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

‘Wir haben das Kohlenhydrat unter diesen Bedingungen erst durch Erwirmen auf
etwa 6o® allmihlich im Verlauf von 6 Tagen in Ldsung bringen kénnen. Die nahezu
klare, farblose Loésung zeigte im 1-dm-Rohr oc}g == 4 0.41%; [oc‘l‘)q = +150.95°. Zum
Vergleich wurde natiirliche Stdrke zu gleicher Konzentration in 0.81-n. Natron-
lauge anfgenommen, wobei sie sich sofort klar l6ste, und diese Losung ebenfalls 6 Tage
bei 60 erwirmt. Im 1-dm-Rohr war off = +o0.41°% [&]}) = + 150.95%

Diese Ubereinstimmung mag gewif3 fiir die chemische Identitit zwischen
natiirlicher Stirke und Regenerat sprechen. Da aber natiirliche Stirke in
0.81-n. Natronlauge vor dem Erwirmen einen Drehwert von [«]f} = 4165.10%
zeigt, so folgt, daB wihrend des Erwirmens die natiirliche Stirke sich in
noch unbekannter Weise verdndert haben mull, wodurch der Vergleich mit
dem regenerierten Kohlenhydrat naturgemifl erschwert wird, Immerhin
scheint die Ubereinstimmung des Drehwertes in beiden Fillen nach dem
Erwidrmen doch fiir die chemische Identitit der gemessenen Priparate zu
sprechen. Hinzu kommt, wie frither schon mitgeteilt wurde, daBl das Re-
generat, ebenso wie natiirliche Stirke, Fehlingsche Iésung nicht reduziert.
Das Regenerat wird durch Jod, ebenso wie nattirliche Stdrke blau gefarbt.

Wir fiigen schlieflich eine Tabelle fiir den Drehwert natidirlicher
Stiarke in Natronlauge bei verschiedenem Alkaligehalt und verschiedener
Kohlenhydrat-Konzentration bel.

Natronlauge Stidrke in [l
g/25 ccm Lsg.
0.81-1. 0.05I6 -+ 169.57°
0.81-n. 0.0795 + 163.52°
0.81-n. 0.1005 + 162.9°
0.81-72. 0.1298 —+ 161.8°
0.81-n. 0.1594 -+ 150.560°
0.6-n. 0.1037 + 171.16°
0.8-n. 0.1048 -+ 163.4°
1.0-72. 0.1036 +159.27°
1.2-n. 0.1036 + 154.44°
1.4-n. 0.1043 -+ I47.41°

254. Theodora P. Raikowa:
Untersuchungen iiber die Stereoisomerie der Oxime.
(Eingegangen am 9. April 1929.)

Das Studium der Oxime und anderer dhnlicher Verbindungen, die sich
durch Kondensation organischer Carbonylverbindungen mit primiren Am-
moniak-Derivaten nach dem Schema:

a
b
bilden, fiihrte V. Meyer und H. Goldschmidt (1883) zur Auffindung
eigentiimlicher Isomerie-Verhiltnisse, die sich durch die Struktur-Chemie
nicht erkliren lieBen. Die eingehenden Uutersuchungen, hauptsichlich

>C:0 4 HN.R = ;>C:N.R + H0
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der Oxime, haben gezeigt, daB} derartige Isomeren gleiche Struktur haben
und ihre Isomerie nur auf verschiedene rdumliche Anordnung innerhalb
ihrer Molekiile zuriickzufiithren ist. Damit wurde der Weg zu Spekulationen
iiber die rdumlichen Verhiltnisse des Stickstoffatoms und der
Stickstoffverbindungen erdffnet, die zu der bekannten Hantzsch-
Wernerschen Theorie der Verbindungen des dreiwertigen Stickstoffs fithrten.
Nach dieser Theorie — die ein Analogon der van't Hoffschen Theorie
iiber die Stereochemie der ungesittigten Kohlenstoffverbindungen ist —
sollte jede Stickstoffverbindung, die der nebenstehenden allgemeinen Formel
A — ¢ — B entspricht, in je zwei stereoisomeren Formen existieren. Die

{ eingehenden experimentellen Untersuchungen zeigten aber, daf

N —  eine grofle Zahl von Oximen dieser Forderung der Theorie kein
Geniige leistet und nur in je einer Form existiert.

