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Substanz in 25 ccm 0.81-n. Natronlauge vorlag. Wahrend natiirliche Starke 
sich unter diesen Bedingungen ohne weiteres auflost, trat im Falle des rege- 
nerierten Kohlenhydrats bei Raum-Temperatur keine Auflosung ein. 

Wir haben das Kohlenhydrat unter diesen Bedingungen erst durch Erwarmen auf 
etwa 6 0 0  allmahlich im Verlauf von 6 l'agen in Losung bringen konnen. Die nahezn 
klare, farblose Losung zeigte in1 I-dm-Rohr a; = + 0.410; [a]! = + I jo.gjo. Zum 
Vergleich wurde na t i i r l i che  S t a r k e  zu gleicher Konzentration in 0.81-n. N a t r o n -  
l a u g e  anfgenomnien, wobei sie sich sofort klar loste, und diese Losung ebenfalls 6 Tage 
bei 60° erwarnit. Im I-dm-Rohr war ug = + 0.41"; [a]g = + I jo.gjO. 

Diese obereinstimmung mag gewiB fiir die chemische Identitat zwischen 
naturlicber Starke und Regenerat sprechen. Da aber natiirliche Starke in 
0.81-n. Natronlauge vor dem Erwarmen einen Drehwert von [ct]P;IE = +165.19@ 
Leigt, so folgt, daB wahrend des Erwarmens die natiirliche Starke sich in 
noch unbekannter Weise verandert haben muI3, wodurch der Vergleich mit 
dem regenerierten Kohlenhydrat naturgemal3 erschwert wird, Immerhin 
scheint die Ubereinstimmung des Drehwertes in beiden Fallen nach dem 
Erwarmen doch fur die chemische Identitat der gemessenen Praparate zu 
sprochen. Hinzu kommt, wie friher schon mitgeteilt wurde, dal3 das Re- 
generat, ebenso wie natiirliche Starke, Fehlingsche Losung nicht reduziert, 
Das Regenerat wird durch Jod, ebenso wie natiirliche Starke blau gefarbt. 

Wir fiigen schlieI3lich eine Tabelle fur den Drehwer t  na t i i r l i cher  
St a r k e  in  Na t ron lauge  bei verschiedenem Alknligehalt und verschiedener 
Kohlenhydrat-Konzentration bei. 

Natronlauge Starke in [a] ; 
g/25 ccm Lsg. 

0.81-15. o.ojI6 + 169.57" 
0.81-7L. 0.0795 + 163. j z "  
0.8 1-12. 0.1005 + 162.9~ 
0.8I-lZ. 0.1298 + 161.8" 
0.81-n. 0. I594 + 150.56" 
0.6-72. 0.1037 f 171.16~ 
0.8-72. 0.1048 + 163.4" 
I.O-?t. 0.103G -+ 159.27~ 
1.2-n. 0.1036 + 154.44' 
I .4-n. 0.1043 + 147.4'' 

254. Theodora P. R a i k o w a :  
Untersuchungen iiber die Stereoisomerie der Oxime. 

(Eingegangen am 9. ilpril 1929.) 

Das Studium der Oxime und anderer ahnlicher Verbindungen, die siclz 
durch Kondensation organischer Carbonylverbindungen mjt primaren Am- 
rnoniak-Derivaten nach dem Schema : 

a >C:O+H,N.R = E>c:N.R + H,O b 
bilden, fiihrte V. Meyer und H. Goldschmidt  (1883) zur Auffindung 
eigentiimlicher Isomerie-Verhaltnisse, die sich durch die Struktur-Chemie 
nicht erklaren lieBen. Die eingehenden Untersuchungen, hauptsachlich 
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der Oxinie, haben gezeigt, daB derartige Isomeren gleiche Struktur haben 
und ihre Isomerie nur auf verschiedene raumliche Anordnung innerhalb 
ihrer Molekiile zmiickzufiiliren ist. Damit wurde der Weg zu Spekulationen 
iiber die rauml ichen  Verha l tn i sse  des  S t i cks to f f a toms  u n d  d e r  
S t i cks  t o f f v e r b i n d u n  ge n eroffnet, die zu der bekannten H a  n t zs c h - 
Wernerschen Theorie der Verbindungen des dreiwertigen Stickstoffs f ~ r t e n .  
Nach dieser Theorie - die ein Analogon der van ' t  Hoffschen Theorie 
uber die Stereochemie der ungesattigten Kohlenstoffverbindungen ist - 
sollte jede Stickstoffverbindung, die der nebenstehenden allgemeinen Forme1 
A - c - B entspricht, in je zwei stereoisomeren Formen existieren. Die 

II eingehenden experimentellen Untersuchungen zeigten aber, dalj 
N - eine groBe Zahl von Oximen dieser Forderung der Theorie kein 

Geniige leistet und nur in je einer Form existiert. 
Interessant war es hierbei, daB in bezug auf das Fehlen oder Auftreten 

der Isomerie gewisse GesetzmaBigkeiten bestehen, die sogar in vielen Fallen 
gestatten, vorauszusehen, wie ein neues Oxim mit bekannter Struktur sich 
zu der Hantzsch-Wernerschen Theorie verhalten wird. Diese Gesetz- 
rnaoigkeiten lassen sich kurz folgendermaoen formulieren : I. Von den 
aromatischen Aldoximen entsprechen nur diejenigen der Han tzsch -  
W er n e r schen Theorie, desen Kohlenstoffatom der Oximgruppe aromatisch 
gesiittigt, d. h. unmittelbar mit einem Benzolkern verbunden ist. Nur solche 
Aldoxime bilden je zwei stereoisomere Formen, die iibrigen aromatischen, 
sowie 'alle aliphatischen Aldoxime fiigen sich dieser Theorie nicht und liefern 
keine stereoisomeren Verbindungen. 2 .  Von den unsymmetrischen aroma- 
tischen Ke tox imen  er-tsprechen nix diejenigen der Han tzsch -Werne r -  
schen Theorie, deren Kohlenstoffatom der Oximgruppe beiderseits aromatisch 
gesattigt, d. h.  unmittelbar mit zwei Benzolkernea verbunden ist. Alk 
iibrigen aromatischen Ketone, sowie alle aliphatischen, widersprechen der 
Hantzsch-Wernerschen Theorie und bilden keine stereomereu Ver- 
bindungen. 

