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Berechnet Gebraucht 
ccm Natronlauge 3.8 3.8 

Phenylazoxazolcarbonsaure giebt mit Kupferacetat und Bleiacetat 
weder eine Fallung noch eine Fiirbung, mit Silbernitrat und Mercuri- 
chlorid dagegen einen weissen Niederschlag und durch Behandlung 
des Silbersalzes mit Jodmethyl den bei 350 schmelzenden Methyl- 
ather. Mit Aeetylchlorid und Essigsaureanhydrid liefert sie keine 
Acetylverbindung, welche Indifferenz der Abwesenheit von Oxim- 
hydroxylen gemlss  der Formel entspricht. Charakteristisch ist auch 
die grosse Bestandigkeit dieser AzoxazolsZure gegeniiber Slurcn; denn 
sogar langere Beriihrung mit concentrirter Schwefelsaure vermag sie 
nicht zu veriindern. Versuche, a113 ihr das von R u s s a n o w l )  scbon 
dargestellte Phenylazoxazol zu erhalten, bliebeu ohne Erfolg. Die 
Destillation des Silbersalz’es konnte wegen Reiner Explosibilitat nicht 
ausgefiib rt wer den. 

311. A. Hantzsch: Ueber Beeiehungen zwischen  Const i tut ion,  
Conflguration und chemischem Verhalten der Oxime. 

(Eingegangen am ‘22. Juni;  mitgstheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

Dass die Natur und die Verkettung der Atome innerhalb des  
Molekiiles, wie sie durch die Coiistitutionsforineln der Structurcheriiie 
ausgedriickt wird, auf ihre relative raurnliche Anordnung, also auf die  
Configuration einen sehr bedeuteaden Einfluss ausiibt , ist besoriders 
fiir btereoisomere Kohlenstoffrerbindungen bereits roil verschiedenen 
Seiten hervorgehohen und in einigen Fallen auch i m  Detail verfolgt 
worden. Die Configuration wird bekanntlich beeinflusst durch den 
beennders von J. W i  s 1 i c e n u s betonten elektrischen Gegensiitz 
zwischen positiren und negativeti A t o n ~ r r ~  bezw. Atomgrupptw, der 
sich als BAnziehungo: bezw. ,Abstossungs ausse~t ,  danach ist z .  B. F u -  
marsaure begiinstigter ist als Maleinslure, weil dir  angleichartige Ra- 

dicale COOH iind H einander mehr anziehen, als die gleichartigen; 
ebenso wird die Nichtexisteiiz zweier Dichlorlithylene z. B. darauf 

znriickgefiihrt, dass die Configuration gegeniiber der stereo- 

in Folge der starken Anziehung zwischen Chlor isomerea 

+ - 

C 1 . C . H  
C 1 . C . H  

H . C . C l  
C 1 . C . H  

I) Diese BericLte XXIY, 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 raum- 
liche Anordnung ist aber bekanntlich nicht iiberall direct zu erkennen ; 
er wird jedenfalls durch ein zweites Moment sehr wesentlich modificirt, 
welches etwa gleichzeitig von V. M e y e r  u n d  A u w e r s ,  sowie von C. 
3 i sc h o f f  bei Untersuchung gewisser Dicarbonsauren nnd Ketonsauren 
hervorgehoben wurde, und welches man wohl schwerlich auf eine andere 
Ursache als auf die im einzelnen freilich noch vollig uubekannten raum- 
lichen Dimensionen der Atome bezw. Atomgruppen zuriickfubren kann. 
Man wird geradeza von einer BPlatzfrageg der Atome innerhalb des 
Molekiiles I )  reden diirfen j gewisse Configurationen werden deshalb un- 
begiinstigt sein, oder iiberhaupt nicht bestehen kiinnen, ja, gewisse der 
Structurformel nach sehr wohl m8gliche Reactionen werden deshalb 
nicht eintreten kiinnen, weil die betreffenden Gruppen nicht neben ein- 
ander Platz finden, bezw. sich nicbt so sehr nahern kiinnen, dass sie in 
ihre  gegenseitige Wirkungssphare gelangen. E m  vorlaufig nur einige 
Beispiele fur den ersten Fall zu geben, so bestehen bekanntlich zwar 
die Sauren (CH. COOH)a als Fumar- und Malei'nsaure in beiden Con- 
figurationen und zwar letztere als unbegunstigte Form, ihre Dimethyl- 
derivate (CCH3. COOH):, dagegen nur in einer einzigen Configuration 
und zwar in derselben maleynoiden) Anordnung, welche bei den ur- 
spriinglichen Sauren labil ist; so bestehen bekanntlich zwar die bei- 
den Benzaldoxime CsHb.  CNOH . H; ersetzt man aber, wie in dem 
erwaihnten Falle, das a n  Kohlenstoff gebuudene Wasserstoffatom durch 
Methyl, so existirt das so resultirende Oxim des Acetophenons 
Cs Hg . C N O H  . CH3 nur in einer einzigen Configuration. Diese leicht 
zu vermehrenden Beispiele zeigen also, dass durch Vertretung von 
Wasserstoff durch Methyl die Maglichkeiten der raumiichen Anord- 
nung verandert, bezw. vermindert werden, dass die zwar denkbare 
zweite Configuration mehr oder minder labil, bezw. gar  nicht mehr 
existenzfahig wird. Diese Erscheinungen konnen nicht, oder wenigstens 
nicht direct und unmittelbar auf den Gegensatz zwischen positir 
und negativ zuruckgefiihrt werden; denn d a  Methyl fur positiver an- 
genommen wird, als Wasserstoff, so sollte eigentlich, ebenso wie die - - 

CHj . C . COOH 
stabiler aein 

COOH . C . CH3 
nicht existirende Dimethylfumarsaure 

CH3.  C . COOH 
, auch bei den Oxi- 

CH3.  C . COOH 
miisste, als Dimethylmalei'nslure 

I) vergl. z. B. C. Bischoff, Jahrbuch d. Chemie fiir 1891, Seite 135ff 
177 eto. 
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CH3. C 
* *  be- 

H 0 . N  
rnen die bisher noch nie nachgewiesene Configuration 

H . C  
H O .  N ’  

giinstigter sein, als die Configuration .. Wenn gerade das Uni- 

gekehrte eintritt, so wird man sich eben vorlaufig lieber damit be- 
gniigen , den dem Wasserstoff entgegengesetzten Einfluss der Methyl- 
gruppe auf die Configuration einfach als eine Folge der gr6sseren 
oder geringeren Anziehung der Gruppen aufeinander z u  bezeichnen 
- ohne dass damit wirklich auziehende oder gar abstossende 
Krafte angenommen oder uberhaupt bestimmte Vorstellungen 
von der wahren Ursache derartiger Erscheinungen erweckt 
werden sollen. Ebenso wenig sol1 auch behauptet werden, dass 
der elektrische Gegensatz der Gruppen innerhalb des Molekules 
bei stereoisomeren Oximen keinen Einfluss auf die Stabilitats- 
rerhaltnisse der Configurationen habe. Im Gegentheile laisst sich 
derselbe gerade hier bei rinfacheren Oximen in dem bekannten 
Sinne nacbweiseu: es hat sich z. B. aus dem elektrischen Leitvermiigen 
von Oximidosauren die von vornherein wahrscheinlichere Thatsache 
bestatigt, dass von den Bestandthrilen der Oximgruppe N . OH der 
Stickstoff negativer ist als der Wasserrest. Da nun bei den bisher 
untersuchten Oximen der Form CHJ . CNOH . X das Methyl seiner- 
spits stets positiver ist als das mit X bezeichnetr Radical, so werden 
gemass der Erfahrung die Beziehungen herrschen : 

CH3. C . 9 CHs . C . X 
sebr begiinstigt, und .. sehr unbegiinstigt, 

N . O H  HO . N 
- + t -  

desgleichen bei den Oximen CgH5 . CNOH . COOH, in welchen 
COOH negativer ist als CeH5, die thatsachlich bestatigten Beeiehungen: 

C6H5. C . COOH 
labil. 