Interessant war es hierbei, dal in bezug auf das Fehlen oder Auftreten
der Isomerie gewisse GesetzmiaBigkeiten bestehen, die sogar in vielen Fillen
gestatten, vorauszusehen, wie ein neues Oxim mit bekannter Struktur sich
zu der Hantzsch-Wernerschen Theorie verhalten wird. Diese Gesetz-
miBigkeiten lassen sich kurz folgendermaflen formulieren: 1. Von den
aromatischen Aldoximen entsprechen nur diejenigen der Hantzsch-
Wernerschen Theorie, deren Kohlenstoffatom der Oximgruppe aromatisch
gesittigt, d. h. unmittelbar mit einem Benzolkern verbunden ist. Nur solche
Aldoxime bilden je zwei sterecisomere Formen, die iibrigen aromatischen,
sowie ‘alle aliphatischen Aldoxime fiigen sich dieser Theorie nicht und liefern
keine stereoisomeren Verbindungen. 2. Von den unsymmetrischen aroma-
tischen Ketoximen ertsprechen nur diejenigen der Hantzsch-Werner-
schen Theorie, deren Kohlenstoffatom der Oximgruppe beiderseits aromatisch
gesittigt, d. h. unmittelbar mit zwel Benzolkernen verbunden ist. Alle
iibrigen aromatischen Ketone, sowie alle aliphatischen, widersprechen der
Hantzsch-Wernerschen Theorie und bilden keine stereomeren Ver-
bindungen.

Diese GesetzmifBigkeiten 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 der Aufkldrung dieses Zusammenhanges war
um so berechtigter, als, wie man sieht, die gréfere Zahl der Oxime eine Aus-
nahme von der genanuten Theorie macht. Inwieweit aber die Losung dieser
Frage bisher gelungen ist, wird sich aus der folgenden kurzen Darlegung
der Hauptmomente ihrer Entwicklung zeigen.

Nach Hantzsch verdanken alle seiner Theorie widersprechenden un-
symmetrischen Oxime ihre Ausnahme-Stellung nur der groflen Ungleich-
heit der beiden Radikale, die mit dem Kohlenstoffatom der Oximgruppe
verbunden sind. Infolge ihrer Ungleichheit iiben sie einen verschieden starken
Einflul (Anziehung oder AbstoBung) auf das Hydroxyl der Oximgruppe
aus, wodurch die eine von den theoretisch méglichen Stereoformen
des Oxims stets labiler ist als die andere. Die Labilitit der einen
‘Oxim-Modifikation kann unter Umsténden so groB sein, dall3 die betr. Modi-
fikation unfihig ist, in freiem Zustande zu existieren. Darum sind solche
Oxime nur in einer T'orm bekannt und machen infolgedessen eine Ausnahme
von der Theorie.
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Von diesem Standpunkte ausgehend, hat Hantzsch spezielle Unter-
suchungen angestellt, um die relative Stirke des Einflusses einiger
organischen Radikale zu bestimmen. Die dabei erhaltenen Resultate
ordnete er nach der Stirke 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
mit dem Hydroxyl der Oximgruppe austauscht, ohne gleichzeitig die Ur-
sachen aufzukliren, weshalb die meisten Oxime eine Ausnahme von der
Hantzsch-Wernerschen Theorie bilden.