Diese GesetzmaBigkeiten weisen ganz deutlich darauf hin, daB ein inniger 
Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung und der Struktur eines 
Oxims und seinem Verhalten zu der Hantzsch-Wernerschen Theorie 
besteht. Das Interesse an dzr AufMarung dieses Zusammenhanges war 
um so berechtigter, als, wie man sieht, die groljere Zahl der Oxime eine Aus- 
nahme von der genannten Theorie macht. Inwieweit aber die Losung dieser 
Frage bisher gelungen Ist, wird sich aus der folgenden kurzen Darlegung 
der Hauptmomente ihrer Entwicklung zeigen . 

Nach H a n t z s c h  verdanken alle seiner Theorie widersprechenden un- 
symmetrischen Oxime ihre Ausnahme-Stellung nur der grofien Ungleich-  
h e i t  der  be iden  Rad ika le ,  die mit dem Kohlenstoffatom der Oximgruppe 
verbunden sind. Infolge ihrer Ungleichheit iiben sie einen verschieden starken 
EinfluB (Anziehung oder AbstoRung) auf das Hydroxyl der Oximgruppe 
aus, wodurch die e ine  von  d e n  theo re t i s ch  moglichen Stereoformen 
des  Oxims s t e t s  lab i le r  i s t  a l s  d ie  andere.  Die Labilitat der einen 
Oxim-Modifikation kann unter Umstanden so groB sein, dalj die betr. Modi- 
fikation unfahig ist, in freiem Zustande zu existieren. Darum sind solche 
Oxime nur in einer Form bekannt und machen infolgedessen eine Ausnahme 
von der Theorie. 
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Von diesem Standpunkte ausgehend, hat H a n t z s c h  spezielle Unter- 
suchungen angestellt, um die r e l a t ive  S t a r k e  des  Einf lusses  e iniger  
organischen  Rad ika le  zu bestimmen. Die dabei erhaltenen Resultate 
ordnete er nach der Starke ihrer Beeinflussung in einer , Wirksamkeits- 
skala" . Letztere zeigt aber allein, welches von den untersuchten Radikalen 
bei der Beckmannschen Umlagerung leichter als die anderen seinen Platz 
niit dem Hydroxyl der Oximgruppe austauscht, ohne gleichzeitig die Ur- 
sachen aufauklaren, weshalb die meisten Oxime eine Ausnahme von der 
H a n t  z s c h -We r n e r schen Theorie bilden. 

Im Gegensatz zu H a n t z s c h  betrachtete Claus die Isomerie bei den unsymmetri- 
x h e n  aromatischen Ketoximen nicht als Stereomerie, sondern als S t r u l t t u r i s o m e r i e  
und erkliirte sie durch u n g l e i c h e s t r u k t u r  d e r  be iden  Benzolkerne  in den Isomeren. 
Die Unhaltbarkeit dieser Auffassung wurde aber durch die Untersuchungen von 1'. Me y e r  
und S c h a r v i n  (1897) erwiesen. 

Eine interessante Tatsache, die im Zusammenhang mit der Isomerie- 
Frage bei den Oximen steht, haben dann v. Miller und Plochl  (1892) auf- 
gefunden. Sie beobachteten nanilich, daB diejenigen Oxime,  die eine Aus- 
nahme von der H a n  t z s c h -W e r ne  r schen Theorie machen, sich direkt 
mit Cyanwassers toff  verbinden, wahrend solche Oxime, die der Theorie 
entsprechen, keine Verbindung rnit HCN eingehen. Daraus schlieflen 
v. Miller und Plochl ,  daB die Anordnung der Valenzen des Stickstoff- 
atoms in den beiden Gruppen der Oxime verschieden sein muB, daR nsmlich 
diese Valenzen bei den der Theorie widersprechenden Oximen in einer Ebene 
mit dem Zentruni des Stickstoffatoms ,,symmetrisch" liegen, wahrend sie 
bei den der Theorie entsprechenden Oximen nicht in einer Ebene niit dem 
Zentrum des Stickstoffatoms und ,,unsymmetrisch" im Sinne der Han tzsch -  
Wernerschen Theorie liegen. 