CsH5 . C . COOH 
stabil, uud 

N . OH HO . N 
- + + -  

Indessen lasst sich diese einfache Abhangigkeit der Configuration von 
der  elektrischen Wirkung der Radicale schon bei etwas complicirteren 
Oximen, besonders bei solchen mit Iangerer Kohlenstoffkette, nicht mehr 
iingetriibt erkennen; dies diirfte vielleicht nur in der Unaulanglichkeit 
unserer Stereoformeln beruhen, welche j a  bisher .immer nur ein ein- 
seitiges und ganz unvollstandiges Bild der intramolecularen Lage- 
rungsverhaltnisse geben. In Wirklichkeit kBnnten gerade bei compli- 
cirteren Verbindungen gewisse Gruppen ganz andere Entfernungen 
aufweisen, als es nach derartigen Annaherungsformeln den An- 
schein hat. Ich glaube daher, um es zu wiederholen, dass der 
Einfluss der Radicale auf die Configuration vorlaufig vie1 eher ver- 



2167 

schleiert, als geklart wird, wenn man diesen Einfluss direct auf elek- 
trischen Gegensatz zurijckzufiihren sich bestrebt, d s  wenn man sich 
mit der Thatsache des spccifischen Einflusses gewisser Gruppen be- 
gniigt und denselben im Einzelnen miiglichst genau untersucht. Jeden- 
falls wiirde es auch auf dem CTebiete der Oxime zu Trugschliissen 
fiihren, wrna man aiis d w  elektrischen Anzirhung hezw. Ab~tossnng 
der  Radicale a priori Stabilitat und Labilitiit der Configuration bv- 
siimmen wollte. 

Der Einfluss der Constitutiou auf die Configur;ttioti, d. i. der 
Einfluss der Radicale aof die Exibtenz, Bestandigkeit und die Reac- 
tionrn strreoisomerer Molekiile ist nun wohl auf keinern Gebiete 
im Eiozelnen bereits so genaii ermittelt worden, als innerhalb der an 
sich kleinen Gruppe der Oxime. Diese Ergehnirse sind in zahlreichen 
Einzeluntersuchungen verstreut, und z. Th. nur versteckt entbalteu; 
es diirfte aber gegenwartig an der Zeit sein, dieselben irn Zusammen- 
hange rorznfiihren und die eich ergehendrn Regelmassigkeiten her- 
vorauheben. 

I. E i n f l u s s  d e r  C o n s t i t u t i o n  a s y r n m e t r i s c h e r  O x i m e  a u f  d i e  
R e v t a n d i g k e i t  b e z w .  E x i a t e n z  d e r  b e i d e n  C o r i f i g u r a t i o n e n  

X . C . Y  X . C . Y  
und 

HO . N N . OH 

Oass die Existenz bezw. Bestandigkeit der beiden Configurationen 
in  bohem Grade von der Natur d w  leiden mit X und Y bezeicb- 
neteri Radicale eiiies asymmetrischen Oxims abhangt, ist beinahe 
gleichzeitig mit Aufstellung der neuen Theorie der Oxime von W e r n  e r  
und rnir erkannt worden. Aber seitdem sind beim genaueren Studium 
der verschiedensten Oxime auch feinere qualitative Unterscbiede dieser 
Art bekannt geworden; es  Bind zahlreiche Anhaltspunkte d a f k  gefunden 

I) Ueber diesen von verschiedenen Aatoren nndauch von mir selbst gebrauch - 
ten Ausdruck der BAbstossungcc zweier Radicale TOO einander (z. B. des Me- 
thyls vom Oximhydroxyl) sei zur Vermeidnng alIf%lliger Missversthdnisse Fol- 
gendes bemerkt : Eine derartige Ausdrucksweise bedeutet nach meiner Mei- 
nung -_ nicht, dam sich die betr. Radicale (z. B. Methyl und Hpdroxyl in den 

Oximen von der Configuration CH3 * c ' ) wirklich abstossen; im Gegen- 
N.OH, 

theile werden auch sie eine gewisse Anziehung auf einander ausuben; allein 
dieselbe ist geringer, als die ihr entgegenwirkenden Kr2fte (z. B. als die wir- 
kung dea RadicalesX auf das Oximhydroxyl), und kommt deshalb nie bezw. 
kaum zur wirkung, so dass man kiirzer und priipanter, obgleich weniger 
correct, in diesen Fiillen von BAbstossnnga sprechen kann. 



worden, dass diese Radicale j e  nach ihrer Natur nicht nur verschieden, 
sondern immer in demselben Sinne verschieden wirken. Man kann 
aus dem Vergleich der verschiedensten Oxime geradezu eine S k a l a  
d e r  W i r k s a m k e i t  d e r  R a d i c a l e  X u n d  Y h i n s i c h t l i c h  i h r e r  
A n z i e h u n g  a u f  d a s  H y d r o x y l  a u f s t e l l e n  u n d  d a n a c h  d i e  
B e s t a n d i g k e i t  bezw.  E x i s t e n z f a h i g k e i t  d e r  b e i d e n  S t e r e o -  
i s o m e r e n  a u s  d e m  r e r e i n t e n  E i n f l u s s e  d i e s e r  b e i d e n  Ra- 
d i c a l e  h e r l e i t e n .  

Diese Scala, welche allerdiogs nur  die hlufigst rorkommenden 
Radicale umfasst, und als erster derartiger Versuch nur auf annahernde 
Genauigkeit Anspruch macht, beginnt mit den das  Oximhydroxyl am 
s t e k s t e n  anziehenden und schliesst mit den am schwachsten anziehen- 
den Radicalen, so dass jedes von links nach rechts folgende Radical 
weniger intensiv wirkt, als das  vorangehende: 

I. COOH.CHa 2. COOH.CHg.CH2 3. COOH 4. CRH5 
5. CfiH4X(~n 0d.p) 6. CsHs. CO 7. cs H4X(OTlhO) 
8. ChHsS(CaH30) 9. C.Ha.+i 10. CH3. 

Danach besteht also der scharfste Gegensatz zwischen dern das 
Hydroxyl  am starksten ~abstossendenu Methyl und dern es arn 
starksten anziehenden carboxylirten Methyl (CH2 . COOH). Einige 
einfache und zum Theil nicht unwichtige Radicale, wie C1, OCnH:,, 
C N  U. a. sind in obige Reihe nicht aufgenomnien, weil ihre Wirk- 
samkeit nur an einigen Oximen beobachtet uiid noch nictjt gtlrriigrnd 
festgestellt ist Vor allern ist aber vorliufig unberiicksicbtigt gebliebeii 
der Wasserstcff, indess BUS einem aiideren Grunde; deiirl die eiit- 

sprechenden Wasserstoffverbindungen, die Aldoxime H . C N O H  . Y, 
sind sehr gut studirt; allein ihre Configuratioir wechselt in scheinbar 
so unregelmassiger Weise, dass man deui Wasserstoff auch hier wie 
in vielen anderen Fallen eine Ausnabmestellung zuertheilen muss ; 
in der  Regel wiirde er an die Spitze der gesammteri Reihe zu stetien 
kommen; bisweilen ware er in der Mitte, in der Nahe des Phenyls ein- 
zureihen; er wird daher lieber hier ausgeschaltet und am Schlusse 
besonders betrachtet werden. 

Der graduell verschiedene Einfluss der Radicale auf die Beetiindig- 
keit der beiden Configurationen lasst sich am besten, natiirlich immer- 
hin nur qualitativ, verfolgen, wenn man in einem Molekiil yon der 
Form X .  CNOH . Y das X constaut liisst und das  Y variirt. Hier- 
fiir eignet sich besonders der  Specialfall X = CS H5, weil dieses Radi- 
cal eine mittlere Stellung einnimmt und die Verbindungen der allge- 
meinen Structurformel Cs H5 . CNO H . Y besouders vollstandig be- 
kannt  sind. 
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0 x i  m e c6&. CNOH. T 
1. Y =  CH2.  C O O H  CsH5. C N O H .  CHs.  C O O H ,  

Phenylketoximessigsiuren (Oxime der Benzoyleasigsaure). 
a) CsH5. C . CH2. COOH b) C6H5. c .  CH4. COOH 

N . O H  H 0 . N  
Phenyls ynketoximessigsgure , einzig Phenylantiketoximessigsaure , unbe- 
bekannt , im freien Zustande iiber- kannt, aber in der Loaung des Oxims 
hauptnur alsinneresAnhydrid (Phenyl- in concentrirter Schwefelsaure vor- 

synoxazolon) bestiindig. iibergehend anzunehmen 1). 