Im Gegensatz zu Hantzsch betrachtete Claus die Isomerie bei den unsymmetri-
schen aromatischen Ketoximen nicht als Stereomerie, sondern als Strukturisomerie
und erklérte sie durch ungleicheStrukturderbeiden Benzolkerne in den Isomeren,
Die Unhaltbarkeit dieser Auffassung wurde aber durch die Untersuchungen von V. Meyer
und Scharvin (1897) erwiesen.

Eine interessante Tatsache, die im Zusammenhang mit der Isomerie-
Frage bei den Oximen steht, haben dann v. Miller und Pléchl (189z) auf-
gefunden. Sie beobachteten nimlich, dafl diejenigen Oxime, die eine Aus-
nahme von der Hantzsch-Wernerschen Theorie machen, sich direkt
mit Cyanwasserstoff verbinden, wihrend solche Oxime, die der Theorie
entsprechen, keine Verbindung mit HCN eingehen. Daraus schlieBen
v. Miller und Pléchl, daB die Anordnung der Valenzen des Stickstoff-
atoms in den beiden Gruppen der Oxime verschieden sein muB, dal nimlich
diese Valenzen bei den der Theorie widersprechenden Oximen in einer Ebene
mit dem Zentrum des Stickstoffatoms ,,symmettisch” liegen, wihrend sie
bei den der Theorie entsprechenden Oximen nicht in einer Ebene mit dem
Zentrum des Stickstoffatoms und ,,unsymmetrisch’* im Sinne der Hantzsch-
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, da}, je nachdem das Stickstoffatom mit drei einwertigen
oder mit einem einwertigen und einem zweiwertigen Radikal abgesittigt
ist, seine drei Valenzen im erstereu Falle in einer Ebene mit seinem Zentrum
d. h. ,,symmetrisch’’, und im zweiten I‘alle nicht in einer Ebene mit dem-
selben, d. h. unsymmetrisch, liegen, ist dagegen logisch begriindet. Damit die
v. Miller-Pléchlsche Erklirung annehmbar wird, miilite man jedoch erst
zeigen, weshalb bei der Annahme der Doppelbindung zwischen dem Kohlen-
stoff- und dem Stickstoffatom in allen Oximen die drei Stickstoffvalenzen
einmal ,,symmetrisch’ und ein anderes Mal ,,unsymmetrisch* verteilt werden
konnen. Weiter muBl man begriinden, warum die der Theorie nicht ent-
sprechenden Oxime sich mit Cyanwasserstoff verbinden, wilrend die der
Theorie entsprechenden sich ganz indifferent zu HCN verhalten. In der
v. Miller-Pléchlschen Erklarung ist eine Antwort auf diese Fragen nicht
enthalten, darum sind auch die Ursachen der Ausnahmen von der Hantzsch-
Wernerschen Theorie heute noch unaufgekldrt. Fiir die endgiiltige
Losung dieser Frage ist es erforderlich, das ungleiche Verhalten der beiden
Oximgruppen in Abhiungigkeit von ihrer Zusammensetzung und Struktur
zu bringen. Nur dann wird man imstande sein, auf Grund der Zusammen-
setzung und der Struktur eines asymmetrischen Oxims sein Verhalten gegen
die Hantzsch-Wernersche Theorie vorauszusehen. ¥in neuer Versuch, die
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Ausnahmen von der Hantzsch-Wernerschen Theorie zu erkldren, ist im
nachfolgenden gemacht.
*

