1) Diese Berichte XVII, 19YS. 
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Aether eine geringe Menge eines festen, krystallinischen Kiirpera 
entzogen, der sich durch seinen Schmelzpunkt als 0- Toluylsiiure 
auswies. 

Das in Aether verbliebene Oel wurde nunmehr mit Wasserdlmpfen 
destillirt, mit denen cs leicht fliichtig war. Nach dem Ausathern und 
Abdunsten des Aethers hiriterblieb das Oxim als schwach gelblich 
gefarbte Krystallmasse, die auf der Thonplatte mit Ligroi‘n gewaschen 
und nochmals aus Aether umkrystallisirt, rein weiss vom Fp. 48- 
49O erhalten wurde. 

Stickstoff bestimmung. 

N 10.3 10.4 pCt. 
o-Toluylaldoxim ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Beneol, 

Schwefelkohlenstoff und heissem Wasser; riicht loslich i n  kaltem 
Wasser und Ligroi’n. I n  rerdiinnter Natronlauge lost es  sich leicht 
und bildet ein gut krystallisirendes Natronsalz, was nach B e c k m a n  n 
ein Charakteristicum der Anti-Aldoxime ist. 

Das auf bekannte Weise erhaltene feste, krystallinische Chlor- 
hydrat  liefert beim Zersetzen mit Carbonatlosung das  Oxim vom 
Fr. 48-490 zuriick. 

Das A c e t a t  krystitllisirt aus der Losung des Oxims in Essig- 
anhydrid beirn Stehen iiber Kalk und Schwefelsaure im Vacuum; 
abgepresst und ans absolutem Aetber umkrystallirirt achmilzt es tei 

Gefunden Ber. f i r  Ce €33 N 0 

55-560. 

Stickstoff bestimmung. 
Gefunden Ber. fiir CloHllNOz 

N 8.2 7.9 pc t .  
Die Behandlung des Oxirns rnit Acetylchlorid ergalu das gleiche 

Acetat. Dasselbe ist leicht loslich in organischen Losungsmitteln und 
warmem Wasser. Es kann daraus, im Gegensatz zu den bisher be- 
sprochenen Acetaten unzersetzt umkryatallisirt werden und verseift 
sich, in der Kiilte sowohl, wie in der Warme mit Sodal6sung, Na- 
tronlauge oder Animoniak, io jedem Falle glatt zu dem urspriing- 
lichen Oxim vom F p  48-490, ohne eine Spur von Nitril zu bilden. 

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

CHa CsH4 - C - H und CH3 C6 H p -  C- H 
II 

CHj COO - N 
II 

HO-N 

Die Behandlung der Orthotoluyaldoxims mit Phoaphorpentachloria 
in absolut atherischer Liisung fiihrte zu Tolunitril vom Sdp. ‘2040. 
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0 -  C h l o r  a n  t i b e n z a l d  o x i m  
GI 

HO-N 
entsteht nach den Angaben E r d m a n n ’ e  aue o-Chlorbenzaldehyd. 

Aus dem Chlorhydrat lPsst sich durch Zereetzung mit Sodaliisung, 
wie schon E r d m  a n n  beobachtete, das isomere Oxim nicht darstellen. 
Mit Natronlauge liefert das  Oxim gleichfalls ein gut krystallisirtes 
Natronsalz; mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid in bekannter Weise 
behandelt, ein 

A c e t a t  C6H4 P1 
NN. OAC 

welches zwar schijn krystallisirt, aber nicht gana scharf zwischen 
80-850 schmilzt. 

Stickstoff bestimmung. 

N 7.35 7.1 pCt. 
Dasselbe ist liislich in Aether, Alkohol und heissem Wasser und 

besonders aus  letzterem in schiinen , farblosen Spieseen erhilltlich. 
Bei der Verseifung unter den bei o - Toluylaldoxim angegebenen Be- 
dingungen liefert es ebenfalls kein Nitril, sondern bildet stets dae 
Oxim vom Fp. 75-76O zuriick. Die Ueberfiihrung des o-Chlorbenzald- 
oxims in Acetat und die Rfickbildung desselben in Oxim wurden quan- 
titativ ausgefiihrt, es  ergaben: 

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

Anti- Aldoxim , was inzwischen auch von B e h r e n  d ,  dem Entdecker 
des Chloraynbenealdoxims, bestiitigt worden ist. 