2. I-= CH2. C H s .  C O O H  CsH5. C N O H .  CH2. CH2. C O O H ,  
Phenylketoximpropionsiiuren (Oxime der Benzoylpropionsgure). 

a) CsH5. C .  CH2. CH2. COOH b) CsH5. C . CHe CH2. COOH 
N . O H  H0.k 

Phenylsynketoximpropionsgure, Plien ylantiketoxinipropions%ure, 
Susserst stabil, aber nicht als inneres 

Anhydrid zu erhalten. 
Susserst labil, aus dem stabilen Oxim 
durch concentrirte Schwefelszure ent- 
stehend und im freiem Zustande rasch 

in jenes zuruckgehendz). 

3. Y = C O O H  CsH5 . C N O H . C O O H ,  
Phenylketoximcarbonshren (Oxime der Phenylglyoxylsaure). 

b) CsH5. c .  COOH .. a) csH5. c .  COOH 
N.OH H 0 . N  

Phenylsynketoxinicarbonslure, stabil, Phenylantiketoximcarbonsiiure, labil, 
aber durch gewisse Agenzien. d. i. in in freiern Zustande zum Theil langsam 
Form gewisser Derivate, in die labile in das stabile Isomere freiwillig fiber.. 

Form iibergehend. gebend, vcillig durch Sluren3). 

4. Y = CsHdX(p od. m) CsH5. C N O H .  CsHqX, 
p -  bezw. m-substituirte Benzopbenonoxime. 

a) CsH5. c .  c ~ H & ( p  od. rn) b) Cs H5 . C . C6 H*X@ od. nc> 

im Allgenieinen stabil. 
N . O H  H 0 . N  

im Allgemeinen labil und durch SLu- 
ren in die stabilen Oxime iibergehend. 

stituenten ganz abnlich beeinflusst, wie nach der obigen Scala4!. 
(Stahilitiit und Labilitiit werden hier wiederum von der Katur des Sub- 

5 .  Y =  C ~ H J C O  C6H.5. C N O H .  co. CsHj, 
Pheiiylbenzoylketoxime (Benzilmonoxiuie). 

N . O H  H 0 . K  
a) C 6 ~ 6 .  C .  C O .  C ~ H ~  b) CsHs.  C . CO . CcH5 

PtenylsynbenzoSlketoxim, labil. Phen~lantibenzoylketoxim. stabi15). 

l) A. H a n t z s c h ,  vergl. diese Berichte XXIV, 1913. 
2) W. D o l l f u s ,  diese Berichte XXV, 1!133. 
3, A. H a n t z s c h ,  diene Berichte XXTV, 41. 
*) V. Meper ,  diese Berichte XXIV, 4095-4058. 
5) A. W. S m i t h ,  diese Berichte XXII, 537. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschnft. Jahrg. XXV. 139 
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6. Y = Cg&X(O) CgH5. CNOH. C ~ H ~ X ( O ) ,  
Ortho-substituirte (bezw. methylirte) Benzophenonoxime. 

Vorlanfig nur fir  X = CH3, d. i. ftr die Oxime des o-Tolylphenylketons 
und Xylylphenylketons untersucht; dort ist: 

a) CgH5, C .  C ~ H I X C H ~ ( O )  b) CsH5.  c .  CgH4XCHa(o) 
N . O H  H 0 . N  

sehr labil, da es sich bereits durch 
Essigahre langsam umlagert. 

sehr stabil I). 

7. Y = CHs(C.H2.+1) CgH5, C N O H .  CH3, 
Phenylmethylketoxime (Oxim? des Acetophenons). 

N . O H  HO . N  
Pheoylantimethylketoxirn , einzig be- 

kannt. 

Die Bestandigkeit der beiden Conagurstionen fiir die Oxime von 
der allgemeinen Structurformel Cfi Hs . CNOH . Y verschiebt sich also 
nach der Natur des Radicales X,  bezw. nach seiner Stellung im 
Sinne der obigea Scala: Gegeniiber dem starkst anziehenden Radical 
COOH. CH2 vermag sich das Phenyl gar nicht geltend zn machen; die 
Configuration mit Nachbarstellung von Phenyl und Hydroxyl fehlt; 
die Gruppe C O O H  . CH2 . CH2 wirkt bereits etwas schwiicher; die  
Configuration mit Nachbarschaft von Phenyl und Hydroxyl vermag 
wenigstens unter gewissen Bedingungen zu existiren, wenngleich sie 
ausserst labil ist; die Gruppe C O O H  wirkt ebenfalla noch starker als 
Phenyl, aber das  Oxim mit Nachbarschaft von Phenyl und Hydroxyl 
ist doch bereits haltbar, wennschon immer noch labil. Nunmehr wiirde 
gegen X = C6H5 fur Y der Wasserstoff folgen; denn die beiden Benz- 
aldoxime CsH5 . CNOH . H sind annahernd von gleicher Bestaindig- 
keit, Wasserstoff und Benzolrest also von annahernd gleicher Wirk- 
samkeit (die Labilitiit des Benzsgnaldoxims besteht nur gegen- 
iiber verdiinnten Sauren). Jetzt  aber kehren sich die Verh&lt- 
nisse uni: 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 Nnch- 
barstellung von Phenyl und Hydroxyl; dies steigert sich bei denLortho- 
substituirten Oximen, von denen allerdings nur Methylderirate bisher 
in dieser Richtung untersucht sind. In diesen Oximen, bezw. der Gruppe 
C6H4. CH3 gegeniiber wirkt das Renzoyl CS H5. CO noch etwas starker 
anziehend und bat  deshslb in der obigen Reihenfolge seinen Platz vor 
dem orthosubstituirten Benzolrest erhalten - wobei indess nicht ge- 

a) CsHg.  C .  CH3 b) CsH5.  C .  CHa 

Pbenylsynmethylketoxim, unbekannt. 

l) A. W. S m i t h ,  diem Berichte XXIV, 4057. 
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sagt sein sol1 , dass bei besonderer Beschaffenheit des Orthosubsti- 
tuenten (X) nicht auch gewisse Radicale der Formel CeH4X(o) vor 
dem Benzoyl rangiren kiinnten. Endlich aber existirt das letzte Glied 
der Reihe, f i r  X = CH3, das Oxim des Acetophenons, gleich dem 
Anfangsgliede, dem Oxim der Acetophenoncarbonsiiure (= Benzoyl- 
essigsaure) nur iii einer einzigen, aber in der entgegengesetzten Con- 
figuration; das Oxim Cc H5. CNOH . CH3 besteht wegen der geringsten 
Anziehung zwischen Methyl und Hydroxyl nur mit Antistellung dieser 
beiden Gruppen, das Oxim c6 H5 . CNOH . CH2 COOH wegen der 
starksten Anziehung zwischen carboxylirten Methyl und Hydroxyl nur 
mit Synstellung dieser beiden Gruppen. 

Derartige Erscheinungen treten nun stets in ahnlicher Ar t  auf, 
wenn in Molekiilen X . CNOH . Y fiir X ein anderes Radical als con- 
stant eingesetzt wird. 

Ea sei X d a s  s t a r k s t  anziehende Radical  COOH.CH2:  
dann werden fiir alle Oxime COOH . CHa. CNOH .Y die Configurationen - 
COOH . CHa . C . Y 

* -  stabil, bezw. einzig existenzfahig. Setzt man das 
H 0 . N  

in der obigenskala der GruppeCOOH CH2 nahestebendey = COOH ein, 
so resultiren die Oximidobernsteinsauren = Ketoximessigcarbonstiuren 
COOH . CHa . CNOH . COOH, bezw. ihre Aethersauren. Das Car- 
boxyl vermag sich gegeniiber der Gruppe C O O H  . CH2 noch geltend 
zu machen, steht ihm trber an Intensitiit der Anziehung auf das Oxim- 
hydroxyl nach; denn es ist: 
COOH . CHa . C . COOR COOH . CHs . C . COOR 

labil I). 

Die hinter dem Carboxyl folgenden Gruppen vermiigen iiberhaupt 
nicht mehr das Hydroxyl auf ihre Seite zu bringen; schon fiir X 
== C6H5 , f i r  das Oxim der Benzoylessigsaure, die Phenylketoximessig- 
same2) C6H5 . C N O H  . CHa . C O O H  besteht nur die Synstellung 
der beiden sauerstoffhaltigen Gruppen, und das Gleiche gilt dann. 
natiirlich fiir X = CH3, fiir daa Oxim der Acetessigsaure, die Methyl- 
ketoximcarbonsiiure CH3 . C N O H  . CH2. COOH 3). 