Durch diese Erklarung wird aber eigentlich keine befriedigende Antwort 
auf die Frage nach der Ursache des unterschiedlichen Verhaltens der Oxime 
zu der Hantzsch-Wernerschen Theorie gegeben. Die Annahme von 
Hantzsch-Werner ,  daB, je nachdem das Stickstoffatom rnit drei einwertigen 
oder niit einem einwertigen und einem zweiwertigen Radikal abgesattigt 
ist, seine drei Valenzen in1 ersteren Falle in einer Ebene rnit seinem Zentrum 
d.  h. ,,symmetrisch", und im zweiten Valle nicht in einer Ebene mit dem- 
selben, d. h. unsymmetrisch, liegen, ist dagegen logisch begriindet. Damit die 
v. Miller-Plochlsche Erklarung annehmbar wird, miiBte man jedoch erst 
zeigen, weshalb bei der Annahme der Doppelbindung zwischen dem Kohlen- 
stoff- und dem Stickstoffatom in allen Oxinien die drei Stickstoffvalenzen 
einmal , ,symmetrisch" und ein anderes Mal ,,unsymmetrisch" verteilt werden 
konnen. Weiter muB man begriinden, warum die der Theorie nicht ent- 
sprechenden Oxime sich mit Cyanwasserstoff verbinden, wahrend die der 
Theorie entsprechenden sich ganz indifferent zu HCN verhalten. In der 
v. Miller-Plochlschen Erklarung ist eine Antwort auf diese Fragen nicht 
enthalten, darum sind auch die Ursachen der Ausnahmen von der Han tzsch -  
Wer ner  schen Theorie heute noch unaufgeklart. Fur die endgiiltige 
Losung dieser Frage ist es erforderlich, das ungleiche Verhalten der beiden 
Oximgruppen in Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung und Struktur 
zu bringen. Nur dann wird man imstaude sein, auf Grund der Zusammen- 
setzung und der Struktur eines asymnietrischeu Oxims sein Verhalten gegeu 
die H a n t  zsch- Wernersche Theorie vorauszusehen. Ein neuer Versuch, die 
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Ausnahmen von der H a n t  z s c h - We r n e r  schen 'fheorie zu erklaren, ist im 
nachfolgenden gemacht. 

* 
Da Isomerie-Falle nur bei den asyninietrischen und nie bei den sym- 

metrischen Oximen beobachtet worden sind, so wird allgemein angenommen, 
daB alle Oxime ini freien Zustande die Gruppe > C:N.OH enthalten, und 
daW die isonieren Formen struktur-identisch, aber stereoisomer sind. Die 
von v. Miller und Plochl  gefundene Tatsache, daB nur die von der 
H a n  t z sc  h - We r n er schen Theorje eine Ausnahme machenden asymme- 
trischen Oxime sich mit Blausaure verbinden, wahrend die rnit der Theorie 
harmonierenden mit HCN nicht reagieren, zeigt, da13 die Anlagerung des 
HCN nicht, wie friiher angenommen wurde, an der doppelten Bindung der 
Oximgruppe (zwischen ihrem Kohlenstoff- und Stickstoffatom), sondern 
an dem ubrigen Teil des Oxim-Molekiils stattfindet. Die sich a k t i v  z u  
Blausaure  ve rha l t enden  Oxime miissen also aul3erhalb de r  Oxim-  
g ruppe  e ine  Doppelb indung e n t h a l t e n ,  an welcher die Anlagerung 
vor sich geht. Eine solche Doppelbindung kann aber bei den gesattigten 
Oximen nur auf Kosten der doppelten Bindung der Oximgruppe sich bilden, 
und zwar einfach durch eine Desmotropierung in folgender Weise: 

R - C - C H ,  R - C = C H ,  
II 2 I H *  

N<OH 
N - OH '- 

Die durch eine solche Desmotropierung der Oxime entstehenden Ver- 
bindungen konnen , ,P s e U d o x i  ni e" genannt werden. Solche Pseudoxime 
konnen auch direkt wahrend der Oximierung selbst entstehen, wenn diese 
Oximierung mi t  d e n  Enol formenl )  des  Ke tons  oder  des  Aldehyds  
stattfindet; z. B.: 

R-C-CH, R-C=CH, R-C=CH, R-C-CH, 

N-OH 
2 
7 -  H --f I,H $ 11 

NLOH 
b /--_=- OH +H-I-N< OH 

Ketoii Ketenol Pseudoxim Osim 

Die Doppelbindung der Pseudoxime liegt stets zwischen den1 Kohlen- 
stoffatom der Oximgruppe und dem ihm benachbarten Kohlenstoffatom. 
Damit eine solche Doppelbindung sich bilden kann, ist erforderlich, daR 
wenigstens das eine von den beiden Radikalen, melche die freien Valenzen 
der Oximgruppe > C : N. OH absattigen, eine Kohlenwasscrstoffgruppe ist, 
die ein Wasserstoffatom enthalt, das zu dem Stickstoffatom hinwandern 
kann. Dieser Bedingung entsprechen die Oxime aller Aldehyde und Ketone, 

1) Um die Enolforinen der Aldehyde von denen der Ketone zu unterscheiden, 
konnen die Enolformen der Aldehyde als ,,Ald (ehyd)enol"- und diejenigen der Ketone 
als , ,Ret  (on) enol"  Forrnen hezeichnet merden; z. B. 

C H  

Aldeliyd- Aldenol- Keton- Ketenol-Modifikationen 
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bei welchen wenigstens die eine Valenz der Cxinigruppe unniittelbar durch 
eine Methyl-  oder  Methylengruppe2)  abgesattizt ist. Alle Oxime, die 
keine solchen Gruppen enthalten, konnen sich nicht zu Pseudoximen des- 
motropieren. Zu den letzteren gehoren unter anderen z. B. die Oxime der 
Aldehyde m't aromatisch gebundener Aldehydgruppe und diejenigen der 
Ketone, deren Carbonylgruppe beiderseits aromatisch abgesattigt ist. 

Die Oxime der ersten Gruppe haben die allgemeire Formel I, in der 
a und b beliebige Radikale sind, wahrend die Oxime der zweiten Gruppe 
die allgemeine Formel I1 besitzen, in der m und n beliebige Radikale sind 
mit Ausnahme von CH, und CH,. 

I. a - -C-CH2-b  11. m -  C-n  

L 

I1 If 
N - O H  N-OH 

Durch die Desmotropierung e ines  Oxims zum Pseudoxim ver- 
wandelt sich seine Oximidgruppe  > N.OH in  d ie  Oxamidgruppe  

-N<EH ; dadurch bekommt das Stickstoffatom freie Bewegung, und in- 

folgedessen verliert das Oxim seine Refahigung, stereomere Modifikationen 
im Sinne der H a n  t z s c h -We r n e r  schen Theorie zu bilden. 