Da Isomerie-Fille nur bei den asymmetrischen und nie bei den sym-
metrischen Oximen beobachtet worden sind, so wird allgemein angenommen,
daB alle Oxime im freien Zustande die Gruppe > C:N.OH enthalten, und
daB3 die isomeren Formen struktur-identisch, aber stereoisomer sind. Die
vou v. Miller und Pléchl gefundene Tatsache, dal nur die von der
Hantzsch-Wernerschen Theorie eine Ausnahme machenden asymme-
trischen Oxime sich mit Blausiure verbinden, wihrend die mit der Theorie
harmonierenden mit HCN nicht reagieren, zeigt, da die Anlagerung des
HCN nicht, wie frither angenommen wurde, an der doppelten Bindung der
Oximgruppe (zwischen ihrem Xohlenstoff- und Stickstoffatom), sondern
an dem iibrigen Teil des Oxim-Molekiils stattfindet. Die sich aktiv zu
Blausiure verhaltenden Oxime miissen also aullerhalb der Oxim-
gruppe eine Doppelbindung enthalten, an welcher die Anlagerung
vor sich geht. Eine solche Doppelbindung kann aber bei den gesittigten
Oximen nur auf Kosten der doppelten Bindung der Oximgruppe sich bilden,
und zwar einfach durch eine Desmotropierung in folgender Weise:

R—-C—CH R-C=CH,

Il = | H
N — OH N<OH

Die durch eine solche Desmotropierung der Oxime entstehenden Ver-
bindungen kénnen ,Pseudoxime’ genannt werden. Solche Pseudoxime
kénnen auch direkt wihrend der Oximierung selbst entstehen, wenn diese
Oximierung mit den Enolformen') des Ketons oder des Aldehyds
stattfindet; z. B.:

R—C—CH, R—C=CH, R-C=CH, R-—C—CH,
b T oom gEon<E 7 NHE T om
'___i._—)— &OH \OH
Keton Ketenol Psendoxim Oxim

Die Doppelbindung der Pseudoxime liegt stets zwischen dem Kohlen-
stoffatom der Oximgruppe und dem ihm benachbarten Kohlenstoffatom.
Damit eine solche Doppelbindung sich bilden kann, ist erforderlich, daf
wenigstens das eine von den beiden Radikalen, welche die freien Valenzen
der Oximgruppe > C: N.OH absittigen, eine Kohlenwasserstoffgruppe ist,
die ein Wasserstoffatom enthilt, 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,
kénnen die Enolformen der Aldehyde als ,,Ald(ehyd)enol“- und diejenigen der Xetone
als ,,Ket(on)enol ‘- Formen bezeichnet werden; z. B.

CH, CH,
CH, CH, i i
o =& I oH ¢=0 = C—0H
0, | g Ty
H ~H A
CH, CH,

Aldehyd- Aldenol- Keton- Ketenol-Modifikationen



1630 Raikowa: Untersuchungen [Jahrg. 62

bei welchen wenigstens die eine Valenz der Oximgruppe unmittelbar durch
eine Methyl- oder Methylengruppe?) abgesittigt ist. Alle Oxime, die
keine solchen Gruppen enthalten, kénnen sich nicht zu Pseudoximen des-
motropieten. Zu dea letzteren gehtren unter anderen z. B. die Oxime der
Aldebyde mit aromatisch gebundener Aldehydgruppe und diejenigen der
Ketone, deren Carbonylgruppe beiderseits aromatisch abgesittigt ist.

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

I.a—C—-CH;—-b I. m—C—n
I I
N — OH N —-OH
Durch die Desmotropierung eines Oxims zum Pseudoxim ver-
wandelt sich seine Oximidgruppe > N.OH in die Oxamidgruppe
—N<IOIH; dadurch bekommt das Stickstoffatom freie Bewegung, und in-
folgedessen verliert das Oxim seine Befdhigung, stereomere Modifikationen
im Sinne der Hantzsch-Wernerschen Theorie zu bilden.

Zu der ersten Gruppe gehoren alle Oxime, die Ausnahmen von der
Hantzsch-Wernerschen Theorie bilden, weil sie nur in je einer Modifi-
kation existieren; es sind dies auch diejenigen Oxime, welche sich nach
v. Miller und P16chl direkt mit HCN verbinden. Zu der zweiten Gruppe
gehoren alle Oximre, die eutsprechend der Hantzsck -Wernerschen Theorie
in je zwei Modifikationen existieren und sich nach v. Miller und Pléchl

nicht mit HCN verbinden.
£ 3

Nachdem durch die neue Erklirung die Ausnahmen von der Hantzsch-
Wernerschen Theorie auf die Zusammensetzung und Struktur der Oxime
zuriickgefithrt worden sind, ist noch die groBe Analogie zwischen der
Struktur und dem Verhalten der Oxime und der Hydroxam-
sduren hervorzuheben.

