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Berechnet Gebraucht
ccm Natronlauge 3.8 3.8

Phenylazoxazolcarbonsdure giebt mit Kupferacetat und Bleiacetat
weder eine Fillung noch eine Firbung, mit Silbernitrat und Mercari-
chlorid dagegen einen weissen Niederschlag und durch Behandlung
des Silbersalzes mit Jodmethyl den bei 35° schmelzenden Methyl-
dther. Mit Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid liefert sie keine
Acetylverbindung, welche Indifferenz der Abwesenheit von Oxim-
hydroxylen gemiss der Formel entspricht. Charakteristisch ist auch
die grosse Bestindigkeit dieser Azoxazolsiure gegeniiber Siuren; denn
sogar lingere Beriihrung mit concentrirter Schwefelséiure vermag sie
nicht za veriindern. Versuche, aus ihr das von Russanow!) schon
dargestellte Phenylazoxazol zu erhalten, blieben obne Brfolg. Die
Destillation des Silbersulzes konnte wegen seiner Explosibilitidt nicht
ausgefithrt werden.

311, A. Hantzsch: Ueber Bezichungen zwischen Constitution,
_ Configuration und chemischem Verhalten der Oxime.
(Eingegangen am 22, Juni; mitgstheilt in der Sitzung von Hrn. B. Jahn.)

Dass die Natur und die Verkettung der Atome innerhalb des
Molekiiles, wie sie durch die Constitutionsformeln der Structurchemie
ausgedriickt wird, auf ihre relative riumliche Anordnung, also auf die
Configuration einen sehr bLedeutenden Einfluss ausiibt, ist besonders
fiir stereoisomere Kohlenstoffrerbindungen bereits von verschiedenen
Seiten hervorgehoben und in einigen Fillen auch im Detail verfolgt
worden. Die Configuration wird bekanntlich beeinflusst durch den
bescenders von J. Wislicenus betonten elektrischen Gegensatz
zwischen positiven und negativen Atomen bezw. Atomgruppen, der
sich als » Anziehung« bezw. » Abstossunge dussert, danach ist z. B, Fu-
marsiiure beginstigter ist als Maleinsiure, weil die ungleichartige Ra-

- -+
dicale COOH und H einander mebr anziehen, als die gleichartigen;
ebenso wird die Nichtexistenz zweier Dichlorithylene z. B. darauf
Cl.C.H
zuriickgefiihrt, dass die Configuration al C H gegeniiber der stereo-
H.C.Cl s

isomeren ., CH in Folge der starken Anziehung zwischen Chlor

) Diese Berichte XXIV, 3497.
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und Wasserstoff so unbegiinstigt ist, dass sie bisher nicht gefasst werden
konnte, sondern sich spontan in diese letztere umlagert. Dieser auf
die Natur der Radicale zuriickgefiihrte, gewissermaassen rein chemische
Einfluss der das Molekiil zusammensetzenden Atome auf dessen rium-
liche Anordnung ist aber bekanntlich nicht fiberall direct zu erkennen;
er wird jedenfalls durch ein zweites Moment sehr wesentlich modificirt,
welches etwa gleichzeitig von V. Meyer und Auwers, sowie von C.
Bischoff bei Untersuchung gewisser Dicarbonsiuren und Ketonsiuren
hervorgehoben wurde, und welches man wohl schwerlich auf eine andere
Ursache als aaf die im einzelnen freilich noch vdllig unbekannten rdum-
lichen Dimensionen der Atome bezw. Atomgruppen zuriickfihren kann.
Man wird geradezm von einer >Platzfragec der Atome innerhalb des
Molekiiles !) reden diirfen; gewisse Configurationen werden deshalb un-
begiinstigt sein, oder @iberhaupt nicht bestehen konnen, ja, gewisse der
Structurformel nach sehr wohl mbogliche Reactionen werden deshalb
nicht eintreten kénnen, weil die betreffenden Gruppen nicht neben ein-
ander Platz finden, bezw. sich nicht so sehr nihern kénnen, dass sie in
ihre gegenseitige Wirkungssphire gelangen. Um vorliufig nur einige
Beispiele fiir den ersten Fall zu geben, so bestehen bekanntlich zwar
die Siuren (CH.COOH); als Fumar- und Maleinsiure in beiden Con-
figurationen und zwar letztere als unbegiinstigte Form, ihre Dimethyl-
derivate (CCH3. COOH); dagegen nur in einer einzigen Configuration
und zwar in derselben maleinoiden) Anordnung, welche bei den ur-
spriinglichen Sduren labil ist; so bestehen bekanntlich zwar die bei-
den Benzaldoxime C¢Hz . CNOH . H; ersetzt man aber, wie in dem
erwihnten Falle, das an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatom durch
Methyl, so existirt das so resultirende Oxim des Acetophenons
CsHs; . CNOH . CH; nur in einer einzigen Configuration. Diese leicht
zu vermehrenden Beispiele zeigen also, dass durch Vertretung von
Wasserstoff durch Methyl die Moglichkeiten der riumlichen Anord-
nung verdndert, bezw. vermindert werden, dass die zwar denkbare
zweite Configuration mehr oder minder labil, bezw. gar nicht mehr
existenzfihig wird. Diese Erscheinungen kinnen nicht, oder wenigstens
picht direct und unmittelbar auf den Gegensatz zwischen positiv
und negativ zuriickgefilhrt werden; denn da Methyl fiir positiver an-
genommen wird, als Wasserstoff, so sollte eigentlich, ebenso wie die

icht existirende Dimethylfamarsi OHs . C . COOH | vilersei
nicht existirende 1methylfumarsaure COOH . C . CH, stabilersein
CH; . C. COOH

miisste, als Dimethylmaleinséure , auch bei den Oxi-

CH; . C. COOH

1 vergl. z. B. C. Bischoff, Jahrbuch d. Chemie fiir 1891, Seite 135 ff
177 ete.
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die bish b o hoowi Confi . CH;.C b
. t - be-
men die bisher noch nie nachgewiesene Configuration [, o
. . . H.C
giinstigter sein, als die Configuration HO N Wenn gerade das Um-

gekehrte eintritt, so wird man sich eben vorldufig lieber damit be-
- gniigen, den dem Wasserstoff entgegengesetzten Einfluss der Methyl-
gruppe auf die Configuration einfach als eine Folge der grosseren
oder geringeren Anziehung der Gruppen aufeinander zu bezeichnen
— ohne dass damit wirklich anziehende oder gar "abstossende
Krifte angenommen oder iiberhaupt bestimmte Vorstellungen
von der wahren Ursache derartiger FErscheinungen erweckt
werden sollen. Ebenso wenig soll auch be\hauptet werden, dass
der elektrische Gegensatz der Gruppen innerhalb des Molekiiles
bei stereoisomeren Oximen keinen Einfluss auf die Stabilitits-
verhiltnisse der Configurationen habe. Im Gegentheile ldsst sich
derselbe gerade hier bei einfacheren Oximen in dem bekannten
Sinne nacbweisen: es hat sich z. B. aus dem elektrischen Leitvermdgen
von Oximidosiiuren die von vornherein wahrscheinlichere Thatsache
bestiitigt, dass von den Bestandtheilen der Oximgruppe N . OH der
Stickstoff negativer ist als der Wasserrest. Da nun bei den bisher
untersuchten Oximen der Form CH; ., CNOH . X das Methyl seiner-
seits stets positiver ist als das mit X bezeichnete Radical, so werden
gemiss der Erfahrung die Beziehungen herrschen:

. 8,
CHy.C.X
HO . N
g

+ -
CH;.C. X

N . oH sehr begiinstigt, und
-+

sehr unbegiinstigt,

desgleichen bei den Oximen Cg¢H;.CNOH . COOH, in welchen
COOH negativer ist als CgHj;, die thatséichlich bestiitigten Beziehungen:

CsH; . C.COOH CsH; . C.COOH
N . OH stabil, und HO . N labil.
- + + -
Indessen lédsst sich diese einfache Abhingigkeit der Configuration von
der elektrischen Wirkung der Radicale schon bei etwas complicirteren
Oximen, besonders bei solchen mit lingerer Kohlenstoffkette, nicht mehr
ungetriibt erkennen; dies diirfte vielleicht nur in der Unzulinglichkeit
unserer Stereoformeln beruhen, welche ja bisher immer nur ein ein-
seitiges und ganz unvollstindiges Bild der intramolecularen Lage-
rungsverhiltnisse geben. In Wirklichkeit kénnten gerade bei compli-
cirteren Verbindungen gewisse Gruppen ganz andere Entfernungen
aufweisen, als es nach derartigen Anniherungsformeln den An-
schein hat. Ich glaube daher, um es zu wiederholen, dass der
FEinfluss der Radicale auf die Conﬁguration vorldufig viel eher ver-
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schleiert, als geklirt wird, wenn man diesen Eiofluss direct auf elek-
trischen Gegensatz zuriickzufiihren sich bestrebt, als wenn man sich
mit der Thatsache des specifischen Einflusses gewisser Gruppen bLe-
gniigt und denselben im Einzeloen mdglichst genau untersucht. Jeden-
falls wiirde es auch auf dem Gebiete der Oxime zu Trugschliissen
filhren, wenn man aas der elektrischen Anziehung bezw. Abstossung
der Radicale a priori Stabilitit und Labilitit der Configuration be-
stimmen wollte.

Der Eiofluss der Constitution auf die Configuration, d. 1. der
Einfluss der Radicale auf die Existenz, Bestindigkeit und die Reuc-
tionen stereoisomerer Molekiile ist nun wohl aunf keivem Gebiete
im Einzeloen bereits so genau ermitteit worden, als innerhalb der an
sich kleinen Gruppe der Oxime. Diese Ergebnisse sind in zahlreichen
Einzeluntersuchungen verstreut, und z. Th. nur versteckt enthalten;
es diirfte aber gegenwiirtig an der Zeit sein, dieselben im Zusammen-
hange vorzufiihren und die sich ergebenden Regelmissigkeiten her-
vorzuheben.

I. Einfluss der Constitution asymmetrischer Oxime auf die
Bestindigkeit bezw. Existenz der beiden Configurationen

X.C.Y X.C.y
- an -
HO.N N.OH

Dass die Existenz bezw. Bestindigkeit der beiden Counfigurationen
in hohem Grade von der Natur der beiden mit X und Y bezeich-
neten Radicale eines asymmetrischen Oxims abhiingt, ist beinahe
gleichzeitig mit Aufstellung der neuen Theorie der Oxime von Werner
und mir erkannt worden. Aber seitdem sind beim genaueren Studium
der verschiedensten Oxime auch feinere qualitative Unterschiede dieser
Art bekannt geworden; es sind zahlreiche Anhaltspunkte dafir gefunden

1y Ueber diesen von verschiedenen Autoren undauch von mir selbst gebrauch -
ten Ausdruck der »Abstossung« zweier Radicale von einander (z. B. des Me-
thyls vom Oximhydroxyl) sei zur Vermeidung allfalliger Missverstindnisse Fol-
gendes bemerkt: Eine derartige Ausdrucksweise bedeutet nach meiner Mei-
nung wnicht, dass sich die betr. Radicale (z. B. Methyl und Hydroxyl in den
iy CH;.C.X

N.OH/,
theile werden auch sie eine gewisse Anziehung auf einander ausfiben; allein
dieselbe ist geringer, als die ihr entgegenwirkenden Krifte (z. B. als die Wir-
kung des Radicales X auf das Oximhydroxyl), und kommt deshalb nie bezw.
kaum zur Wirkung, so dass man kiirzer und prégnanter, obgleich weniger
correct, in diesen Fillen von »Abstossung« sprechen kann.

Oximen von der Configuration wirklich abstossen; im Gegen-
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worden, dass diese Radicale je nach ihrer Natur nicht nur verschieden,
sondern immer in demselben Sinne verschieden wirken. Man kann
aus dem Vergleich der verschiedensten Oxime geradezn eine Skala
der Wirksamkeit der Radicale X und Y hinsichtlich ihrer
Anziehung auf das Hydroxyl aufstellen und danach die
Bestindigkeit bezw. Existenzfihigkeit der beiden Stereo-
jsomeren aus dem vereinten Einflusse dieser beiden Ra-
dicale herleiten,

Diese Scala, welche allerdings nur die hiufigst vorkommenden
Radicale umfasst, und als erster derartiger Versuch nur auf anniibernde
Genanigkeit Anspruch macht, beginnt mit den das Oximhydroxyl am
stirksten anziehenden und schliesst mit den am schwichsten anziehen-
den Radicalen, so dass jedes von links nach rechts folgende Radical
weniger intensiv wirkt, als das vorangehende:

1. COOH.CH, 2. COOH.CH;.CH; 3. COOH 4. C:H;
5. CeH X (m od. p) 6. C¢H; . CO 7. CeHy X (ortho)
8. C4H3S(C4H30) 9. CoHgni 10. CH;.

Danach besteht also der schiirfste Gegensatz zwischen dem das
Hydroxyl am stérksten »abstossenden« Methyl und dem es am
stirksten anziehenden carboxylirten Methyl (CHs.COOH). Einige
einfache und zum Theil nicht unwichtige Radicale, wie Cl, OCsHj;,
CN u. a. sind in obige Reihe nicht aufgenommen, weil ihre Wirk-
samkeit nur an einigen Oximen beobachtet und noch nicht geniigend
festgestellt ist Vor allem ist aber vorlinfiz unberiicksichtigt geblieben
der Wassersteff, indess aus einem anderen Grunde; denn die ent-
sprechenden Wasserstoffverbindungen, die Aldoxime H.CNOH.Y,
sind sehr gut studirt; allein ihre Configuration wechselt in scheinbar
so unregelmissiger Weise, dass man dem Wasserstoff auch hier wie
in vielen anderen Fillen eine Ausnahmestellung zuertheilen muss;
in der Regel wiirde er an die Spitze der gesammten Reihe zu stehen
kommen; bisweilen wire er in der Mitte, in der Nihe des Phenyls ein-
zureihen; er wird daher lieber hier ausgeschaltet und am Schlusse
besonders betrachtet werden.

Der graduell verschiedene Einfluss der Radicale anf die Bestindig-
keit der beiden Configurationen ldsst sich am besten, natiirlich immer-
hin nur qualitativ, verfolgen, wenn man in einem Molekil von der
Form X.CNOH.Y das X constaut lisst und das Y variirt. Hier-
fiir eignet sich besonders der Specialfall X = C¢H;, weil dieses Radi-
cal eine mittlere Stellung einnimmt und die Verbindungen der allge-

meinen Structurformel CsH;. CNOH .Y besonders vollstindig be-
kannt sind.
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Oxime C¢Hs .CNOH.Y
1. Y=CH;.COOH C¢H;.CNOH.CH;.COOH,

Phenylketoximessigsiuren (Oxime der Benzoylessigsiure).

a) CeHj . C. CH..COOH
N.OH
Phenylsynketoximessigsdure , einzig
bekannt, im freien Zustande iiber-
hauptnur alsinneresAnhydrid (Phenyl-
synoxazolon) bestindig.

2, Y=CH;.CHy;.COOH C:H;.

~b) CsHj . C .CH, . COOH
HO.N
Phenylantiketoximessigsiure, nnbe-
kannt, aber in der Losung des Oxims
in concentrirter Schwefelsiure. vor-
tibergehend anzunehmen?),

CNOH.CH,.CH;.COOH,

Phenylketoximpropionssuren (Oxime der Benzoylpropionsiure).

a) C¢Hs.C.CHy . CH; . COOH
N.OH

Phenylsynketoximpropionsiure,
susserst stabil, aber nicht als inneres
Anhydrid zu erhalten.

b) CsH; . C .CH,. CH;.COOH
HO.N
Phenylantiketoximpropionsaure,
dusserst labil, aus dem stabilen Oxim
durch concentrirte Schwefelsaure ent-
stehend und im freiem Zustande rasch
in jenes zuriickgehend?).