Zu der ersten Gruppe gehoren alle Oxime, die Ausnahinen von der 
Hantzsch-Wernerschen Theorie bilderl, weil sie nur in je einer Modifi- 
kation existieren; es sind dies auch diejenigen Oxime, welche sich nach 
v. Miller und Plochl  direkt mit HCN verbinden. Zu der zweiten Grnppe 
gehoren alle Oxire, die eutsprechend der H a n t z s c l  -Wernerschen Theorie 
in je zwei Modiflkationen existieren und sich nach v. Miller und Plochl  
nicht niit HCN verbinden. * 

Nachdem durch die neue Erklarung die Ausnahmen von der H a n t  z s c h - 
Werner  schen Theorie auf die Zusammensetzung und Struktur der Oxime 
zuriickgefiihrt worden sind, ist noch die grolje Analogie  zwischen d e r  
S t r u k t u r  und  dem Verha l ten  der  Oxime u n d  der  H y d r o s a m -  
sau ren  hervorzuhehen. 

Die fur die Pseudoxime charakteristische Gruppe (111) unterscheidet 
- c = c  - c - 0  

111. I H IV. I H 
"=OH KOH 

sich von derjenigen der Hydroxamsauren (IV) nur dadurch, dalj sie an  
Stelle eines Sauerstoffatorris der letzteren ein Kohlenstoffatom enthalt : 

CH, - C 1 CH, CH,-C=O 
z. B. I,H und kfH 

Acethydroxamsaure. 
"OH 

Ace tpseudoxim 

Die Hydroxamgruppe - C ( : 0) .NH . OH desmotropiert sich bekannt- 
lich so leicht zur Hydroximgruppe - C (OH) : N .  OH, daf3 die Hydroxam- 
sauren je nach den Bedingungen so reagieren, als ob sie eine Hydroxam- oder 

*) Eine M e t h i n g r u p p e  (CH) scheint die Desmotropierung nicht zu ermoglichen. 
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eine Hydroxinigruppe besaisen ; deshalb kennt man bis jetzt immer nur 
je  eine Form der betr. Saure, von welcher man nicht weil3, ob sie die Struktur 
der Hydroxam- oder die der Hydroximsaure besitzt. An der Desmotro- 
pierung der Oxamsauren beteiligt sich bekanntlich nur das Wasserstoff - 
atom derjenigen Hydroxylgruppe, welche mit dem Kohlenstoffatom der 
Hydroximgruppe verbunden ist, und nie das Wasserstoffatom des mit dem 
Stickstoffatom verbundenen Hydroxyls. iihnliche Beziehungen bestehen 
auch zwischen den Oximen und Pseudoximen ; auch sie desmotropieren sich 
leicht, sobald ein CH, oder CH, rnit dem Kohlenstoffatom der Oximgruppe 
verbunden ist : 

R-C-CH, R-CCCH, R - C-CH, - a R - C =CH - a 
2 

I! 7 I! T-- &,H 
2 

‘OH 
N-OH N-OH 

Oxim Pseudoxiin Oxim Pseudoxim 

Diese dhnlichkeit zwischen den Hydroxamsauren und den Pseudoximen 
zeigt sich auch in manchen lhrer chemischen Eigenschaften, die mit der 
Oxamidgruppe  zusammenhangen. Als eine fur die Hydroxamsauren 
charakteristische Reaktion gilt bekanntlich ihre dunkelrote Farbung durch 
Fer r ich lor id ,  mit den1 sie Ferrihydroxamate bilden. Eine solche Farbung 
durch FeC1, ist auch bei einigen Oximen langst bekannt, ohne daB man aber 
auf sie irgendeinen Wert gelegt hatte. 

Bei einer sys t ema t i schen  Un te r suchung  des  Verha l t ens  d e r  
Ox ime  gegen Eisenchlor id  hat sich herausgestellt, da13 nur diejenigen 
von jhnen sich niit FeC1, rot farben, die sich zu Pseudoximen desmotropieren 
konnen, wahrend die Oxime, denen diese Fahigkeit fehlt, keine solche Farbung 
durch FeCl, erfahren. Danach zerfallen die Oxime nach ihrem Verhalten 
gegen FeC1, in zwei Gruppen, die mit den beiden Gruppen identisch sind, 
in welche sie sich nach ihreniverhalten zur Hantzsch-Wernerschen Tbeorie 
und gegen Cyanwasserstoff trennen lassen. Darum kann man nach dem 
Verhalten eines Oxims gegen FeC1, auch beurteilen, ob es der H a n t z s c h -  
Werner  schen Theorie entsprechen oder eine Ausnahme von dieser machen 
wird. Der groBe Vorteil der Priifung mit FeC1, besteht mithin nicht nur 
in der leichten Ausfuhrung des Versuches selbst, sondern auch darin, daB 
man nur unhedeutender Mengen des Oxims dazu benotigt, welches sogar 
nicht einmal aus dem bei seiner Darstellung erhaltenen Gemisch isoliett 
zu werden braucht. 