Gefunden Ber. f i r  C g  He NO9 GI 

o - A n i s a n  t i a l d o x i m  

HO-lk 

Das mir von Prof. G ol  d s  c h m i d  t freundlichst iiberlassene Oxim 
bildet rnit Natronlauge ein krystallisirtes Natronsalz. Sein festee kry- 
stallinisches Chlorhydrat gibt bei der Zersetzung mit Sodalijsung das 
urspriingliche Oxim zuriick. 

A c e t a t .  Die beim Ueberschichten des Oxims mit Essiganhydrid 
oder Acetylchlorid entstandene, echwachgefiirbte Liisung erstarrte erst 
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nach 14 tagigem Stehen iiber Kalk und Schwefelsaure im Vacuum; 
das  aus absolutem Aether umkrystallisirte Acetat schmilzt bei 400. 

Stickstoff bestimmuog. 
Gefunden Ber. f ir  CloH11 NO.$ 

Dasselbe ist lijslich und unzersetzt unikrystallisirbar aus organi- 
when Liisungsmitteln, spaltet aber mit heisseni Wasser bereits Essig- 
saure ab, indess unter Riickbildung des urspriinglichen Oxims rom Fp. 92O, 
ebenso bei der  Behandlung mit Alkalien. Dem o-Anisaldoxim, bezw. 
seinem Acetat kommt also ebenso wie den vorhergehend iintersuchten 
o-substituirten Aldoximen die Anti-Configuration zu. 

Dass das Salicyleldoxim nach B e c k  m a n  n's ') Untersuchungen 
ebenfalls die analoge Configuration besitzt, w urde bereits in] Eingange 
erwahnt. 

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

N 7.23 7.25 p a .  

HO 
/-- \ 
\-..-/ II 

rn- 0 x 9 b e n z  a 1 d o  x i In - C - H  
HO--h' 

m-Oxybenzaldehyd wnrde nach den Angaben von T i e m a n n g )  
aus m-Nitrobenzaldehyd durch Ueberfiihrung in m-Amidobenzaldehyd, 
Diazotirung desselben und Zersetzung des gebildeten Diazozinnchlorid- 
Doppelsalzes durch Rochen mit Wusser, in allerdings nur wenig be- 
friedigender Ausbeute erbalten. 

Aus dem reinen Aldehyd vom Fp. 1040 wurde das  0xi.w nach 
der mehrfach beschriebenen Methode zunachst als gelblich gefirbtes, 
nur Busserst langsam erstarrendes Oel erhalten. Aus absolutem 
Aether krystallisirte es in kleinen , stachlig gruppirten Warzen vom 
Fp. 87-88'. 

Stickstoff bestimmung. 
Gefundea Ber. fur C T H ~ N O ~  

N 10,35 10.2 p c t  
Das rn- Oxybenzaldoxim ist ausserordentlich leicht liislich in  

Wasser, Alkohol und Aether, schwieriger in Renzol und Chloroform, 
unliislich in Ligroi'n. Das weisse, sehr volumin6se, krystallinische 
Chlorhydrat vom Fp. 140' bildet mit Sodaliisung zersetzt, das Oxim 
vom Fp. 87-880 zuriick. 

Das A c e t a t ,  auf die bekanntd Weise in glanzenden Schiippchen 
erhalten, schmilzt , auf der Thonplatte mit Chloroform gewaschen, 
bei 12.1". 

1) Diese Barichte XXIII, 3320. 
a) Diese Berichte XV, 2044. 
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Stickstoff bestimmung. 

h’ 7.64 7.88 pCt. 
Es lost sich leicht in Alkohol und Aether, kann aus heissem 

Wasser unzersetzt umkryetallisirt werden und liefert, mit Alkalien be- 
handelt, ebenfalls das urspringliche Oxim vom Fp.  87-88O zurick. 

Um ganz sicher zu win,  daas dieses m-substituirte Oxim kein 
Isomeres zu bilden vcrmag, wurde sein bei 1400 schrnelzendes Chlor- 
hydrat direct nach der Zersetzung mit Sodaliisung in aetberischer Lii- 
suiig rnit Essiganhydrid versetzt. Nach dem Abdunsten des Aethers 
wurde jedoch auch hierbei das eben beschriebene Acetat vom Fp. 1220 
gewonnen. 