Oder man wahle X = Carboxyl ,  also Oxime COOH.CN0H.Y. 
Dann ist, wie soeben erwiihnt, fiir Y = CH2COOH die Gegen- 
stellung voncarboxyl und Hydroxyl bevorzugt. Aber schon fiir Y = CsH5 
tritt der Umschlag ein ; denn von den Phenyllretoximcarbonsffuren 

COOH . C . CsH5 
COOH . CNOH . c6H5 besteht die Configuration 

N.OH stabil und 
H 0 . N  

N . O H  

1) C. C r a m e r ,  diese Berichte -XXIV, 1198. 
3 A.Hantzsch, diese Berichte XXIV, 502. 
3, lbid. 496. 
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COOH. C .  C6H5 ') 
; setzt man 

H0.N zwar noch, ist aber labil gegeniiber 

nunmehr fur Y = c6 HdX, so scheint die Synstellung zwischen Phenyl 
und Hydroxyl kaum me6r bestehen zu kiin~ien; wenigstens hat mana) 
die Orime der Piperonyl-, Apiol- und Anisketoncarbonsaure nur in 

COOH.  c .  C6HqX 
erhalten konnen und H0.N der einzigen Configuration 

fiir 'IT = CcHsS, bezw. CH3 war es bereits bekannt, dass die 
einzig existirenden Formen ebenfalls nur in  den Configurationen 

Setzt man fiir X die in der obigen Serie nicht auf- 
geuommene Gruppe (CsH5. C O .  CHa) bezw. (CaH3S. CO . CHz), 
so erhalt dieselbe nach den Untersuchuiigen von S a l v a t o r i  4, jeden- 
falls ihren Platz vor dem Phenyl, und wahrscheinlich sogar vor dem 
Carboxyl; wenigstens rerwandeln sich die Oxime der Acetophenon- 
bezw. hcetothi6nonoxalsaure c6 H5 . (C4H3 s) . C 0 . C H2 . C N 0 H . 
C 0 0 H viel leichter in Oxazolane , als wie in Nitrile, reagiren also 

c6 H5 (C, HS s) . CO . CHa. c . COOH 
viel mehr im Sinne der Configuration 

H 0 . N  

. Die kraftige An- als nach 

ziehung dieser Gruppe folgt auch aus ihrer Aehnlichkeit mit der starket 
anziehenden Gruppe C Ha. C 0 OH; denn beide enthalten in Bezug anf 
dieGruppe CNOHein in $-Stellung befindliches Carbonyl ; (c6 H5. CO. CHa 
vergleichbar HO. CO . CHa). 

Dess T h i o p h e n -  (und Furfuran)rest hinter dem Benzolrest re- 
agiren und stereochemisch schon einen Uebergang zu den Alkohol- 
radicalen bilden, ist bekanntlich bereits dadurch nachgewiesen worden, 

CsH5(C4H3S). CO. CH2. C .  COOH 
N . O H  

- 
C q H 3 S . C . T  

dass die Configuration -. nur noch ganz ausnahmsweise H0.N 
bestebt5). Dass die A l k o h o l r a d i c a l e  i m  A l l g e m e i n e n  die ge- 
ringste Neigung zum Oximhydroxyl besitzen , ist iiberall bestatigt 
worden; denn alle Oxime \-on der Structurformel C. Ha.+l. CNOH .Y 
sind bisher niir in der Gegenstellung zwischen Alkyl und Hydroxyl 
erhalten worden; z. €3. sind die Oxime des Acetophenons, der Lavu- 
linsaure, BrenztraubensSore, Acetessigsaure etc. gleichartig configurirt : 

I)  A. Hantzsch. diese Berichte XXtV, 41. 
a) Ciamicinn und Gsrell i ,  Gazz. chim. XXI, 2, 173. 
31 Diese Berichte XXIV, 45. 
'1 Gmz. chim. XXI, 2, 265. 

Diese Berichte XXIV, 47-49, 60. 
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C6H5. C . CH3 COOH. CH2. CH2. C .  CH3 COOH. C .  CHI 
H0.N H 0 . N  H0.N 

H0.N 
COOH . CHo. C . CH, 

etc. 

Uebrigens sol1 um so weniger gelaugnet werden, dass die Con- 
C n H a + l .  C . X 

H 0 . N  
figurationen nicht doch noch aufgefunden werden 

kiinnten, als die bekanntlich von Franchimont  1) zuerst nachge- 
wiesenen, sodann von Duns tan  und Dymond a)  untersuchten zwei 
*Illodificationenc des Acetaldoxims vielleicht durch die Configurationen 

C H 3 . C . H  -. CH3. C . H 
und 

N . O H  H 0 . N  
wiedergegeben werden konnten. 

Der Einfluss der Alkoholradicale aussert sicb ganz Bhnlich , n u r  
natiirlich schwacher bei grosser Entfernung derselben vom Oximhy- 
droxyl; denn die alkylirten Benzophenonoxime sind ohne Ausnahme 

Cs Hs . C . Cg H4 C,Hp, + I 3, 
labil in der Configuration 

N . O H  
Dass endlich von allen Alkoholradicalen das Methyl im spe-  

cielle n die eben besprochene Eigenschaft a m  ausgepriigtesten zeigt, 
ist durch die Arbeiten iiber fette und alkylirte aromatische Ketoxime 
ausfuhrlich gezeigt worden, so dass hier nur der Vollstandigkeit halber 
daran erinnert werde, dass die fetten Ketoxime von der Structur- 
formel CH3. C N O H  . CnHPn+l vorwiegend im Sinne der Configuration 

reagiren 4), dass von allen alkylirten Benzophm- 
CHs - C .  CaHza+I .. 

N . O H  
C6H5. c .  CgH4CH3 

onoximen das Phenylsyntolylketoxim das labilste 
N . O H  

darstellt und specie11 unbestandiger ist als das analoge Aethylderivat t 
CsH5. C .  CeHaCaHj 9 

u. 8. w. 
N.OH. 

Wiihrend nach den bisherigcn Beispielen die verscbiedenartigsten, 
an die Gruppe CN OH gebundenen Radicale stets im Sinne der obigea 
Reihenfolge die Configuration der Oxime beeinflussen, liisst sich, wie 
bereits oben erwhhnt, der Wasserstoff in diese Serie nicht einfugen- 
Der Einf luss  des  Wassers tof fs  auf d ie  Configurat ion ist,  

1; Rec. trac. chim. X, 236. 
2) Chem. Zeituog 1892. 
3) Diese Berichte XXIV, 4052. 
4, Diese Berichte XXIV, 4018. 
5, Diese Berichte XXIV, 4052 und 4054. 
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wetiigstens scheinbar, regellos und gegeniiber den anderen, kohlenstoff- 
heltigen Rudicalen i n  hohem Grade wechselnd; mit anderen Worten, die 
obigen Regeln gelten zwar f i r  die Ketoxime, dagegen nicht oder nur  
mit bedeutenden Ausnahmen, fur die Configuration der Aldoxime 
H . C N O H  . Y im weitesten Sinne des Wortes. Hier steht der Wasser- 
stoff in vielen Fallen an der Spitze aller ubrigen Radicale, und so- 
gar specie11 vor der Gruppe CHz . C 0 0 H , also i m  scharfsten Gegen- 
satz zum Methyl. Denn fir X = C Hz . C 0 0 H resultirt die Aldoxim- 
essigsiiure H .  C N O H ,  CHs . C O O H  (sogen. @-Oximidopropionsaure, 

Wr welche neulich 

nachgewiesen worden 

mein begiinstigt, wie 

H . C .  CHp. C O O H  
die Configurationsformrl .. 