Die Pri i fung der  f e r t i gen  Oxime auf ih r  Verha l t en  gegen 
Eisenchlor id  wurde wie folgt ausgeftihrt: Man lost in einem Probierglas 
0.1-0.5 g des Oxinis in ca. 5 ccm Alkohol und tropft dann maf3ig verdunnte 
FeCl,-I,osung hinzu, wobei man nach jedem Tropfen die Losung schuttelt 
und den Farbenumschlag beobacbtet. Manche Oxime farben sich schon 
nach dem ersten Tropfen intensiv rot, bei andern tritt eine deutliche Fiirbung 
erst nach Zusatz von mehreren Tropfen FeCl,-I,ijsung ein. Beim Erwarmen 
wird die Farbe der Losungen gewohnlich schwacher, um schlieBlich ganz 
zu verschwinden; nur in seltenen Fdlen, z. B. beim Campher-oxim, ver- 
starkt sich die Farbung durch Erhohen der Temperatur. Die Oxime, die 
sich mit FeC1, nicht rot farben, zeigeri gewohnlich eine goldgelbe, nicht im 
geringsten rot nuancierte Farbung. 
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Bei den Oximen, die nicht in fertiger Form vorlagen, wurde das Ver- 
halten gegen FeC1, auf folgende Weke gepriift: 0.2-1 g der zu prufenden 
Carbonylverbindung wurde mit etwa 5 ccm Alkohol und ca. 0.5 g Hydroxyl- 
amin-Chlorhydrat in einem Probierglas einige Minuten bis zur vollstiindigen 
Auflosung des Gemixhes gekocht. Darauf wurde eine kalte Probe der I,osung 
auf die obige Weise mit FeC1, gepriift. Nur in seltenen Fallen wurde die 
Probe rot gefarbt, woraus zu schheljen war, dafi wenigstens ein unbedeutender 
Teil der Verbindung sich bereits oximiert hatte. Die Hauptmenge der ur- 
spriinglichen Losung wurde dann einige Stunden bei gewolinlicher Temperatur 
stehen gelassen und hiernach eine neue Probe mit FeC1, gepriift. I n  vielen 
E d e n  trat jetzt die rote Farbung auf. Fatls auch jetzt keine deutlirhe Fiir- 
bung bemerkbar war, wurde die Losung mehrere Stunden am Riickflufi- 
kiihler auf dem Wasserbade gekocht und dann nochmals wie oben auf ihr 
Verhalten gegen FeC1, gepriift. 

Die so erhaltenen Resultate sind in den tolgenden beiden Tabellen zusammen- 
gestellt, und zwar sind in der ersten diejenigen Carbonylverbindungen aufgefiihrt, deren 
Oxime durch FeC1, rot gefarbt werden, in der zweiten dagegen solche Carbonyl- 
verbindungen, deren Osime mit FeCl, keine rote Farbung geben. 

I. C a r b o n r l v e r b i n d u n g e n  (Aldehyde ,  K e t o n e ,  Si iure-amide u n d  i h r e  D e r i -  
vate), deren  O s i m e  s ich  init Fer r ich lor id  r o t  farben:-  

CH,. COH 
CH,.  CO. CH, 
CH, .CO. CH, . CH, 
CH,. CH,.  CO. CH, . CH, 
CH,. CO. C,H, 
CH,.  CH,. CO. C,H, 
CH,. CO. C,H, . CH, 
CH,.CO .C,H,(CH,), 
C,H,. CO. CH,. CH, .  COOH 
CH,, . CO. C H :  C H .  C,H, 
C H , . C O . C O . C H ,  
CH,.  CO. EH. C,H, 
C H , . C O . S H . C , H , . C H ,  
CH,.  CO. N H .  C,H,. CH,] 
C H ,  .CO. N H  . C,H, . CH, 
CH,. CO. S H  . C,H, . 0 . C z R j  

=Icetaldchyd 
.Iceton 
Methyl-athyl-keton 
Diathylketon 
Methyl-phenyl-keton (Acetophenon) 
-1thyl-phenyl-keton 
Methyl-nz-tolyl -keton 
-1cetomesitylen 
~-Benzoyl-propioiisaure 
Benzyliden-aceton 
Iliacetyl 
ilcetanilid 
Acet-o-toluid 

,, 112- I ,  

2 ,  P-  I ,  

p-.4thosyl-acetanilid 

m3. C O .  XH. p-Nitro-acct-nt-tol~~i~~ 

CH,,. CO. XH.C,H,<::; 0- ,, ,, m- ,, 

CH,. CO.  li (CH,) . C,H, 
~ € 1 , ~ .  CO . N  (C,H,) . C,H, 
CH,.  CO. S (0. C,H,) . C,H, 
CH,. CO. KH.  ClG€I, Acet-1-naphthalid 

N-Methyl-acetanilid 
N-bthyl-acetanilid 
N-Athoxyl-acetanilid 

CH,.  CO. S H .  C,,H, I ,  9- ,, 

I 
CH,-CH, 

CH2-CH, CH2-CH, 
>CO Cyclopentanon, C H I C  >CO Cycloheranon 

CH,-CH2 
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H 

NH 
C,H, . CGN. GH Benzenylamidoxini. 

11. C a r h o n y l v e r b i n d u n g e n  ( 5ehyde ,  K e t o n e ,  S a u r e - a m i d e  und  i h r e  Der i -  
vate) ,  d e r e n  Oxime s ich  m i t  I 'errichlorid n i c h t  r o t  f a r b e n :  

C,H,. CO. H 
C,H, . CO. C,H, 
C,H,. CO. C,H,. COOH 
C,,H, .CO. C,H, . C O O H  
C,H,. CO. CO. C,H, 
C,H,. CO. NH. C,H, 
H. CO. N H .  C,H, 
i,H,. CO.  N (C,H,), 
C,H,. CO. NH . CH, . C,H, 
C,H,. CO. N H .  CH, . C O O H  
C,H,. CO. NH . C,H, . CH3 
C,H, .CO, N H ,  C,H, . CH, 
C,H,.CO . XH. C,,H, 
C,H,. CO.  NH . C,,H, 

Benzaldehyd 
Benzophenon 
o-Benzo yl-benzoesaure 
o-Naphtho yl-benzoesaure 
Benzil 
Benzanilid 
Formanilid 
A'-Phenyl-benzanilid 
N-Xenzyl-benzamid 
Hippurszure 
Renz-o-toluid 

> I  P- ,, 
, , a-naphthalid 
,. F- *, 

N I C < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ; > N .  C O .  C,H, X-Benzoyl-piperidin 