3. Y=C0O0H CiH;.CNOH.COOH,
Phenylketoximearbonsduren (Oxime der Phenylglyoxylsiure).

N.OH

Phenylsynketoximecarbonséure, stabil,

aber durch gewisse Agenzien, d. i. in

Form gewisser Derivate, in die labile
Form tbergehend.

b) CeHs . C .COOH
HO.N
Phenylantiketoximearbonssure, labil,
in freiem Zustande zum Theil langsam
in das stabile Isomere freiwillig @ber.-
gehend, vollig durch Siuren3).

4. Y=CsHX(p od. m) CsH; .CNOH. Ce X,

p- bezw. m-substituirte Benzophenonoxime.

a) CeHg, C C6H4X(p0d m)
N.OH

im Allgemeinen labil und darch Siu-
ren in die stabilen Oxime dbergehend.

b) CGH5 C CGH4X([) odm)
HO.N

im Allgemeinen stabil,

(Stabilitat und Labilitit werden hier wiederum von der Natur des Sub-
stituenten ganz &bnlich beeinflusst, wie nach der obigen Scala?).

5, Y=C¢H;CO CsH;.CNOH.CO.CeH;
Phenylbenzoylketoxime (Benzilmonoxime).

a) CGH5 C CO C(-;Hﬁ b) C(,Ha.g COC@HS

N .OH HO.N
Phenylsynbenzoylketoxim, labil. Phenylantibenzoylketoxim, stabil%).

1) A. Hantzsch, vergl. diese Berichte XXIV, 496.
%) W. Dollfus, diese Berichte XXV, 1933.
3) A. Hantzsch, diese Berichte XXIV, 41.
4) V. Meyer, diese Berichte XXIV, 4025—4058.
% A. W. Smith, diese Berichte XXII, 537.
Boriclte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXV. 139
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6. Y=CsH;X(0o) CsH;.CNOH.CsH;X(0),
Ortho-substituirte (bezw. methylirte) Benzophenonoxime.
Vorlaufig nur fir X = CHs, d. i. fiir die Oxime des o-Tolylphenylketons
und Xylylphenylketons untersucht; dort ist:

a) CGH,I, CC@H4XCH3(O) b) CGH(, .Q.CGH4XCH3(O)
N.OH HO.N
sebr labil, da es sich bereits durch sehr stabil 1).

Essigsiure langsam umlagert.

7. Y=CH3(C..H2.|+1) CGH5.CNOH.CH3,
Phenylmethylketoxime (Oxime des Acetophenons).

a) CGH5.9.CH3 b) CeH:,.Q.CHa
N.oHd HO .N
Phenylsynmethylketoxim, unbekannt. Phenylantimethylketoxim, einzig be-
kannt.

Die Bestiindigkeit der beiden Conflgurationen fiir die Oxime von
der allgemeinen Structurformel CsH; . CNOH .Y verschiebt sich also
nach der Natur des Radicales X, bezw. nach seiner Stellung im
Sinne der obigen Scala: Gegeniiber dem stirkst anziehenden Radical
COOH . CH: vermag sich das Pheny! gar nicht geltend zu machen; die
Configuration mit Nachbarstellung von Phenyl und Hydroxyl fehlt;
die Gruppe COOH . CH; . CH: wirkt bereits etwas schwicher; die
Configuration mit Nachbarschaft von Phenyl und Hydroxyl vermag
wenigstens unter gewissen Bedingungen zu existiren, wenngleich sie
Ausserst labil ist; die Gruppe COOH wirkt ebenfalls noch stirker als
Phenyl, aber das Oxim mit Nachbarschaft von Phenyl und Hydroxyl
ist doch bereits haltbar, wennschon immer noch labil. Nunmehr wiirde
gegen X = CgH; fiir Y der Wasserstoff folgen; denn die beiden Benz-
aldoxime CgH; . CNOH . H sind annihernd von gleicher Bestindig-
keit, Wasserstoff und Benzolrest also von annihernd gleicher Wirk-
samkeit (die Labilitit des Benzsynaldoxims besteht nur gegen-
iiber verdiinnten S#uren). Jetzt aber kehren sich die Verhalt-
nisse um: gegeniiber den nun folgenden Gruppen gewinnt das Phenyl
immer mehr die Oberhand; para- und meta-substituirte Benzophenon-
oxime sind, mit einziger Ausnahme des p-Methoxylderivates (Anisyl-
phenylketoxims), stets etwas stabiler in der Configuration mit Nach-
barstellung von Phenyl und Hydroxyl; dies steigert sich bei den ortho-
substitnirten Oximen, von denen allerdings nur Methylderivate bisher
in dieser Richtung untersucht sind. In diesen Oximen, bezw. der Gruppe
Ce¢H,. CH; gegeniiber wirkt das Benzoyl CsHs. CO noch etwas stirker
anziehend und hat deshalb in der obigen Reihenfolge seinen Platz vor
dem orthosubstituirten Benzolrest erhalten — wobei indess nicht ge-

5 A. W. Smith, diese Berichte XX1V, 4057.
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sagt sein soll, dass bei besonderer Beschaffenheit des Orthosubsti-
tuenten (X) nicht auch gewisse Radicale der Formel CsH X (o) vor
dem Benzoyl rangiren konnten. Endlich aber existirt das letzte Glied
der Reihe, fir X = CHj3, das Oxim des Acetophenons, gleich dem
Apfangsgliede, dem Oxim der Acetophenoncarbonsiiure (= Benzoyl-
essigséiure) pur in einer einzigen, aber in der entgegengesetzten Con- -
figuration; das Oxim CsH;.CNOH.CH; besteht wegen der geringsten
Anziehung zwischen Methyl und Hydroxyl nur mit Antistellung dieser
beiden Gruppen, das Oxim CgH;.CNOH.CH; COOH wegen der
stirksten Anziehung zwischen carboxylirten Methyl und Hydroxyl nur
mit Synstellang dieser beiden Gruppen.

Derartige Eracheinungen treten nun stets in dbnlicher Art auf,

wenn in Molekiilen X.CNOH .Y fiir X ein anderes Radical als con-
stant eingesetzt wird.

Es sei X das stirkst anziehende Radical COOH.CHs:
" dann werden fiir alle Oxime COOH . CH;. CNOH.Y die Configurationen
COOH.CH,.C.Y
HO.N
in der obigenSkala der Gruppe COOH CH; nahestehende Y = COOH ein,
8o resultiren die Oximidobernsteinsiurer = Ketoximessigcarbonsiuren
COOH . CHy . CNOH . COOH, bezw. ihre Aethersiuren. Das Car-
boxyl vermag sich gegeniiber der Gruppe COOH . CH; noch geltend
zu machen, steht ihm aber an Intensitit der Anziehung auf das Oxim-
hydroxyl nach; denn es ist:

COOH.CH; .C.COOR .~ COOH.CH;.C.COOR
HO.N stabil un N.OH

Die hinter dem Carboxyl folgenden Gruppen vermdgen iiberhaupt
nicht mehr das Hydroxyl auf ibre Seite zu bringen; schon fir X
== CgH;, fiir das Oxim der Benzoylessigsiure, die Phenylketoximessig-
siure?) C¢H; .CNOH.CH;.COOH besteht nur die Synstellung
der beiden sauerstoffhaltigen Gruppen, und das Gleiche gilt dann’
natirlich fir X = CHj, fiir das Oxim der Acetessigsiure, die Methyl-
ketoximcarbonsiure CH; . CNOH . CH:; . COOH3).