Die fiir die Pseudoxime charakteristische Gruppe (III} unterscheidet

~-C=¢C —C=0
m. | _H . [ _H
Non Non

sich von derjenigen der Hydroxamsiduren (IV) nur dadurch, dal sie an
Stelle eines Sauerstoffatoms der letzteren ein Kohlenstoffatom enthilt:

CH, — C =CH, CH,—C=0
z. B. 1\|T _H und l\lT _H
TOH TOH
Acetpseudoxim Acethydroxamsidure.

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

2) Eine Methingruppe (CH) scheint die Desmotropierung nicht zu ermdglichen.
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eine Hydroximgruppe besiBen; deshalb kennt man bis jetzt immer nur
je eine Form der betr. Sdure, von welcher man nicht weil3, ob sie die Struktur
der Hydroxam- oder die der Hydroximsdure besitzt. = An der Desmotro-
pierung der Oxamsiuren 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. Ahnliche Beziehungen bestehen
auch zwischen den Oximen und Pseudoximen; auch sie desmotropieren sich
leicht, sobald ein CH, oder CH, mit dem Kohlenstoffatom der Oximgruppe
verbunden ist:

R—C—-CH, R-—C=CH, R—C—CH,—~a R—C=CH-a
I < | H und = | H
__ — . —
N-—OH Nog N— OH N g
Oxim Pseudoxim Oxim Pseudoxim

Diese Ahnlichkeit zwischen den Hydroxamsiuren und den Pseudoximen
zeigt sich auch in manchen ihrer chemischen Eigenschaften, die mit der
Oxamidgruppe zusammenhingen. Als eine fiir die Hydroxamsiuren
charakteristische Reaktion gilt bekanntlich ihre dunkelrote Farbung durch
Ferrichlorid, mit dem sie Ferrihydroxamate bilden. Eine solche Firbung
durch Fe(l, ist auch bei einigen Oximen lingst bekannt, ohne dall man aber
auf sie irgendeinen Wert gelegt hitte.

Bei einer svstematischen Untersuchung des Verhaltens der
Oxime gegen Eisenchlorid hat sich herausgestellt, dafl nur diejenigen
von ihnen sich mit FeCl, rot firben, die sich zu Pseudoximen desmotropieren
konnen, wihrend die Oxime, denen diese Fihigkeit fehlt, keine solche Farbung
durch FeCl; erfahren. Danach zerfallen die Oxime nach ihrem Verhalten
gegen FeCl, in zwel Gruppen, die mit den beiden Gruppen identisch sind,
in welche sie sich nach ihrem Verhalten zur Hantzsch-Wernerschen Theorie
und gegen Cyanwasserstoff trennen lassen. Darum kann man nach dem
Verhalten eines Oxims gegen FeCl, auch beurteilen, ob es der Hantzsch-
Wernerschen Theorie entsprechen oder eine Ausnahme von dieser machen
wird. Der groBe Vorteil der Priifung mit Fe(Cl; besteht mithin nicht nur
in der leichten Ausfiihrung des Versuches selbst, sondern auch darin, daf
man nur unbedeutender Mengen des Oxims dazu bendtigt, welches sogar
nicht einmal aus dem bei seiner Darstellung erhaltenen Gemisch isoliett
zu werden braucht.