C,H,. CO. C1 Benzoylchlorid 
CHC1,. CO. NH . C,H, 
C,H,.CH : CH CO.CH : CH C,H, E, a'- Dibenzyliden-aceton 

w -Dichlor-acetanilid 

Sus den Formeln der Verbindungen in der ersten Tabelle ersieht man, 
daW jede derselben eine oder zwei Methyl- bzw. Methylengruppen enthiilt, 
die unmittelbar mit der Carbonylgruppe verbunden sind und die Desmotro- 
pierung der entsprechenden Oxime zu Pseudoximen ermoglichen. Da die 
Oximierung einer Carbonylverbindung in hohem Grade von ihrer chemischen 
Natur, Znsammensetzung und Struktur beeinfldt wird, so sind die groflen 
Unterschiede in der 1,eichtigkeit begreiflich, mit der die Oximierung der 
einzelnen Verbindungen vor sich geht. Es sind in dieser Beziehung sogar 
Falle vorgekommen, WO unter den oben angegebenen Bedingungen uber- 
haupt keine Oximierung der Carbonylverbindung mit Hydroxylamin-Hydro- 
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chlorid stattfand3), so z. B. Stearylanilid, CH, . [CHJI5. CH, .CO. NH. C,H,, 
Dibenzylketon, (C,H,. CH2),C0, und Acetoniesitylen, CH, . CO. C,H, (CH,),. 

Besonders interessant erscheinen vom Standpunkte der neuen Erklarung 
fur die Ausnahmen von der H a n t  z s c h -We r n e r  schen Theorie die sechs 
gesattigten und tmgesattigten cyclischen Verbindungen am SchluB der ersten 
Tabelle : Cyclopentanon, Cyclohexanon, Menthon, Carvon, Pulegon und 
Campher, deren Carbonylgruppe einen Teil des Ringes bildet und auBerdeni 
unmittelbar init einer oder zwei Methylengruppen verbunden ist, die eben- 
faas Teile des Ringes sind. Alle diese Verbindungen haben als alicyclische 
aliphatischen Charakter. Trotz ihrer cyclischen Struktur aber vermogen 
ihre Oxime, sich auch wie die rein aliphatischen zu Pseudoximen zu de:- 
motropieren, die sich mit FeC1, rot farbet; z. B.: 

,C%, ,CH2\ ,CH2\ 
CH 
11 H 

CH, H2C 
C:N.OH - H2C C .N< 
I - 1  

CH, H2C 
c: 0 H2C 
I --f I 

H2C 

H2C 
I 

‘-CH2’ \CH,’ OH ‘CH2’ 
Cyclohesanon Oxim Pseudoxiin 

Die Schnelligkeit der Oximierung der cyclischen Carbonylverbindtingen 
wird sehr stark von ihrer Struktm beeinflu&. So z. R. genugt es, da? Cyclo- 
hexanon nur zinmal mit NH,.OH, HC1 in a!koholjscher Losung aufzu- 
kochen, uni das gebildete Oxim mit FeC1, nachweisen zu konnen, wabrend 
der Campher auch nach langem Kochen keine Farbung mit FeCl, gibt; 
das fertige Campher-oxim farbte sich allerdings mit FeC1, rot, jedoch 
nicht besonders stark. 

Die Verbindungen der zweiten Tabelle enthalten keine Methyl- oder 
Methylengruppe unmittelbar mit dem Carbonyl verbunden, darum konnen 
ihre Oxime sich auch nicht zu Pseudoximen desmotropieren, um mit FeC1, 
rote Verbindungen zu bilden. Die Oxinie dieser Verbindungen entsprechen 
der Hantzsch-Wernerschen Theorie, und viele von ihnen sind schotl in 
j c  zwei isomeren Modifikationen bekannt. Uber die Aldoxime dieser Gruppe 
ist folgendes zu bemerken : Bekantltlich werden die Aldehyde durchgangig 
leicht oxydiert, manche VOE h e n  sogar schon durch den Luft-Sauerstoff 
sebr rasch in Sauren verwandelt. Diese Eigenschaft besitzen auch die Oxime 
einiger Aldehyde, die dabei in Hydroxim- bzw. in Hydroxanisallren iiber- 
gehen : 