Oder map wihle X = Carboxyl, also Oxime COOH.CNOH.Y,
Dann ist, wie soeben erwihnt, fir Y = CH;COOH die Gegen-
stellang von Carboxy] und Hydroxyl bevorzugt. Aber schon fiir Y = CgHjg
tritt der Umschlag ein; denn von den Phenylketoximcarbonsiuren
COOH . C. CgH;

N.OH

stabil, bezw. einzig existenzfihig. Setzt man das

labil 1),

COOH.CNOH. CsH; besteht die Configuration

) C. Cramer, diese Berichte XXIV, 1198.
%) A.Hantzsch, diese Berichte XXIV, 502.
3y Ibid. 496.

139*
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COOH. C.CsH; ¥)

HO.N ;
nunmehr fiir Y = C4H;X, so scheint die Synstellung zwischen Phenyl
und Hydroxyl kaum mekr bestehen zu konnen; wenigstens hat man?)
die Oxime der Piperonyl-, Apiol- und Anisketoncarbonsiure nur in

) . COOH.C.CH,X
der einzigen Configuration - erhalten kénnen und

HO.N
fir Y = C4H3S, bezw. CH; war es bereits bekannt, dass die
einzig existirenden Formen ebenfalls nor in den Configurationen
COOH . C. C,H;3S(CH;y)
HO.N

Setzt man fiir X die in der obigen Serie nicht auf-
genommene Gruppe (CgHs . CO . CH;z) bezw. (CLH3;S . CO . CHy),
so erhilt dieselbe nach den Untersuchungen von Salvatori?) jeden-
falls ihren Platz vor dem Phenyl, und wahrscheinlich sogar vor dem
Carboxyl; wenigstens verwandeln sich die Oxime der Acetophenon-
bezw. Acetothiénonoxalsiure Cg H; . (C4H38).CO.CH;. CNOH.
COOH viel leichter in Oxazolone, als wie in Nitrile, reagiren also
C¢H; (C4H358).C0.CH;.C.COOH

HO.N

zwar noch, ist aber labil gegeniiber setzt man

bestehen 3).

viel mehr im Sinne der Configuration

CsH;(C(H38) . CO.CH;.C.COOH

als nach NOH . Die kriiftige An-

ziehung dieser Gruppe folgt auch aus ihrer Aehnlichkeit mit der stirkst
anziehenden Gruppe CHz.COOH; denn beide enthalten in Bezug auf
dieGruppe CNOHein in g-Stellung befindliches Carbonyl ; (Cg H; . CO CH;
vergleichbar HO.CO.CHy).

Dass Thiophen- (und Furfuran)rest hinter dem Benzolrest re-
agiren und stereochemisch schon einen Uebergang zu den Alkohol-
radicalen bilden, ist bekanntlich bereits dadurch nachgewiesen worden,

C/H;S.C.Y

dass die Configuration HO . N nar noch ganz ausnahmsweise

besteht®). Dass die Alkoholradicale im Allgemeinen die ge-
ringste Neigung zum Oximhydroxyl besitzen, ist iiberall bestitigt
worden; denn alle Oxime von der Structurformel C,Hj...;.CNOH.Y
sind bisher nnr in der Gegenstellung zwischen Alkyl und Hydroxyl
erhalten worden; z. B. sind die Oxime des Acetophenons, der Livu-
linsiure, Brenztraubensiiure, Acetessigsiure etc. gleichartig configurirt:

) A. Hantzsch, diese Berichte XXIV, 41.

% Ciamician und Garelli, Gazz. chim. XXI, 2, 173.
3) Diese Berichte XXIV, 48.

%) Gazz. chim. XXI, 2, 268. :

%) Diese Berichte XXIV, 47—49, 60.
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C¢H,.C.CH; COOH.CH:.CH;.C.CHs COOH.C.CH;

HO.N HO.N HO.N
COOH . CH:.C.CH;
HO.N ete,
Uebrigens soll um so weniger geliugnet werden, dass die Con-
. Cn Hen+1 N C . X .
figurationen iy nicht doch noch aufgefunden werden

HO.N
konnten, als die bekanntlich von Franchimont?!) zuerst nachge-
wiesenen, sodann von Dunstan und Dymond?) untersuchten zwei
»Modificationen« des Acetaldoxims vielleicht durch die Configurationen
CH;.C.H CH;.C.H

un

N.OH HO.N

wiedergegeben werden konnten.

Der Einfluss der Alkoholradicale fiussert sich ganz &dbnlich, nur
natiirlich schwicher bei grosser Entfernung derselben vom Oximhy-
droxyl; denn die alkylirten Benzophenonoxime sind ohne Ausnahme
CeHs . C. CeHy Colen 11 %)

. N.OH

Dass endlich von allen Alkobolradicalen das Methyl im spe-
ciellen die eben besprochene Eigenschaft am ausgepriigtesten zeigt,
ist durch die Arbeiten iiber fette und alkylirte aromatische Ketoxime
ausfiihrlich gezeigt worden, 8o dass hier nur der Vollsténdigkeit halber
daran erinnert werde, dass die fetten Ketoxime von der Structur-
formel CH; . CNOH . C,H;, 1 vorwiegend im Sinne der Configuration
CH3-Q-CnH2n+! .

N.OH

labil in der Configuration

reagiren 4), dass von allen alkylirten Benzophen-

CeHs . C. CsH,CHs
N.OH
darstellt und speciell unbestindiger ist als das analoge Aethylderivat:
CsH: . C. CeHiCoH; °)

N.OH.
Wihrend nach den bisherigen Beispielen die verschiedenartigsten,
an die Gruppe CNOH gebundenen Radicale stets im Sinne der obigen
Reihenfolge die Configuration der Oxime beeinflussen, lisst sich, wie
bereits oben erwihnt, der Wasserstoff in diese Serie nicht einfiigen.
Der Einfluss des Wasserstoffs anf die Configuration ist,

onoximen das Phenylsyntolylketoxim das labilste

u, 8. w.

55 Rec. trac. chim., X, 236.

%) Chem. Zeitung 1892.

%) Diese Berichte XXIV, 4052.

4) Diese Berichte XX1V, 4018.

5 Diese Berichte XXIV, 4052 und 4054.
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wenigstens scheinbar, regellos und gegeniiber den anderen, kohlenstoft-
haltigen Radicalen in hohem Grade wechselnd ; mit anderen Worten, die
obigen Regeln gelten zwar fiir die Ketoxime, dagegen nicht oder nur
mit bedeutenden Ausnahmen, fiir die Configuration der Aldoxime
H.CNOH.Y im weitesten Sinne des Wortes. Hier steht der Wasser-
stoff in vielen Fillen an der Spitze aller iibrigen Radicale, und so-
gar speciell vor der Gruppe CHz . COOH, also im schiirfsten Gegen-
satz zum Methyl., Denn fiir X = CHy. COOH resultirt die Aldoxim-
essigsiure H. CNOH.CH:. COOH (sogen. -Oximidopropionsiure,

H.C.CH;.COOH

HO.N

fiir welche neullcb die Configurationsformel

. H.
nachgewiesen worden ist!). Die Gruppirung HO . N ist also unge-

mein begiinstigt, wie denn nicht nur die fetten Aldoxime?), soudern
auch Thiophenaldoxim?¥), Benzoylformoximt) C¢H; . CO.CNOH.H
u. a., bisher ausschliesslich als Synaldoxime bekannt sind. Allein
gegen einige in der Mitte der obigen Scala enthalten Radicale ver-
hilt sich der Wasserstoff anders und zeigt eine geringe Anziehungs-
kraft. Fir Y=COOH ergiebt sich die Aldoximcarbonsiiure (Oximido-
eseigsdure), deren Structurformel H.CNOH.COOH zufolge ihrer Leit-
H.C.COOH
N.OH
und fiir Y = CyH; bezw. C;H, X, also fiir die aromatischen Aldoxime
H.C.GsH; (Cs HiX)

ist bekanntlich die Anticonfiguration N OH stets be-

fihigkeit 3) aufzulésen ist in die Configurationsformel

giinstigt, bezw. einzig stabil 5 und 6).