H0.N 
H . C  

ist 1). Die Gruppirung - *  ist also unge- 
H 0 . N  

den0 nicht n u r  die fetten Aldoximez), sondern 
auch Thiophenaldoxim3), RenzoylformoximJ) c6H5 . C O  . C N O H .  H 
u. a., bisher ausschliesslich ale Synaldoxime bekannt sind. Allein 
gegen einige in der Witte der obigen Scala enthalten Radicale ver- 
halt sich der Wasserstoff anders und zeigt eine geringe AnziebungB- 
kraft. Fiir Y = COOH ergiebt sich die Aldoximcarbonsgure (Oximido- 
eseigsaure), deren Structurformel H.  CNOH . COOH zufolge ihrer Leit- 

H . C. C O O H  
.* 

N.OH fahigkeit 5 )  aufzulosen ist in  die Configuratioosformel 

und fiir Y = C,H5 bezw. CsHoX, also fiir die aromatischen Aldoxime 
€3. c .  C6H5 (c, H4X) 

ist bekanntlich die Anticoi16guration *- stet8 be- N . O H  
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- 
balten zeigen, als die entsprechenden kohlenstoff haltigen Verbindungen: 
Wahrscheinlich spielen bei den Aldoximen als Wasserstoffverbindungen 
aussen dem elektrischen Gegensatz der Radicale die wohl niit der 
Kleinheit und Beweglichkeit des Wasserstoffatoms zusammenhiingenden 
intramolekularen Stabilitiitsverhaltnisse eine grosse Rolle , denen zu- 
folge z. B. die Configuration mit mijglichst centraler Lage des Schwer- 
punktes der Molekel sehr bevorzugt sein kiinnte u. s. w. 

'> A. Hantzsch, Diese Berichte XXV, 1904. 
3, W. Dol l fus ,  Diese Berichte XXV, 1906. 
") A. Hantzech, Diese Berichte XXIV, 47. 
*) H. a. Sijderbaum, Diese Beriohte XXIV, 1315. 
") Hantzsch u. M i o l a t i ,  Zeitschrift phyeik. Chemie Juliheft. 
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Wie die an die Gruppe C N O H  gebundenen Radicale die Con- 
figuration im Sinne der bisherigen Entwickluogen beein0ussen, so 
miissen die Bestt indigkei tsrerhal tnisse  d e r  O x i m e ,  bezw. 
i b r e r  D e r i v a t e  nati ir l ich auch du rch  V e r l n d e r u n g e n  d e r  
G r u p p e  NOH,  d. i. du rch  E r s a t z  d e s  H y d r o x y l w a e s e r s t o f f s  
d u r c h  a n d e r e  R a d i c a l e  ver i indert  werden. Das bedeutet mit 
anderen Worten die i m  Grossen und Ganzen immer beobachtete That- 
oache, dass die f i r  die Oxirne im freien Zustande stabile Configura- 
tion ihre Stabilitiit in  Form ihrer Derivate mehr oder minder ver- 
andert. Hier ist es sogar im Allgemeinen gestattet, den Gegensate 
swischen positiv und negativ heranzuziehen: Oxime, welche i n  saurer 
Losung bezw. in Form negativer Derirate (Saure-Salze, Acetate) 
stabil sind, werden rnehr oder weniger labil in alkalischer Liisuog, 
bez. in Form von Metallealzen: Also wenn z. B. 

X . C . Y  X . C . Y  
* *  stahil, so iet + labil, und umgekehrt. 

R 0 . N  R 0 . N  
Diese Verhgltnisse erklgren auch den von den Gegnern der 

Stereochemie des Stickstoffs wiederholt gemachten Einwurf, warum 
die Blabilenc Oxime iiberhaupt gebildet werden kbnnen. Diese ,La- 
bilitatc gilt eben haufig nur fur die freien Oxime, nicht aber fiir 
diejenigen ihrer Derivate, als welche sie erzeugt werden. Liisst 
man z. B. die Einwirkong von Hydroxylamin auf Ketone in stark 
alkalischer Losung vor sich gehen, so entstehen die slabilena 
Oxime gewisser subetituirter Beozophenone, bezw. des Benzils 
in Geatalt ihrer stabilen Natronsalze, und zwar urn so reich- 
licher, je stiirker alkalisch die Reactionsfliissigkeit ist; so lagern sich 
die im freien Zustande stabilen Oxime der Phenylglyoxylsaure bezw. 
dee Oxybenzophenons durch Kochen mit Alkali in die im freien Zu- 
stande labilen , aber als Natriumverbindungen stabilen Stereoieomeren 
urn; so tritt natiirlich die umgekehrte Tendeuz durch Stiuren zu Tage: 
dieselben wirkexi, und zwar jedesfalls proportional ihren Affinitiits- 
constanten, je nach der Natur des Oxims mehr oder minder umlagernd 
au f  die alkalistabile Configuration. So hat man z. B. fiir die oben 
genannten Oxime die Beziehungen: 

N . O H  ~- H Cl N a O .  N 

Oxime der Phenylglyoxylsiture 

1) Die Umwandlung der Phenyhyn- in Phenylanti-Ketoximcarbonsiiure 
durch kochendes Alkali ist von Russanow beobachtet worden. 
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+ N a O .  CsH4. C .  CsHj Na O H  H 0 .  Cs Hq. C . C6H5 

N * o H  + HC1 
N a O  . N 

Oxime des p-Oxybenzophenons 
wobei die Leichtigkeit des gegenseitigen Ueberganges gerade dieser 
Oxime jedenfalls durch ihren Sauerstoffreichthum begiinstigt wird. 1) 

So lassen sich die alkali-stabilen Configurationen bei den freien 
Oximen am leichtesten unverandert erhalten, wenn man die alkalische 
Liisung nicht durch Mineralsauren, sondern durch Kohlenslure fallt. 

Derartige Beziehungen treten besonders deutlich auch bei den 
G l p o x i m e n  X .  C N O H  , C N O H  . Y hervor. Dieselben bestehen 
bisher haufig nur in zwei Configurationen, indem dann die Configu- 
ration der Gruppe X . CNOH veranderlich, die der Grnppe CNOH . Y 
iinveranderlich ist ; sie lassen sich daher gewissermaassen als stereo- 
isomere Monoxime von der Form (X) . C N O H  . ( C N O H  . Y) be- 
trachten im Sinne der Raumforrneln 

X .  C .  C N 0 H . Y  X . C . C N 0 H . Y  
und 

und hier ist bisher ausnahmslos die erstere Configuration die irn 
freien Zustande, bezw. gegen Sauren stabile, und die letztere die im 
freien Zustande labile bezw. gegen Alkali stabile. Lasst man daher 
Hpdroxylamin in alkalischer L6sung einwirken auf Benzilmonoxim 
Cs H5 . CO . C N O H  . C ~ H S  *), auf Pheoylglyoxal, C6H5 . CO . CO . H 5, 

anf Chloral C CIS . C H  0 4 ) ,  auf Dibrombrenztraubensaure CHBra . 
G O .  C O O H  9, auf Diketobernsteinsaure COOH . C 0 . C O  . COOH6) 
auf Oximidoacetessigather CH3 . CO . CNOH . COOR'), so erhillt man 
beim vorsichtigen Ansauern (allfiillig durch Ausfallen mit Kohlensiiure) 
iiberall zuerst die analog configurirten Glyoxime 

N . O H  H 0 . N  

CsHr,. C . C N O H  . CsH5 CsH5 . C . C N  0 H . H C1. C . C N O H .  H 
Y 9 

N. O H  N . O H  N . O H  

C O O H . C . C N 0 H . H  C O O H . C . C N O H . C O O H  
N . O H  N . O H  

COOH . C.  CNOH . CHs 
etc. 

N . O H  

1) Ueber den Einfluss der Radicale auf die Le ich t igke i t  der Configu- 

2) v. Meyer,  diese Berichte XXII, 547. 
3) Russanow, diese Berichte XXIV, 3497. 
4) A. Hantzsch, diese Berichta XXV, 701. 
5 )  Sbderbaam, diese Berichte XXV, 904. 
c) Sbderbaum, diese Berichte XXIV, 1215. 
?) N u s  s berg e r ,  vorhergebende Abhandlung. 

rationshderung, s. diese Berichte XXIV, 4056. 
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welche in1 freiem Zustande mehr oder minder leicht, am raschestea 
durch Salzsauregas in die entgegengesetzt configurirten Stereoisomeren 

.. und *. uber- mit der Anordnung 

gehen. 

Ct jH5.C.  Cl. c COOH . C 
H0.N H 0 . N  

bezw. H 0 . N  

11. E i n f l u s s  d e r  C o n f i g u r a t i o n  ( u n d  d a d u r c h  i n d i r e c t  d e r  
C o n s t i t u t i o n )  a u f  d i e  i n t r a m o l e c u l a r e n  R e a c t i o n e n  a s y m  - 

m e t r i s c h e r  O x i m e .  