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

Gefunden Ber. fiir GHsh’Oa 

p - 0 x y b e n z  a1 d o x i m  HO ’- ‘ - C - H  
\-- /’ /I 

HO-N 
wuide nach den Angaben von L a c h ’ )  dargestellt. Sein Schmelz- 
punkt wurde um 7-80 hoher gefunden, nlmlich nicht bei 650, son- 
dern bei 72-730. Ausserdem erwahnt L o c h  nicht, dass das Oxim 
rnit Wasser krystallisirt, beim Stehen iiber Schwefelsaiire verwittert, 
and dabei in ein weisses, amorphes Pulver vom Fp. 1 1 2 0  zerfdlt. 

Das auf die bekannte Weise und auch beim Stebenlussen des 
wasserfreien Oxims uber Salzsiiure im Exsiccator erhaltene Chlor- 
hydrat schmilzt bei 1 60--165v uiiter Zersetzung und bildet mit Soda- 
liisung ebenfalls das Oxim vom Fp. 72-730 zuriick. 

Das A c e t a t  anf mehrfach bereits angegebene Weise rnit Essig- 
anhydrid gebildet, krystallisirt in glanzenden Tafeln bezw. Nadeln 
rom Fp. 114-1150. 

Stickstoffbestimmung. 

N 7.74 7.82 pCt. 
Gefunden Ber. fiir CgHgNO~ 

Es ist unzersetzt umkrystallisirbar nus verdiinntem Alkohol und 
Wasser. &lit Sodalijsung zersetzt, bildet es das Orim voni Fp.  72-73O 
zuiiick. Dass in diesem Falle auch nicht vorubergehend ein Stereo- 
ivomeres entstand, wurde, wie beim m-Oxyoxim, dadurch nachgewiesen, 
dilss aus dem mit SodalBsung zersetzten Chlorhydrat durch Behand- 
lung der trockenen aetherischen Losung rnit Essiganhydrid ebenfalls 
nur  das  urspriingliche Acetat erhalten wurde. Beim Rehandeln des 
Oxims mit Acetylchlarid bei gewohnlicher Temperatur wurde, wie 

1j Diese Berichte XVI, 1787. 
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iibrigens auch beim Metaderivat, kein Acetat, sondern nur Chlorhydrat 
vom Fp. 160-1650, aber beim Kochen sowohl mit Acetylchlorid ale 
auch mit Essiganhydrid, p-Oxyberizonitril gebildet. Die Urnwandlung 
des Oxims i n  Acetat und die Ruckbildung des Oxims beim Verseifen 
wurde quantitativ durchgefiihrt; aus 0.63 g Oxim wurden dabei 0.61 g 
zuriickerhalten, - ein geniigender Nachweis dafiir , dass es ebeafalls 
der Antireihe zugehart. 

Z i i r ich ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

280. Walther Dollfus: U e b e r  die Conftguration von 
y -KetoximsBuren. 

(Eingegangen am 4. Juni: mitgetkeilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.), 
Nach den Untersuchungm von Prof. A. H a n t z s c h  bestehen die 

a - K e t o x i m s a u r e n  R .  C N O H .  C O O H  bei giinstiger Beschaffenheit 
des mit R bezeichneten Kohlenwesserstoffrestes in den beiden m6g- 
lichen Configurationen; beispielsweise ist dies der Fal l  fiir R = Cs Hs, 
also bei den Oximen der Pheuylglyoxylsaure: 

C ~ H ~ - C - C O O H  Cb: Hg - C-COOH 
und II 

N-OH 
II 

HO-N 
Phenylan tiketoximcarbonbgure Phenylsynketoximcarbonsilore. 

Indessen ist hier, im Gegensatz zu den Benzaldoximen, das Anti- 
derirat bereits sehr labil, und die Oxime der ThiGnylglyoxylsiiure 
und Brenztraubenuiiure lassen sich iiberhaupt nicht rnehr in  der Bnti- 
Configuration erhalten, sondern bestehen nur in den Formen der 

C I  H3 S-C-COOH CH3-C-COOH 
II und II 
N-OH N-OH 

T h i ~ n  ylsynketoximcarbonsBure Metbylsynketorimcarbonshre ; 

Thatsachen, die auch so ausgelegt werden konnen, dnss das Carboxyk 
dab Oximhydroxyl sehr energisch anzieht , wiihrend Pheoyl, Thienyk 
nnd Methyl in abnehmender Reihe umgekehrt wirken. 

Bei den / j - K e t o x i m s i i u r e n  R - C N O H -  C H a .  C O O H  sin& 
diese Verhaltnisse noch mehr zu Ungunsten der Anticonfiguration 
verechoben; deon die ein basischen $-Ketoxirnsauren bestehen nacb 
H a n  t z s c h  nicht in den zwei denkbaren Configurationen 