Diese Sonderstellung des Wasserstoffs wird indess um so weniger
Wunder nehmen, als dieselbe bekanntlich auch sonst vorhanden ist,
und die Wasserstoffverbindungen meist ein weniger einfaches Ver-
halten zeigen, als die entsprechenden kohlenstoffhaltigen Verbindungen:
Wahrscheinlich spielen bei den Aldoximen als Wasserstoffverbindungen
aussen dem elektrischen Gegensatz der Radicale die wohl mit der
Kleinheit und Beweglichkeit des Wasserstoffatoms zusammenhiingenden
intramolekularen Stabilititsverbéltnisse eine grosse Rolle, denen zu-
folge z. B. die Configuration mit mdglichst centraler Lage des Schwer-
punktes der Molekel sehr bevorzugt sein kdnnte u. s. w.

1y A. Hantzsch, Diese Berichte XXV, 1904.

3 W. Dollfus, Diese Berichte XXV, 1906.

3) A.Hantzsch, Diese Berichte XXIV, 47.

#) H. G. Soderbaum, Diese Berichte XXIV, 1318,

3) Hantzsch u. Miolati, Zeitschrift physik. Chemie Juliheft.
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Wie die an die Gruppe CNOH gebundenen Radicale die Con-
figuration im Sinne der bisherigen Entwicklungen beeinflussen, so
miissen die Bestdndigkeitsverhidltnisse der Oxime, bezw.
ihrer Derivate natiirlich anch durch Verdnderungen der
Gruppe NOH, d. i. durch Ersatz des Hydroxylwasserstoffs
durch andere Radicale verindert werden. Das bedeutet mit
anderen Worlen die im Grossen und Ganzen immer beobachtete That-
sache, dass die fiir die Oxime im freien Zustande stabile Configura-
tion jhre Stabilitit in Form ihrer Derivate mehr oder minder ver-
dndert. Hier ist es sogar im Allgemeinen gestattet, den Gegensatz
zwischen positiv und negativ heranzuziehen: Oxime, welche in saurer
Loésung bezw. in Form negativer Derivate (Siure-Salze, Acetate)
stabil sind, werden mehr oder weniger labil in alkalischer Ldsung,
bez. in Form von Metallsalzen: Also wean z. B. '

X.C.Y . X.C.Y
- ¥ stabil, so ist + - labil, und umgekehrt.
RO.N RO.N

Diese Verhiltnisse erkliren auch den von den Gegnern der
Stereochemie des Stickstoffs wiederholt gemachten Einwurf, warum
die »labilen« Oxime iiberhaupt gebildet werden kdnnen. Diese »La-
bilitite gilt. eben hiufig nur fiir die freien Oxime, nicht aber fir
diejenigen ihrer Derivate, als welche sie erzeugt werden. Lisst
man z. B. die Einwirkang von Hydroxylamin auf Ketone in stark
alkalischer Lésung vor sich gehen, so entstehen die »labilens
Oxime gewisser substituirter Benzophenone, bezw. des Benzils
in Gestalt ibhrer stabilen Natronsalze, und zwar um 80 reich-
licher, je stirker alkalisch die Reactionsfliissigkeit ist; so lagern sich
die im freien Zustande stabilen Oxime der Phenylglyoxylsiure bezw.
des Oxybenzophenons durch Kochen mit Alkali in die im freien Zu-
stande labilen, aber als Natriumverbindungen stabilen Stereoisomeren
um; so tritt natiirlich die umgekehrte Tendenz durch Sinren zu Tage:
dieselben wirken, und zwar jedesfalls proportional ihren Affinitéts-
constanten, je nach der Natur des Oxims mehr oder minder umlagernd
auf die alkalistabile Configuration. So hat man z. B. fiir die oben
genannten Oxime die Beziehungen:

NaOH

CGH;,.Q.COOH - > CgHs . Q.COONal).
R H
N.OH HCI NaO.N

Oxime der Phenylglyoxylsaure

Y Die Umwandlung der Phenylsyn- in Phenylanti-Ketoximcarbonsiure
durch kochendes Alkali ist von Russanow beobachtet worden.
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HO.CiH,.C.CoHy M, Na0.CiH,.C.GH,

N.OH <HCI NaO.N

Oxime des p-Oxybenzophenons

wobei die Leichtigkeit des gegenseitigen Ueberganges gerade dieser
Oxime jedenfalls durch ihren Sauerstoffreichthum begiinstigt wird. )

So lassen sich die alkali-stabilen Configurationen bei den freien
Oximen am leichtesten unverindert erhalten, wenn man die alkalische
L6sung nicht durch Mineralsinren, sondern durch Kohlensiure fillt.

Derartige Beziehungen treten besonders deutlich auch bei den
Glyoximen X.CNOH.CNOH .Y hervor. Dieselben bestehen
bisher hinfig nur in zwei Configurationen, indem dann die Configu-
ration der Gruppe X . CNOH verinderlich, die der Gruppe CNOH.Y
unveriinderlich ist; sie lassen sich daher gewissermaassen als stereo-
isomere Monoxime von der Form (X).CNOH.(CNOH.Y) be-
trachten im Sione der Raumformeln

X.C.CNOH.Y X.C.CNOH.Y
N an -

HO.N N.OH

und hier ist bisher ausnahmslos die erstere Configuration die im
- freien Zustande, bezw. gegen Siuren stabile, und die letztere die im
freien Zustande labile bezw. gegen Alkali stabile. Lésst man daher
Hydroxylamin in alkalischer Loésung einwirken auf Benzilmonoxim
CsH;. CO.CNOH. C;H;2?), auf Phenylglyoxal, CsH; . CO.CO.H?)
auf Chioral CCls. CHO %), auf Dibrombrenztraubensiure CHBrs.
CO.COOH?), auaf Diketobernsteinsiure COOH.CO.CO.COOQOHS¢)
auf Oximidoacetessigither CH; . CO.CNOH . COOR?), so erhillt man
beim vorsichtigen Ansiuern (allfillig durch Ausfillen mit Kohlensiure)
iiberall zuerst die analog configurirten (lyoxime

C¢H,.C.CONOH .CeH; C;H;.C.CNOH.H Cl.C.CNOH.H
N.OH 5 N.OH ' N.OH
COOH.C.CNOH.H  COOH.C.CNOH.COOH

N.OH N.OH
COOH . C. CNOH . CH;

N.OH

ete.

) Ueber den Kinfluss der Radicale auf die Leichtigkeit der Configu-
rationsdnderung, s. diese Berichte XXIV, 4056.

?) v. Meyer, diese Berichte XXII, 547.

3) Russanow, diese Berichte XXIV, 3497.

4) A. Hantzsch, diese Berichte XXV, 701.

5) S6derbaum, diese Berichte XXV, 904.

6) Séderbaum, diese Berichte XXIV, 1215.

") Nussberger, vorhergehende Abhandlung.
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welche im freiem Zustande mehr oder minder leicht, am raschesten
durch Salzsiuregas in die entgegengesetzt configurirten Stereoisomeren

CeHs . C. Cl.C COOH.C
mit der Anordnung HO . N bezw. HO N und HO N iiber-

gehen.

I1I. Einfluss der Configuration (und dadurch indirect der
Constitution) auf die intramolecularen Reactionen asym -
metrischer Oxime.