AldehFd Aldosiin Hydrosimsaure Hydrosamsaure 

In Anbetracht des groBen Einflusses, den die unmittelbar mit der Carbonyl- 
gruppe verbundenen Radikale auf ihre Reaktionsfahigkeit ausiiben, kann man a priori 
sagen, daI3 sie einen ahnlichen EinfluS auch auf die Oximgruppe ausiiben werden. Da 
in den vorliegenden Fallen die Priifung auf das Vorhandensein von Oximen in den 
Reaktionsgemischen nur mit FeC1, stattfand, so bleibt unentschieden, ob die dabei aus- 
bleibende Farbung auf Abwesenheit eines Oxirns oder auf Unfahigkeit des etwa gebildeten 
Oxims, sich zu einem Pseudoxim zu desmotropieren, beruht. Darum ist es nicht aus- 
geschlossen, daIj die Beeinflussung der Oximgruppe in einigen Fallen so weit geht, daB 
ein Oxim, trotzdem es CH,- oder CH,-Gruppen unmittelbar an dem Kohlenstoffatom 
der Oximgruppe enthiitt, keine Desmotropierung zu einem Pseudoxiin erleidet und des- 
halb ausnahmsiveise in zwei stereoisomeren Formen auftreten kann. 
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Da die letzteren, wie bekannt, sich rnit FeCl, ebenfalls htensiv rot 
farben, so kann man bei der Prufung auf Pseudoxime rnit FeC1, manchmal 
leicht einen Fehler begehen. Vom Benzaldoxim,  C,H,.CH:N.OH, sind 
zwei isomere Modifikatior,en bekannt, welche auch die Hantzsch-Werner -  
sche Theorie voraussieht. Im  Sinne der obigen Auseinandersetzungen sollte 
aber das Benzaldoxim sich nicht zu Benzpseudoxim desmotropieren und 
infolgedessen mit FeC1, auch keine rote Verbindung bilden. Trotzdem fhrbte 
sich ein fertigbezogenes Praparat von Benzaldoxim mit PeC1, intensiv rot. 
Um diesen Widerspruch aufzuklaren, wurden folgende Versuche angestellt . 
Eine alkoholische I,osung von Benzaldoxim und NH,.OH, HC1 wurde in 
einem Kolbchen auf dem Wasserbade am RiickfluRkiihler in einer CO,- 
Atmosphare 10 Stdn. gekocht. Nach deln Erkalten in derselben CO,-Atmo- 
sphare hatte die 1,osung eine schwach goldgelbe Farbe. Bine erkaltete Probe 
dieser I,osung gab mit FeC1, keine rote Farbung. Als aber dieselbe Probe 
im Reagensglase aufgekocht worden war, farbte sie sich sogleich ziemlich 
stark rot, und auf weiteren Zusatz von FeCI, wurde die Farbung immer 
intensiver. Es wurde dann noch folgender Versuch gemacht : Zwei Proben 
der urspriinglichen, wieder erkalteten, alkoholischen Losung wurden in zwei 
Probierglasern rnit gleichen Mengen FeCl,-I,osung versetzt. Die eine Probe 
wurde aufgekocht, wodurch sie sich rot farbte. Dann wurden die beiden 
Proben bei gewohnlicher Temperatur ruhig stehen gelassen. Nach 6 Tagen 
waren sie fast gleich stark rot gefarbt. 

Aus den erhaltenen Resultaten ergibt sich, daO das reine Benzaldoxim 
an und fur sich durch FeC1, nicht gefarbt wird, was rnit der oben geqebenen 
Erklarung in Ubereinstimmung steht , da es seiner Zusammensetzung und 
Struktur nach keine Desmotropierung zu einem Pseudoxim erfahren kann. 
Andererseits zeigen die obigen Versuche ganz klar, da13 das Benzaldoxini 
selir leicht auch bei gewohnlicher Temperatur sich zu Benzhydroxamsaure 
oxydiert, welche dern vor der Oxydation nicht geschiitzten Benzaldoxim 
nunmehr die Fahigkeit orteilt, sich rnit FeCl, rot zu farben. Wenn also die 
Oximierung des Benzaldehydes nicht unter voll~tandigem Luft-AbschluB 
vorgenommen wird, so findet gleichzeitig eine teilweise Oxydation des ge- 
bildeten Oxims zu Benzhydroxamsaure statt, die einem solchen Oxim dann 
die Faitigkeit erteilt, sich rnit FeC1, rot zu farben. 

Aus den Resultaten rnit den Verbindungen der zweiten Tabelle, die 
keine Farbung durch FeC1, erfahren, ergibt sich, da13 das Wasserstoffatom 
einer Imidgruppe die Desmotropierung eines Oxims zum Pseudoxim nicht 

sich nicht zur N.OH ermoglicht. Danach kann die Imidoximgruppe - C, 

desmotropieren. Da13 aber die Ver- Pseudo-imidoximgruppe - CH 

bindungen mit Pseudo-imidoximgruppe durch FeC1, rot gefarbt werden, laBt 
sich daraus ersehen, daB die Amidoxime sich mit FeCI, intensiv rot 
farben, wohl infolge einer Desmotropierung ztt Pseudo-amidoximen,  
gemaO folgenden Formeln: 

,NH- 

N- 
‘NH . OH 

Benzenyl-amidoxim Benzenyl-pseudoamidosim 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 105 
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Nach der Hantzsch-Wernerschen Theorie m d  auch jedes Amidoxim 
in zwei stereomeren Modifikationen existieren; z. B. : 

CCHS-C-NH, C6H5-C-NH, 
II 7 

N-OH HO--N 
II -2, 

Die eingehenden Untersuchungen iiber das Benzenyl -amidos im von 
Tiemann (1884) und anderen zeigten aber, da13 es nur in einer Modifikation 
auftritt. Dieser Widerspruch zwischen der Theorie und den Versuchs-Ergeb- 
nissen last sich ganz uqezwungen durch eine Desmotropierung d e s  
Benze n y 1- a mi d o s i m s  zu  B enze n yl-pseud o ami  doxim in der oben 
angegebenen Weise erklaren. Durch die Desmotropierung zum Pseudo- 
amidoxim gewinnt das Amidoxim die Fahigkeit, sich mit FeC1, rot zu fiirben. 
Gleichzeitig damit aber verliert das Stickstoffatom seine urspriinglich fixierte 
I,age und das Oxim dadurch die Fahigkeit, zwei isomere Modifikationen 
zu bilden. 

Ebenso ist di: Benzenylaniidoxim-glykolsaure nur in einer Modi- 
fikation bekannt, was sich ebenfalls durch ihre nesmotropierung zu Bencenyl- 
pseudoamidoxini-glykolsaure erkliiren IaBt : 

C6H5--C = NH 
I i 

C6H5-c-NH, 
II 7 

N. 0. CH,. COOH N<OH. cH, . COOH. 

Aus dem Gesagten folgt, da13 die Amidgruppe  (-NH,) in bezug auf 
die Hantzsch-Wernersche Theorie sich ganz analog der Methyl- und 
der Methylengruppe verhalt, indem sie die Desmotropierung der Amidoxim- 
gruppe zur Amidpseudoximgruppe ermoglicht. 