Sehr bemerkenswerth und bisher noch nicht geniigend hervorge- 
hoben ist der Urnstand, dass nicht nur die Configuration selbst, son- 
dern auch d a s  c h e m i s c h e  V e r h a l t e n  s t e r e o i s o m e r e r  O x i m e  
v o n  a n a l o g e r  C o n f i g u r a t i o n  d u r c h  d i e  Nat i i r  d o r  R a d i c a l e  
r e g e l m a s s i g  i n  d e m s e l b e n  S i n n e  b e e i n f l u s s t  w i r d .  Zur  Er- 
klarung bezw. Verdeutlichung dieses Umstandes kann man Ton fol- 
gender Betrachtung ausgehen: 

Die obige Reibenfolge der ,  Radicale in Bezug auf ihre griissere 
oder geringere Anziehung des Hydroxyls tritt nicht nur in der ver- 
schiedenen Stabilittit der beiden Configurationen 

X . C . Y  X . C . Y  
und N.OH H 0 . N  

zu Tage, wonach das Hydroxyl einmal dem Y, dae andere Ma1 dern 
Y naher erscheint, aber in derselben absoluten Entfernung zu beiden zu 
stehen scheint; sondern w e c h s e l t  a u c h  d i e  a b s o l u t e  E n t f e r n u n g  
d e s  H y d r o x y l s  v o n  d e n  b e i d e n  R a d i c a l e n  j e  n a c h  d e r  S t H r k e  
ihrer A n z i e h u n g ,  Bedeute z. B. X eine stark und Y eine schwacb 
anziehende Gruppe, so kiinnten die beiden Stereoisomeren durch fol- 
gende Configurationen versinnbildlicht werden : 

x-c-Y 
HO\J und 

x-c-Y 
II 
N, 
' OH 

Beriicksichtigt man nun die obige Wirksamkeits- Skala ,  so sind 
danach beispielsweise Oxime von der Formel COOH. CBa. C N 0 H . Y  
und C,, Han+i, CNOH , Y im Allgemeinen durch die Configurationen 

COOH-CHa-C-Y CnHzn+l-C-Y 
HO II und IIIOH 

'N 

darzustellen, wghrend bei Oximen von der Forrnel CsH5. CNOH . Y 
im allgerneinen 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 solohen Auffassung, und zwar wieder zu Folge des Princips 
der intramolecularen Reactionen und specie11 der intramolecularen 
Zersetznng. Wie  gemass demselben irn Allgemeinen durch die gegen- 
eeitige Reaction zweier Gruppen (Nitrilbildung von Aldoximen , Aa- 
hydridbildung von Ketoximsauren bezw. Glyoximen, Umlagerung ste- 
reoisomerer Retoxirne in structurisomere Siiureanilide etc.) auf die 
raumliche Niihe dieser Oruppe zu schliessen ist, so kann man aus 
der  griisseren oder geringeren Leichtigkeit, mit welcher sich derartige 
Reactionen innerhalb des Molekiiles vollziehen, auf die grijssere od er 
geringere Nabe der betheiligten Gruppen schliessen. 

Diese wird nun wieder von den irn Molekul vorhandenen, bei 
dieser Zersetzung selbst unbetheiligten Gruppen ib dem oben ange- 
deuteten Sinne beeinfluest. Dies werde zuerst gezeigt bei dem 

1) Z e r f a l l  d e r  S y n a l d o x i m e  i n  N i t r i l  u n d  W a s s e r :  
X-C-H X-C H 

---c I l l +  I 
N OH. 

II 
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 Sodaliisung u. s. w. 

Diese VorgHnge sind nun abhiingig von der Natur des Radicalss 
X; je weniger dasselbe das Oximhydroxyl anzieht, j e  mehr es also 
am Ende der obigen Skala  steht, urn so mehr wird der Wasserstoff 
das  Hydroxyl in seine Niihe bringen, um so leichter werden diese 
beiden Gruppen ale Wasser austreten. 

X.C.H 
Man vergleiche also die Synaldoxime .* auf ihre Nitril- 

bildung, indem man, obiger Skala  von rechts nach links folgend, setzt 
X : CHs, Cs Hg CH : CH (in obiger Reihe nicht aufgenommen), CqHsS, 

N . O H  

CsH5, COOH . CH2. 
X=CH3; CH1.C.H 

Aceta ldoxim;  Acetat nicht isolirbar, weil 
N . OH. 

spontan in Acetonitril iibergehend. Essiganhydrid spaltet also dss Oxim 
bereits bei gewohnlicher Temperatur. 

X = CsH7; C6H5. CE: C H .  C . H . 
Zim m t s y n a1 d o x i rn. Acetat iso- 

N . O H .  
lirbar , jedoch langsam bei gewohnlicher Temperatur Nitril bildend. Die 
Existenz des Acetats wird wohl diirch die Doppelbindang des Zimmtradicales 
ermoelicht. welche es dem Benzolrest bereits etwas Lhnlicher macht. . .  , 

X = CrHsS; CqHaS. C .  H 
Thiophensynaldoxim.  Acetat iso- 

N . OH. 
lirbar, aber nicht sehr haltbar. 
mit Sodaliisung Thiopbennitril. 

Das freie Oxim liefert bereits beim Kochen 
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X = CsHs;CaHs.C.H 
B enzspn aldoxim. Acetat, wcnn isolirt, N . O H .  

auch ziemlich haltbar; z. B. aus indifferenten LBsungsmitteln umzukrystalli- 
siren; wird aber schon mit kalter Sodal6sung in Benzonitril iibergefiihrt. 

X =  COOH.CA2; COOH .CRa C . H 
SynaldoximessigsSure. Ace- 

.tat bestiindig, und weder durch Soda noch durch Natron in Cyanessigsrure 
zu spalten, sondern einfach zur Aldoximsiure sich verseifend. 

Aus dieser graduell sicb steigernden Bestiindigkeit der Con- 

figuration *. hat man also a u f  eine durch die zunehmende An- 

ziehung der Radicale X auf den Wasserrest hervorgerufene graduell 
zunehmende r5umliche Entfernung des Hydroxyls vorn Aldehydwasq,r- 
atoff zu schlieasen, im Sinne der Configurationsfmmeln : 

N . OH. 

C . H  
N.OH 

CHs-C-H C,HaS(CgH,) -C-H 
N' II ,OH g / o H  

2) Der Z e r f a l l  d e r  a-Ketoxymsyncarhonsfuren i n  Ni- 
tr i le,  Koh lens i iu re  und  W asser .  

X-C-COOH x-c cot 
II + 1 1 1  + 
N-OH N H,O 

welcher ebeDfalls besonders in Form der Acetate erfolgt, also durch 
Essiganhydrid eingeleitet wird, andert aich ebenso regelmeesig j e  nach 
Natur des Radicales X, bezw. seiner Stellung in obiger Skala. Man 
eetze der Reihe nach fiir X=CH3, C d  H3 S, CS H5, CH,, COOH und H. 

Fiir X = CH3 resultirt das Oxim der Benztraubensiiure, die Me - 
t h y l s y n k e t o x i m e a r b o n s a u r e .  Das Acetat ist durch Essiganhy- 
&id nicht zu erhalten; es zerflillt spontan in Essigsiiure, Kohlenaaure 
and  Acetonitril. 

Far X =  CkHsS erhalt man das Oxim der T h i e n y l g l y o x y l -  
a l iu re ,  deren Acetat auf dieselbe Weise isolirt werden kann, aber 
hiichst unbestiindig iat. 

Fiir X = CsH5 ergiebt sich das Oxim der Phenylg lyoxyl - -  
s i i u r  e (Phenylsynketoxirncarbonsaure). Dasselbe zerffllt beim Be- 
handeln mit Essiganhydrid nur partiell in Benzonitril; das einmal ge- 
bildete Acetat lPsst sich vorsichtig umkrystallisiren und zerfiillt erst 
i n  Soda in  analoger Weise. 
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Fiir X = COOH. CHa resultirt die K e t o x i m e s s i g s y n c a r b o n -  
s a u r e  ( E b e r t ’ s  u-Oximidobernsteinsaure), 

COOH . CH2. C . COOH 
N . OH, 

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

Fiir X = H resultirt Oxim ido  e s  sigsa u r  e = Aldoximcnrbonsaure, 
welche durch Essiganhydrid ein so bestlndiges Acetat bildet , dase 
dasselbe nicht einmal mehr durch Soda in  analoger Weise - d. i. 
in Cyanwasserstoff, Kohlensaure und Wasser - zerfdlt. 