Sebr bemerkenswerth und bisher noch nicht geniigend hervorge-
hoben ist der Umstand, dass nicht nur die Configuration selbst, son-
dern auch das chemische Verhalten stereoisomerer Oxime
von analoger Configuration durch die Natur der Radicale
regelmissig in demselben Sinne beeinflusst wird, Zur Er-
klirung bezw. Verdeutlichung dieses Umstandes kann man von fol-
gender Betrachtung ausgehen:

Die obige Reihenfolge der Radicale in Bezug auf ihre gréssere
oder geringere Anziehung des Hydroxyls tritt nicht nur in der ver-
schiedenen Stabilitit der beiden Configurationen

X.C.Y X.C.y
ro.N ™ N.om
zu Tage, wonach das Hydroxyl einmal dem Y, das andere Mal dem
Y npiher erscheint, aber in derselben absoluten Entfernung zu beiden zu
stehen scheint; sondern wechselt auch die absolute Entfernung
des Hydroxyls von den beiden Radicalen je nach der Stirke
ihrer Anziehung. Bedeute z. B. X eine stark und Y eine schwach
anziehende Gruppe, so kdnnten die beiden Stereoizomeren durch fol-
gende Configurationen versinnbildlicht werden:

(XY =Y
und

HO [} N.
. OH

Beriicksichtigt man nun die obige Wirksamkeits-Skala, so sind
danach beispielsweise Oxime von der Formel COOH.CHy; .CNOH.Y

und Cn Hzny:.CNOH.Y im Allgemeinen durch die Configurationen
COOH—CHQ—C—Y CnH2n+1—C—
\\ I und “ /

darzustellen, withrend bei Oximen von der Formel C¢H; . CNOH. Y
im allgemeinen mittlere Lagen des Oximhydroxyls vorhanden sein
werden, die natiirlich ebenso wie die obigen wiederum von der Natur
des Radicales Y beeinflusst werden.
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Das chemische Verhalten derartiger Oxime fiihrt in der That zu
einer solchen Auffassung, und zwar wieder zu Folge des Princips
der intramolecularen Reactionen und speciell der intramolecularen
Zersetzang. Wie gemiiss demselben im Allgemeinen durch die gegen-
seitige Reaction zweier Gruppen (Nitrilbildung von Aldoximen, An-
hydridbildung von Ketoximsduren bezw. Glyoximen, Umlagerung ste-
reoisomerer Ketoxime in structurisomere S#ureanilide ete.) auf die
riumliche Nédbe dieser Gruppe zu schliessen ist, so kann man ans
der grisseren oder geringeren Leichtigkeit, mit welcher sich derartige
Reactionen innerhalb des Molekiiles vollzichen, auf die gréssere oder
geringere Nibe der betheiligten Gruppen schliessen.

Diese wird nun wieder von den im Molekiil vorhandenen, bei
dieser Zersetzung selbst unbetheiligten Gruppen in dem oben ange-
deuteten Sinne beeinflusst. Ilies werde zuerst gezeigt bei dem

1) Zerfall der Synaldoxime in Nitril und Wasser:
X—-C-—H X-C H
I - i+
N—OH N OH.

Diese Reaction erfolgt mit sehr verschiedener Leichtigkeit, bald
schon bei den freien Oximen, bald nur bei ihren Acetaten, und bei
diesen wiederum bald freiwillig, bald erst durch Sodaldsung u. s. w.

Diese Vorginge sind nun abhiéngig von der Natur des Radicales
X; je weniger dasselbe das Oximhydroxy! anziebt, je mehr es also
am Ende der obigen Skala steht, um so mehr wird der Wasserstoff
das Hydroxyl in seine Nihe bringen, um so leichter werden diese
beiden Gruppen als Wasser austreten.

N.OH
bildung, indem man, obiger Skala von rechts nach links folgend, setzt
X:C0H;, CeH;CH: CH (in obiger Reihe nicht aufgenommen), C4H,S,
C¢H;, COOH . CHs.

X =CH;; CH;.C.H

N.OH.
spontan in Acetonitril dbergehend. Essiganhydrid spaltet also das Oxim
bereits bei gewohnlicher Temperatur.

X =CsHy; CH;.CH:CH.C.H

N.OH.
firbar, jedoch langsam bei gewdhnlicher Temperatur Nitril bildend. Die

Existenz des Acetats wird wohl durch die Doppelbindung des Zimmtradicales
ermdglicht, welche es dem Benzolrest bereits etwas dhnlicher macht.

X = CuHsS; CiHs8.C. H

N.OH.

lirbar, aber nicht sehr haltbar. Das freile Oxim liefert bereits beim Kochen
mit Sodalésung Thiophennitril.

Man vergleiche also die Synaldoxime anf ihre Nitril-

Acetaldoxim; Acetat nicht isolirbar, weil

'Zimmtsynaldoxim. Acetat iso-

Thiophensynaldoxim. Acetat iso-
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X =Gl Gl 0B g ldoxim, Acetat isolirt
N. oy DBenzsynaldoxim. Acetat, wenn isolirt,
auch ziemlich haltbar; z. B. aus indifferenten Lisungsmitteln umzukrystalli-
siren; wird aber schon mit kalter Sodaldsung in Benzonitril itbergefiihrt.
X =COOH.CH,; COOH.CH,;C.H
’ N.OH.
tat bestindig, und weder durch Soda noch durch Natron in Cyanessigsiaure
zu. spalten, sondern einfach zur Aldoximsiure sich verseifend.

Aus dieser graduell sich steigernden Besténdigkeit der Con-

Sypaldoximessigsdare. Ace-

figuration NOH hat man also auf eine durch die zunehmende An-

ziehung der Radicale X aof den Wasserrest hervorgerufene graduell
zunehmende riaumliche Entfernung des Hydroxyls vom Aldehydwassgr-
stoff zu schliessen, im- Sinne der Configurationsformeln :

CH;—C—H C,H;S(C:H;) —C—H
]I_Lv/OH 'g/OH
OH-C—H COOH . CHy—C—H
N _om N.

“NOH

2) Der Zerfall der «-Ketoxymsyncarbonsiuren in Ni-
trile, Kohlensiure und Wasser.

X—C—COOH X—C CO;
Il — Il +
N-—-OH N HO
-welcher ebenfalls besonders in Form der Acetate erfolgt, also durch
Essiganhydrid eingeleitet wird, dndert sich ebenso regelmiissig je nach
Natur des Radicales X, bezw. seiner Stellang in obiger Skala. Man
setze der Reibe nach fir X=CHj;, C,H;8, Cs H;, CHy, COOH und B.
¢ Fiir X = CHj resultirt das Oxim der Benztraubensiure, die Me-
thylsynketoximcarbonsiure. Das Acetat ist durch Essiganhy-
drid nicht zu erhalten; es zerfdllt spontan in Essigsiiure, Kohlensiure
aund Acetonitril. .

Fir X = C4H;3S erhilt man das Oxim der Thiénylglyoxyl-
sdure, deren Acetat auf dieselbe Weise isolirt werden kann, aber
hochst unbestindig ist.

Fir X = CgH; ergiebt sich das Oxim der Phenylglyoxyl:
siure (Phenylsynketoximcarbonsiiure). Dasselbe zerfillt beim Be-
handeln mit Essiganhydrid nur partiell in Benzonitril; das einmal ge-
bildete Acetat lisst sich vorsichtig umkrystallisiren und zerfdllt erst
in Soda in apaloger Weise.
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Fir X = COOH . CHj resultirt die Ketoximessigsyncarbon-
siure (Ebert’s «-Oximidobernsteinsiure),

COOH . CH; . C. COOH
N.OH,

welche durch Essiganhydrid nicht mehr in analoger Weise zersetzt,
d. i. nicht in Cyanessigsiure verwandelt wird.

fir X == H resultirt Oximidoessigsdure=Aldoximcarbonsaure,.
welche durch Essiganhydrid ein so bestindiges Acetat bildet, dass
dasselbe nicht einmal mehr durch Soda in analoger Weise — d. i.
in Cyanwasserstoff, Kohlensiure und Wasser — zerfillt.