* 

Aus den obigen Untersuchungen uber die Oxime ist ersichtlich, d& 
die bis jetzt geltende Regel, daG nur jene Aldoxime und unspmmetrischen 
Ketoxime der H a n  t z s c h -Wernerschen Theorie entsprechen, bei welchen 
die freien Valenzen der Oximgruppe unmittelbar aromatisch gesattigt sind, 
warend  alle iibrigen Oxime Ausnahmen von dieser Regel bilden, nicht mehr 
aufrecht erhalten werden kann. I m  Sinne  der  neuen  E r k l a r u n g  de r  
Ausnahmen von  d ieser  Theor ie  miissen n u r  solche Oxime de r  
genann ten  Theor ie  Geniige le i s ten ,  d i e  keine Methyl- ,  Methylen-  
oder  Aminogruppen  unmi t t e lba r  m i t  dem Kohlenstoff  a tom de r  
Oximgruppe  ve rbunden  e n t h a l t e n ,  u n d  zwar  ganz  unabhangig  
davon ,  o b  d a s  Oxim der  a l ipha t i s chen ,  a romat i schen  oder  a l i -  
cycl ischen Reihe  angehor t .  Dagegen miissen a l le  d ie jen igen  
Oxime,  d ie  wenigs tens  e ine  von  d e n  dre i  genann ten  Gruppen  
u n m i t t e l b a r  a n  d a s  Kohlens tof fa tom der  Os imgruppe  gebunden  
e n t h a l t e n ,  e ine  Ausnahme von der  Hantzsch-Wernerschen  
Theor ie  bilden. 

Durch die neue Erklarung der Ausnahmen, die gewisse Oxinie von der 
Hantzsch-Wernerschen Theorie bilden, durch die Annahme einer Des- 
motropierung derselben zii Pseudoximen und durch die Feststellung der 
strukturellen Rediagungen, unter denen diese Desrnotropierung nioglich 



ist - gewinnt diese wichtige Theorie nicht nyr eine neue bedeutende Stiitze, 
sopdern es ist damit auch ein Mittel gefunden, aus der Zusammensetzung 
und Struktnr eines Oxims sein Verhalten gegenuber der Hantzsch-Werner -  
schen Theorie vorauszusehen. 

Sofia ,  Chem. Iiistitnt d. Universitat, Marz 1929. 

255. F r i t z W e in m an n : Darstellung von d-Glykuronsaure 
aus arabischem Gummi. 

[Aus d Institut fur Biochemie U. landw. Technologie d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1929.) 

Das Vorkommen von Uronsi+uren jm arabischen Gummi ist schon seit 
langem erwiesen. Auch wurde bereits im vorigen Jahrhundert mehr oder 
weniger wahrscheinlich gemacht, dai3 hier die d-Glykuronsaure vorliegt 'j. 
Jedoch gelang es bisher nicht, diese Verbindung aus dem Gummi zu isoljeren 
ader auch nur ihre Anwesenheit eindeutig sicherzustellen, vielmehr war damit 
zu rechnen, da13 eine Verwechslung mit der isomexen d-Galakturonsaure 
vorlag, auf deren weite VerbIeitung in pflanzlichen Intercellularsubstanen 
E. E h  r I i c h  seit langem hingewiesen hatte2). 

Im  Verlauf einer Untersuchung, die ich a d  Anregung von Hrn. Prof. 
Ehr l i ch  ausfuhre, lie13 sich jedoch aus linksdrehendem Gummi arabicum 
(sog. Kordofan-Gummi)  d-Glykuronsaure  i n  re inem Zus tande  ab- 
trennen und identifizieren. Die Untersuchung anderer Gummiarten ist noch 
im Gange. 

Durch kurze Hydrolyse des Kordofan-Gummis mit 0 . 9 .  Salzsaure ent- 
steht eine Gummisaure  von [a12 = -8.3O (in wafiriger Losung), in welcher 
d-Glykuronsaure  a n  Galaktose  gebunden  ist3). Hieruber werde ich in 
anderem Znsammenhange berichten. Aus dieser Gummisaure la13t sich die 
d-Glykwonsaure dimh energische Hydrolyse - zweckma13ig mit Schwefel- 
saure - uberrascbend einfach in guter Ausbeute rein darstellen. Somit ist 
diese physiologisch wichtige Verbindung 3, welche bisher als recht kostbare 
Substanz galt, leicht zughglich geworden. 

Berchreibung der Verruche. 
200 g Gummi a rab icum ,,Kordofan" (Handelsware) werden in 

300 ccm 2-proz. Salzsaure gelost und etwa xllz Stdn. am Riickflul3kihler auf 
1000 gehalten. Die Spaltung ist beendet, wenn das optische Drehungsver- 
mogen der Losung nicht mehr zunimmt. Bei Verwendung von Gummi 

l) Beziiglich der umfangreichen Literatur venveise ich auf die Zusammenstellung 
und Wiirdigung in Wiesner:  Die Rohstoffe des Pflanzenreichs, 4. Aufl., Band I 
(1927). Von den neuesten Arbeiten sei besonders die Mitteilung von I,. H. Cretcher 
U. C. I,. But ler ,  Science 68, 116 [1928], C. 1988, I1 2566, hervorgehoben. 

2, F. Ehr l i ch ,  Chem.-Ztg. 41, zoo [1g17]; ders. U. R. v. Sommerfeld,  Biochem. 
Ztschr. 168, 263 [1926!; ders. U. F. Schubert ,  Biochem. Ztschr. 169, 13 [1926!, 203, 

3) Sie gehort demnach ZU einer anderen Korperklasse als die ,,Polyglykuron- 
sauren", welche E S c h m i d  t ,  B. 69, 1585 [1926], in Laminaria-Schleimen auffand. 

4) C. S e u b e r g :  Der Ham (Berlin 1911). 

316 I1928!. 
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