Wieder wird also durch die das Oximhydroxgl am wenigstan 
afiiehenden zu ihm in Gegenstellung befindlichen Radicale die intra+ 
moleculare Zersetzung befordert, durch die starker anziehenden jib 

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

CH3(CaH3 S)-C-COOH CsHj-C-COOH 
II , O H  II 
N’ N-OH 

H (oder COOII. CH2)-C--COOH 
II 
N 

‘OH 

Der genaueste Einblick in derartige 
verhaltnisse ist durch den Vergleich der 

intramoleculare Entfernungm- 
von der Atomanordnung am 

meisten beeinflussten Eigenschaft, der Leitfiihigkeit, bezw. der Affinitatits- 
constanten erhalten worden ; vorlaufig allerdings nur betr. der Wirkuog 
der verschiedenen Alkoholradicale im Molekiil der cc-Ketoxim- 
s a u r e n  von der Structurformel CnHzt l+ i .  CNOH. COOH. Die Affi- 
nitiitsconstanten nehmen in  dieser homologen Reihe nicht regelrn%sl%, 
sondern sprungweise ab’) was wieder auf eine spruiigweise wechselnoe 
Wirkung des Alkyls zuriickzufiihren ist und verdeutlicht werderi k a n n  
durch die Formeln: 

CH3-C-COOH H-C-COOH 
II 
N ;/OH- 
‘OH 

CaHg-C-COOH 
II Cn H,-C-COOH 
I I  
N 

\on 

*) Dieso Berichte XXIV, 498 und 504. 
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3) D i e A n h y d ri s i r u n g d e r /3 - K e t o  xi  m s y n c a r b  o n s B u r e  n 
zu S y n o x a z o l o n e n :  

X-C-CHp . COOH X-C-CH,-CO 
II ----+ II I +Ha9  

N-OH N-- --0 
Auch diese intramoleculare Ausscheidung von Wasser vollzieht sich 

uni SO leichter, je weniger krlftig das Radical X auf das Oximhydr- 
oxyl wirkt, je unumschrankter also das Radical CHa . COOH wirken 
kann. Da diese letztere Gruppe in der Wirksamkeitsskala an  der 
Spitze steht, so vermag nicht nur durch X = CH3, sondern selbst durch 
X = c6 H5, d. i. iiicht nur fiir Methyl-, sondero selbst fiir Phenylsyn- 
ketoximeasigeiiure die spoutane Anhydrisirung nicht verhindert zu 
werdeu; es entstehen augenblicklich Metbyl- bezw. Pbenylsynoxa- 
zolon, wobei sich indess doch der etwas kraftigere Eintluss des 
Yhenyle durch die etwas geringere Bestandigkeit dieses letzteren Ring- 
derivates lussert; denn Phenylsynoxazolon wird z. B. durch Stiurenl) 
und auch durch Kocben mit Baryt langsam in Kohlensliure und Ace- 
tophenanoxim gespalten, wabrend das Methylsynoxazolon unter gleichen 
Bedingungen noch nicht angegriffen, d. i. aufgespalten wird, 

Setzt man indess fur X = COOH, also das nachst der Gruppe 
CHa . C O O H  starkst wirkende Radical, so anhydrisirt sich die so 
resultirende Ketoximsynessigcarbonsaure (sogen. $-Oximidobernstein- 
saure, nicht zu Oxazoloncarbonsiiure, und ebenso wenig ihre Aether- 
saure; das Carboxyl verhindert also in Gegenstellung zum Oxim- 
hydroxyl, dass das letztere in die zur Anhydrisirung erforderliche Nahe 
der Gruppe .CHaCOOH gelaiige; man darf dies also wieder durch die 
Raumbilder darstellen : 
~cH~(C6&)-c-cHa . COOH 

N-  

COOH(COOR)-C-CH2 . COOH 
II --/--- OH und II 

N - l O H  
Setzt man fiir X das in obiger Reihe nicht enthaltene Acetyl, so 

erhalt man die jungst von T ha12) beschriebene q3-Oximidolavulin- 
sauree =Acetylketoximessigsaure CH3. CO . CNOH . CHa. COOH, welche 

CH3.CO. C .  C H p  . COOH 
wahrscheinlich ebenfalls die Configuration 

besitzen diirfte, sich aber auch nicht anhydrisirt. Das sauerstoff- 
reiche Acetyl ist eben dem Carboxyl vergleichbar, (GO. CH3 ahnlich 
C 0 . 0 H) und wird daher seine Stelle jedenfalls in der obigen Reihe 
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 CHJ . CNOH,  so ist, 

N.OH 

- ___- 
1) Beitschr. f. phys. Chem. 1592, Juliheft. 
2; Diese Berichte XXV, 1719. 
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wie derselbe Autor angiebt, die Anhydrisirung wieder miiglich ; denm 
die Siiure CH3. C N O H .  C N O H .  CHa. C O O H  besteht in dieser 
Form. 

4) Dem Verhalten der $-Retoximsluren ganz ahnlich ist die be- 
sonders von Claisenl)  studirte A n h y d r i s i r u n g  d e r  #l-Oximido- 
k e t o n e  von der Formel X . C N O H .  CH2. CO . R zu Synoxazolen 

X-C-CH2.CO.R X- C-CCH=C. R 
N-OH N -0 

Die sich fur X=CH3 bezw. CsHa ergebenden Monoxime 
des Acetylacetons C H3 . C N 0 H . C Ha . C 0 . CH3 bezw. Dibenzoyl- 
methans c6Hs . C N O  H . CHa . co . c6 H5 sind ebensowenig im freiw 
Zustande zu erhalten, a h  wie Oxime der Acet- bezw. Benzoylessig- 
siiure; man erhiilt spontan Dimethyl (bezw. Dipheny1)-Synoxazol. 

Setzt man aber fiir X = C O  OH, so sind die zu dieser Gruppe. 
gehorigen Oxime der Acetophenon- bezw. AcetothiEnonoxalsaute 
COOH. CNOH. CH2. CO. c6H5 bezw. COOH. CNOH. CHO. CO .C4H3S 
i m  freien Zustande bekannt, und obgleich ihre Configuration no& 
nicht bestimmt worden ist, so bedeutet doch ihre Existenz, dass dzis 
Anhydrisirungsbestreben zu Oxazolcarbonsiiure durch den starken 
Einfluss des Carboxyls zwar nicht aufgehoben, aber doch rerringert 
worden ist a). 

das Oxim des Acetessig- und Henzoylessigaldehyds H . C N O H  . C$ 
, G O .  CH3 und H . C N O H  . CH2. C 0  . CeHb. Hier bestehen, ent- 

H . C  
H0.N sprechend der grossen Begiinstigung der Configuration 

diese Aldoxime nieht nur in freiem Zustande, sondern sogarf 
wie die ihnen vergleichbare Aldoximessigsiiure H . CNOH . CH:, . 
C 0 . 0 H,  in der den Alkylderivaten entgegengesetzten Configuration 

denn sie reagiren direct nur im H0.N 
Sinne dieser Raumformel, indem sie leicht in Cyanide iibergehen: 
C .  CH2. CO . CHg(CsHs), ... und nur indirect im Sinne der configuration 
N 

3 

Setzt man endlich fur X=H, so erhiilt man Ketoaldoxime, z. 

H . C .  C H z .  C O .  c H ~ ( c 6 H j ) ;  

H .  C,. CHa . CO . R, 
indem sie nur unter Vermittelung des umlagernd' 

N . O H  
H .C-CH=C& .- 

N -0 wirkenden Acetylchlorids sich zu den Synoxazolen 

anhydrisiren 9. 