Wieder wird also durch die das Oximhydroxyl am wenigsten
afziehenden zu ihm in Gegenstellung befindlichen Radicale die intra-
moleculare Zersetzung befordert, durch die stirker anziehenden in

" gleicher Stellung diese Zersetzung verringert; im Sinne der Configu-
ratiousformeln :

CH;(C4H38)—C—COOH C:H;—C—COOH
| OH f
N~ N—OH
H (oder COOH . CH3) — C—COOH
H

N
NoH

Der genaueste Einblick in derartige intramoleculare Entfernungg-
verhiltnisse ist durch den Vergleich der von der Atomanordnung am
meisten beeinflussten Eigenschaft, der Leitfdhigkeit, bezw. der Affinitits-
constanten erhalten worden; vorliufig allerdings nur betr. der Wirkung:
der verschiedenen Alkoholradicale im Molekiil der «-Ketoxim-
sduren von der Structurformel CyHz,41. CNOH.COOH. Die Affi-
nitéitsconstanten nehmen in dieser homologen Reihe nicht regelmissig,
sondern sprungweise ab!) was wieder auf eine sprungweise wechselnoe
Wirkung des Alkyls zuriickzufiihren ist und verdeatlicht werden kann
durch die Formeln:

A—0—C00H CH,—C—COOH
| ,OH
N .N/ .
G2 H; —(—CO0H CsH:—C—COOH

N I _/OH
NOH N

\OH

Y Diese Berichte XXIV, 498 und 504.
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3) Die Anhydrisirang der §-Ketoximsyncarbonsiuren
zu Synoxazolonen:
X—C—CH;. COOH X—C—~CH:—CO

f —> | | -+ HO
N—OH N————-0

Auch diese intramoleculare Ausscheidung von Wasser vollzieht sich
um s0 leichter, je weniger kriftig das Radical X auf das Oximhydr-
oxyl wirkt, je unumschrinkter also das Radical CH;. COOH wirken
kann. Da diese letztere Gruppe in der Wirksamkeitsskala an der
‘Spitze steht, so vermag nicht nur durch X = CHj, sondern selbst durch
X =C¢H;, d. i. nicht nor fiir Methyl-, sondern selbst fiir Phenylsyn-
ketoximessigsiure die spontane Anhydrisirung nicht verhindert zu
werden; es entstehen angenblicklich Methyl- bezw. Phenylsynoxa-
zolon, wobei sich indess doch der etwas kriftigere Einfluss des
Phenyls durch die etwas geringere Bestindigkeit dieses letzteren Ring-
derivates dassert; denn Phenylsynoxazolon wird z. B. durch S#uren?)
und auch durch Kochen mit Baryt langsam in Kohlensiiure und Ace-
tophenonoxim gespalten, wihrend das Methylsynoxazolon unter gleichen
Bedingungen noch nicht angegriffen, d. i. anfgespalten wird.

Setzt man indess fir X = COOH, also das niichst der Gruppe
CHy . COOH stirkst wirkende Radical, so anhydrisirt sich die so
resuitirende Ketoximsynessigcarbonsiiure (sogen. $-Oximidobernstein-
siiure, nicht zu Oxazoloncarbonsiure, und ebenso wenig ihre Aether-
. siure; das Carboxyl verhindert also in Gegenstellung zum Oxim-
hydroxyl, dass das letztere in die zur Anhydrisirung erforderliche Néhe
der Gruppe CH3; COOH gelange; man darf dies also wieder durch die
Rauambilder darstellen:

‘CH;3(CsHz)—C—CHy . COOH COOH(COOR)—C—CH. . COOH
| _—OH und , 0
N

N- .
TT~—0H
Setzt man fiir X das in obiger Reihe nicht enthaltene Acetyl, so
erhillt man die jingst von Thal?) beschriebene »g-Oximidoldvalin-
siurec=Acetylketoximessigsiiure CH; . CO.CNOH.CH,;.COOH, welche
CH;.CO . C. CH; . COOH
N.OH
besitzen dirfte, sich aber auch nicht anbydrisirt. Das sauerstoff-
reiche Acetyl ist eben dem Carboxyl vergleichbar, (CO.CH; ihnlich
CO.OH) und wird daher seine Stelle jedenfalls in der obigen Reibe
nahe hinter dem Carboxyl und ziemlich weit vor den Alkoholradicalen
erhalten. Dem entsprechend verhindert es noch, wie das Carboxyl,
die Anhydrisirung; verwandelt man es aber in CH;. CNOH, so ist,

wabrscheinlich ebenfalls die Configuration

) Zeitschr. f. phys. Chem. 1892, Juliheft. .
- % Diese Berichte XXV, 1719,
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wie derselbe Autor angiebt, die Anhydrisirung wieder moglich; denn:
die Saure CH; .CNOH.CNOH.CH;.COOH besteht in dieser-
Form.

4) Dem Verhalten der §-Ketoximsduren ganz édhnlich ist die be-
sonders von Claisen?) studirte Anhydrisirung der g-Oximide-
ketone von der Formel X.CNOH.CH;.CO .R zu Synoxazolen

X—C—CH,.CO.R X-C—CH=C.R
N—OH — N--o— Q

Die sich fiir X—=CH; bezw. Cs;H; ergebenden Monoxime-
des Acetylacetons CH; . CNOH.CH,.CO. CH; bezw. Dibenzoyl-
methans C¢Hs . CNOH . CH;y . CO .G H; sind ebensowenig im freien.
Zustande zu erhalten, als wie Oxime der Acet- bezw. Benzoylessig-
sédure; man erhilt spontan Dimethyl (bezw. Diphenyl)-Synoxazol.

Setzt man aber fiir X = COOH, so sind die zu dieser Gruppe:
gehorigen Oxime der Acetophenon- bezw. Acetothiénonoxalsiure
COOH.CNOH.CH;.CO.C¢H; bezw. COOH.CNOH.CH;.CO.C H,S-
im freien Zustande bekannt, und obgleich ihre Configoration noch
nicht bestimmt worden ist, 80 bedeutet doch ihre Existenz, dass das
Anphydrisirungsbestreben zu_Oxazolcarbonséiure durch den starken
Einfluss des Carboxyls zwar nicht aufgehoben, aber doch verringert
worden ist?).

Setzt man endlich fir X=H, so erhilt man Ketoaldoxime, z.
das Oxim des Acetessig- und Benzoylessigaldehyds H. CNOH . CHs
,CO.CH; und H.CNOH.CH;.CO. CsH;. Hier bestehen, ent~

H.C
HO.N
diese Aldoxime nicht nur in freiem Zustande, sondern sogar,
wie die ibnen vergleichbare Aldoximessigsdure H.CNOH.CHy.
CO.OH, in der den Alkylderivaten entgegengesetzten Configuration.

H.C.CH;.CO.CH;(CsHs);
HO.N
Sinne dieser Ranmformel, indem sie leicht in Cyanide {ibergehen:

C.CH;.CO . CH;(CsHs),

N
H.C.CH;.CO.R,

N.OH

sprechend der grossen Beglinstigung der Configuration

denn sie reagiren direct nur im

und nur indirect im Sinne der Configuration

indem sie nur unter Vermittelung des umlagernd

H.C—CH=CR

wirkenden Acetylchlorids sich zu den Synoxazolen

anhydrisiren 3).

1y Diese Berichte XXIV, 3901.
2) Vergl. daselbst 3908 und besonders Gazz. Chim. XXI, 2, 268.
3) Claisen, diese Berichte XXV, 130 und Hantzsch, daselbst 505.
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5) Ueber die Anhydrisirung von y-Ketoximséiuren ist z. Th.
schon von W. Dollfuss berichtet worden; um die Abhangigkeit
dieser Reaction von Constitution und Configuration weiter auszu-
fiilhren, so werde zunéichst daran erinnert, dass die echten gesittigten
y-Ketoximsiduren von der Formel X. CNOH.CH;.CH;. COOH, d.i.
die Oxime der Aceto- und Benzoylpropionsiure sich bisher nicht haben
anhydrisiren lassen, obgleich sie iin Sinne der Configuration
CH;3(CsHs).C.CH; . CH; . COOH

N.OH
und Oximhydroxyl besitzen; der Grund hierfiir liegt erstens darin,
dass diese beiden Gruppen bereits an sich relativ weit von einander
entfernt sind, zweitens aber noch mehr wohl darin, dass diese durch
drei Kohlenstoffatome getrennten Gruppen in Folge der freien Dreh-
barkeit dieses Systems jedenfalls in Wirklichkeit noch viel entfernter
von einander liegen; was durch die obige Formel nicht direct, am
rdumlichen Tetraédermodell indess sofort zu erkennen ist. Dieser
Vorstellung entsprechend steigt die Anhydrisirungstendenz der y-Ke-
toximsiiuren, wenn durch Doppelbindungen zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen die Gruppen COOH und NOH in plansymmetrische,
maleinoide Stellung gerathen und dadurch am »Ausweichen< ver-
H. H

hindert werden; y-Ketoximsiuren von der Form /\C=C<\

: X—CNOH COOH
werden also der Anhydridbildung fihig sein. Und in der That finden
wir dieselbe bei den der Benzolreihe zugehérigen y-Ketoximsiuren

2N /CN OH—X
von der allgemeinen Form | |

N/N\Co0oH

nunmehr wieder als zweiter Factor die Natur des Radicales X in
Betracht. Die fir X=CHj; und Cg H; resultirenden Oxime der Aceto-
CNOH.CH3(CsH;) (1)
COOH (2)
bestehen wie die f-Oximidosiuren iiberhaupt nur als innere Anhydride;
setzt man indess fir X =H, so besteht die so resultirende Benzal-
doximorthocarbonséure (das Oxim der Phtalaldehydséiure)?) in freiem
CNOH—H
Zustande: CgH,{ , weil der Wasserstoff, wieder im Ge-
~COOH
gensatz zum Methyl, das Oximhydroxyl in grossere Nihe zu sich
selbst, also in grossere Entfernung zum Carboxyl bringt und des-
halb die Anhydridbildung verhindert. Aehnliches kdonnte auch fiir die

die Synstellung von Carboxyl

Allein hier kommt

phenon- und Benzophenonorthocarbonsiure CgHy<<

) Racine, Ann. Chem, Pharm. 239, 85.
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complicirteren Oxime von Benzil- und Desoxybenzoincarbonsiuren 1)
ausgefiihrt werden.
6) Die Anhydrisirung von Synglyoximen zu Synazoxa-
zolen (Furazanen)
X—C— —-C=Y X—C——-C—Y
N.OHHO.N ~  N.O.N

ist ebenfalls von der Natur der Radicale X und Y abbingig, und tritt
bekanntlich nur unter bestimmten Verhiltnissen ein. Da dieselben in-
dess noch nicht eingehender bekannt sind und gerade nach dem bisher
Bekannten besonders complicirt liegen (weil hier nicht nur ein,
sondern zwei Radicale die Configuration der Oximidogruppen und
damit auch die intramoleculare Reaction beeinflussen), soll hieranf
an dieser Stelle noch nicht eingegangen werden?).

7) Die graduell verschiedene Wirkungsweise der Radicale
auf die absolute ri#umliche Entfernung der Atome im Molekil von
Oximen und damit auf ihre Ueberfilhrang in stickstoffhaltige Ringe
fussert sich natiirlich anuch im umgekehrten Sinne bei dan
Aufspaltungen dieser Ringe; sie beeinflusst deren Be-
stindigkeit in hohem Grade. So ist, wie bereits oben be-
X.C. CH;. (?O

N-— -0
haupt kaum zu &6ffuen, wenn X==CHj; schwer aufzuspalten, wenn
X =CgH;; und spontan aufzuspalten (d. i. bisher {iberhaupt nicht zu
erhalten), wenn X=COOH und X=H.

Der Ring der Synoxazole X.0.CH: CH

N—————O0
bestindiger, aber doch auch von verinderlicher Stabilitdt; so ist er flir
X=CH; oder C¢H; sehr stabil; fir X=CO0OH weniger stabil und
fiir X=H sehr labil, dhnlich, aber wieder complicirter, liegen die
Verhiltnisse fiir den Ring der Azoxazole (Furazane).

Die hier hervorgehobenen Erscheinungen lassen sich, ausschliess-
lich auf die Alkoholradicale bezogen, auch so uausdriicken, dass die
Alkyle als Beférderer der Ringschliessung, oder als Schiitzer der
Ringe erscheinen. Diese Wirkungsweise ist iibrigens durchaus nicht
auf das Gebiet der Oxime beschrinkt. Sie gilt bekanntlich in #hn-
licher Weise auch fiir stickstofffreie und nicht in Stereoisomeren vor-
kommendeVerbindungen, wie dies vor Allem durch die bereits eingangs er-
wihnten Untersuchungenyjvon V.Meyer, Auwers, C.Bisc' off u.a.9)fiir
die Alkylderivate von Dicarbonsiuren und y-Ketonsiuren nachgewiesen

-+ H, O

merkt, der Ring der Synoxazolone bisher iiber-

ist an sich zwar

) Graebe, diese Berichte XXIII, 1344.

%) Vergl. diese Berichte XXV, 705 und die vorangehende Arbeit von
Nussberger. ]

3) Diese Berichte XXIV, 101, 620, 1599, 2414 n. a. O.
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worden ist. Bei diesen wird die Tendenz zum Zerfall in Wasser und
Anhydrid, bezw. Lacton, bei den Oximen diejenige zum Zerfall
in Wasger und Nitril, bezw. Oxazol darch Alkyle befdrdert. Die
Alkoholradicale begiinstigen also indirect die intramolecularen Zer-
setzungen, indem sie diejenigen Configurationen herzustellen streben,
bezw. diejenigen Gruppen einander ndhern, durch deren gegenseitige
Reaction aus einem Molekiile deren zwei gebildet werden.

Zirich,.im Juni 1382,

312, J. Altschul: Nachtrag zu der Abhandlung iiber
p- Oxalkylderivate des Phenylhydrazins ete.
(Eingegangen am 27. Juni.)

Zu obiger Arbeit!) theilt mir Hr, Dr. Groll mit, dass er die von mir als
Vorproducte beschriebenen Salze p-#thoxydiazobenzolsulfonsaures- und p-ith-
-oxyphenylhydrazinsulfonsaures Natrium bereits friher erhalten und in seiner
Dissertation (Basel 1888) beschrieben hat. Hr. Dr. Groll hat auch versucht,
durch Einwirkong wissriger Salzsiure auf letzteres Salz zum Aethoxyphenyl-
hydrazin zn gelangen, hat jedoch gleich mir hierbei negative Resultate er-
halten und seine Versuche damals abgebrochen.

Betreffs der obigen Salze findet sich in der betreffenden Dissertation die
unrichtige Angabe, dass sich dieselben nicht unzersetzt wasserfrei erhalten
liessen. Dr. Groll schliesst aus seinen Analysen, dass beide Salze, die er
nur im Exsiceator trocknete, ein Molekiil Krystallwasser enhalten. Doch
stimmt thatsichlich seine Natriumbestimmung des p-ithoxydiazobenzolsulfon-
sauren Natrinms sehr viel besser auf ein wasserfreies Salz.

Es berechnet sich niwlich

fir das wasserfreie Salz . . . . . . 9.1 pCt. Natrium
» » Salz mit 1 Molekiil Wasser . . 85 » »
wihrend Hr. Dr. Groll findet . . . 89 » »

Ueberdies habe ich gezeigt, dass beide Salze sich unzersetzt trocknen
lassen und habe die betreffenden Analysen mitgetheilt.

Ich benutze die Gelegenheit, eine in meiner Abhandlung durch ein Ver-
sehen fortgelassene Literaturangabe hier nachzutragen. Auf Seite 1852 fehit

die anf die Analyse von Salipyrin beziigliche Fussnote: »Pharm. Central-
halle 1892, S. 61.«

) Diese Berichte XXV, 1842,

139**