1) Piese Berichte XXIV, 3901. 
2) Vergl. daselbst 3908 und besonders Gaza. Chim. XXI, 2, 265. 
3) Claisen, diese Berichte XXV, 130 und Hzntzsch, dsselbst 505, 
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5) Ueber die A n h y d r i s i r u n g  von 7-Ketoximsai i  r en  ist z.Th. 
schon von W. D o l l f u s s  berichtet worden; um die Abhiingigkeit 
dieser Reaction von Constitution und Configuration weiter auszu- 
fiihren, so werde zunikhst daran erinnert, dass die echten gesattigten 
y-Ketoximsauren von der Formel X . C N 0 H . CHa . CHa . COOH, d. i. 
die Oxime der Aceto- und Benzoylpropionsaure sich bisher nicht haben 
anhydrisiren lassen, obgleich sie im Sinne der Configuration 
cHa(CgHs). C .  CHa. CHa . C O O H  

die Synstellung von Carboxyl 

und Oximhydroxyl besitzen ; der Grund hierfur liegt erstens darin, 
dass diese beiden Gruppen bereits an sich relativ weit von einander 
entfernt sind, zweitens aber noch mehr wohl dariu, dass diese durch 
drei Kohlenstoffatome getrennten Gruppen in Folge der freien Dreh- 
barkeit dieses Systems jedenfalls in Wirklichkeit noch vie1 entfernter 
von einander liegen; was durch die obige Formel nicht direct, am 
raumlichen TetraEderrnodell indess sofort zu erkennen ist. Dieser 
Vorstellung entsprechend steigt die Anhydrisirungstendenz der y-Ke- 
toximsauren, wenn durch Doppelbindungen zwischen zwei Rohlen- 
stoffatomen die Gruppen CO 0 H und N 0 H in plansymmetrische, 
malei'noide Stellung gerathen und dadurch a m  SAusweichena ver- 

H, H 
hindert werden; y-Ketoximsauren von der Form 

X-CNOH COOH 
werden also der Anhydridbildung fiihig sein. Und in der That finden 
wir dieselbe bei den der Benzolreihe zugehorigen y-Eetoximsauren 

oon der allgemeinen Form I 
\ / ' \C 0 0 H 

nunmebr wieder als zweiter Factor die Natur des Radicales X in 
Betracht. Die fur X=CH3 und C6H5 resultirenden Oxime der Aceto- 

phenon- und Benzophenonorthocarbonsaure C6H4< 

bestehen wie die @-Oximidosauren iiberhaupt nur als innere Anhydride; 
setzt man indess fiir X=H, so besteht die so resultirende Benzal- 
doximorthocarbonsliure (das Oxim der Phtalaldehydstiure) ') in freiem 

Zustande: Ce H4( , weil der Wasserstoff, wieder im Ge- 

gensatz zum Methyl, das Oximhydroxyl in grossere Niihe zu sich 
selbst, also i n  grossere Entfernung zum Carboxyl bringt und des- 
halb die Anhydridbildung verhindert. Aehnliches konnte auch fiir die 

N . O H  

>c=c:( 

. Allein hier kommt C N  O H-x 
1 

CNOH.C&,(C6H5)( 1) 
COOH (2) 

CNOH-H 

.COOH 

1) Racine, Ann. Chem. Pharm. 239, 85. 



complicirteren Oxime von Beneil- und Desoxybenzoi'ncarbonsauren 1) 

ausgefuhrt werden. 
6) Die A n h y d r i s i r u n g  v o n  S y n g l y o x i m e n  z u  S y n a z o x a -  

z o l e n  (Furazanen) 

ist ebenfalls von der Natur der Radicale X und Y abhiingig, und trltt 
bekanntlich nur unter bestimuoten Verhiiltnissen ein. Da dieselben iti- 
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), sol1 hierauf 
a n  dieser Stelle noch nicht eingegangen werden2). 

7) Diegraduell v e r s c h i e d e n e  W i r k u n g s w e i s e  d e r  R a d i c a l e  
auf die absolute raumliche Entfernung der Atome im Molekiil van 
Oximen und damit auf ihre Ueberfiihrung in stickstoffhaltige Riuge 
a u s s e r t  s i c h  n a t i i r l i c h  a u c h  i m  u r n g e k e h r t e n  S i n n e  b e i  d e n  
A u f s p a l t u n g e n  d i e s e r  R i n g e ;  s i e  b e e i n f l u s s t  d e r e n  B e -  
s t a n d i g k e i t  i n  h o h e n i  G r a d e .  So ist, wie bereits oben be- - 

X . C . CH2. CO 
* bisher iiber- 
0 N--. * -  

merkt, der R i n g  d e r  S y n o x a z o l o n e  

haupt kaum zu iiffnen, wenn X=CH,; schwer aufzuspalten, wemn 
X=C,Hj; und spontan aufzuspalten (d. i. bisher iiberhaupt nicbt LU 
,erhalten), wenn X = C O O H  und X=H. 

X. C .  CH: CH 
Der R i n g  d e r  S y n o x a z o l e  -. - ist an sich zwar N--.-O 

bestandiger, aber doch auch von veranderlicher StabilitHt; so ist er f i r  
X=CH3 oder CeH5 sehr stabil, fur X - C O O H  weniger stabil und 
fiir X=  H sehr labil, ahnlich , aber wieder complicirter, liegen die 
Verhaltnisse f i r  den Ring der Azoxazole (Furazane). 

Die hier hervorgehobenen Erscheinungen lassen sich, ausschliess- 
lich auf die Alkoholradicale bezogen, auch so ausdricken, dass die 
Alkyle als Beforderer der Ringscbliessuog, oder als Schiitzer der 
Ringe erscheinen. Diese Wirkungsweise ist iibrigens durchaus uicht 
auf das Gebiet der Oxime beschrinkt. Sie gilt bekanntlich in abn- 
licher Weise auch fur stickstofffreie und nicht in Stereoisonieren vor- 
kommendeverbindungen, wie dies vor Allem durch die bereits eingangs er- 
wahnten Untersuchungenivon V. M e y e r ,  A u  w e r e ,  C. B i s c '  o f f  u. a.*) fiir 
die Alkylderivate von Dicarbonaiiuren und y-Ketonsauren nacbgewiesen 

1) Graebe ,  diese Berichte XXIII, 1344. 
9) Vergl. diese Berichte XXV, 705 und die vorangehende Arbeit von 

3) DieseBerichte XXIV, 101, 620, 1599, 2414 n. a. 0. 
N u s  s b e r  ger .  
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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  Wasser und Nitril, bezw. Oxazol dnrch Alkyle beftkdert. Die 
Alkoholradicale begiinstigen also indirect die intramolecularen Zer- 
setzungen, indem sie diejenigen Configurationen herzustellen streben, 
bezw. diejenigen Gruppen einander niihern, durch deren gegenseitige 
Reaction an8 einem Molekiile deren zwei gebildet werden. 

Ziir ich , . im Juni  1882. 

312. J. A1 t 8 c h u 1 : Naohtrag eu der Abhandlung uber 
p - Oxelkylderivctte des Phenylhydrazins etc. 

(Eingegangen am 27. Juni.) 
Zu obiger Arbeit') theilt mir Hr. Dr. Grol l  mit, dass er die von mir als 

Vorproducte beschriebenen Salze p -iithoxydiazobenzolsulfonsaures- und p-ath- 
oxyphenylhydrazinsulfonsaures Natrium bereits frhher erhalten und in seiner 
Dissertation (Base1 1585) beschrieben hat. Hr. Dr. G r o l l  bat auch versucht, 
durch Einwirkung wiissriger Salzsiiure auf letzteres Salz zum Aethoxyphenyl- 
hydrazin zu 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 masserfrei erhalten 
liessen. Dr. G r o I 1 schliesst aus seinen Analysen, dass beide Salze, die er  
nur im Exsiccator trockaete, ein Molekul Iirystallwasser enhalten. Doch 
stimmt thatsiichlich seine Natriumbestimmung des p -%thoxydiazobenzolsuIfou- 
sauren Natriums setr  vie1 begser auf ein wasserfreies Salz. 

Es berechnet sich nimlich 
fiir das wasserfreie Sslz . . . . . . 9.1 pCt. Natrium 
)) m Salz mit 1 Molekul Wasser . . 5.5 s >> 

wihrend Hr. Dr. Grol l  findet . . . 5.9 )> )) 

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

Ieh benutze die Gelegenheit, eine in meiner Ahhandlung durch ein Ver- 
sehen fortgelassene Literaturangabe hier nachzutragen. Auf Seite 1852 fehlt 
die auf die Analyse ron Salipyrin bezhgliche Fussnote : )>Pharm. Central- 
halle 1892, S. 6 1 . ~  

I) Diese Berichte XXV, 1542.. 

139 ** 