Die Priifung der fertigen Oxime auf ihr Verhalten gegen
Eisenchlorid wurde wie folgt ausgefithrt: Man 18st in einem Probierglas
0.1-—0.5 g des Oxims in ca. 5 ccm Alkohol und tropft dann maflig verdiinnte
FeCly-Losung hinzu, wobei man nach jedem Tropfen die Losung schiittelt
und den Farbenumschlag beobachtet. Manche Oxime fdrben sich schon
nach dem ersten Tropfen intensiv rot, bei andern tritt eine deutliche Farbung
erst nach Zusatz von mehreren Tropfen FeCl,-J,6sung ein. Beim Erwirmen
wird die Farbe der Losungen gewohnlich schwicher, um schlieflich ganz
zu verschwinden; nur in seltenen Fillen, z. B. beim Campher-oxim, ver-
stirkt sich die Farbung durch Erhéhen der Temperatiur. Die Oxime, die
sich mit FeCly nicht rot firben, zeigen gewdhnlich eine goldgelbe, nicht im
geringsten rot nuancierte Fiarbung.
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Bei den Oximen, die nicht in fertiger Form vorlagen, wurde das Ver-
halten gegen FeCl; auf folgende Weise gepriift: 0.2—1 g der zu priifenden
Carbonylverbindung wurde mit etwa 5 ccm Alkohol und ca. 0.5 g Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat in einem Probierglas einige Minuten bis zur vollstindigen
Auflésung des Gemisches gekocht. Darauf wurde eine kalte Probe der Lésung
auf die obige Weise mit TeCl; gepriift. Nur in seltenen Fillen wurde die
Probe rot gefirbt, woraus zu schlie@en war, dal wenigstens ein unbedeutender
Teil der Verbindung sich bereits oximiert hatte. Die Hauptmenge der ur-
spriinglichen Lésung wurde dann einige Stunden bei gewohnlicher Temperatur
stehen gelassen und hiernach eine neue Probe mit FeCl, gepriift. In vielen
Fillen trat jetzt die rote Farbung auf. Falls auch jetzt keine deutliche Fir-
bung bemerkbar war, wurde die Losung mehrere Stunden am Riickfluf3-
kiithler auf dem Wasserbade gekocht und dann nochmals wie oben auf ihr
Verbalten gegen I'eCl; gepriift.

Die so erhaltenen Resunltate sind in den folgenden beiden Tabellen zusammen-
gestellt, und zwar sind in der ersten diejenigen Carbonylverbindungen aufgefiihrt, deren
Oxime durch Fe(l; rot gefirbt werden, in der zweiten dagegen solche Carbonyl-
verbindungen, deren Oxime mit FeCl; keine rote Firbung geben.

I. Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Siure-amide und ihre Deri-
vate), deren Oxime sich mit Ferrichlorid rot fdrben:

CH,.COH Acetaldelryd
CH,.CO.CH; Aceton
CH,.CO.CH,.CH, Methyl-dthyl-keton
CH,.CH,.C0O.CH,.CH, Didthylketon
CH,;.CO.CH; Methyl-phenyl-keton (Acetophenon)
(H,.CH,.CO.CH; Athyl-phenyl-keton
(CH,.CO.CH,.CH, Methyl-m-tolyl-keton
CH,.CO.CH,(CH,), Acetomesitylen
CH;.CO.CH,.CH,.COOH  B-Benzoyl-propionsdure
CH,.CO.CH:CH.(H; Benzyliden-ateton
CH,.CO.CO.CH, Diacetyl
CH;.CO.NH.CH, Acetanilid
(H,.CO.NH.CH,.CH, Acet-o-toluid
CH,.CO.NH.CH,.CH, ,oome
CH,.CO.NH.CH,.CH,; o P s
CH,.CO.NH.C;H,.0.C,H; p-Athoxyl-acetanilid
CH,.CO.NH. CGH3<§I(_I)Z p-Nitro-acet-m-toluid
CHX.CO.NHvCSH3<STIg3 o= . . m-
- 2

CH,;.CO.N(CH,).CH; N-Methyl-acetanilid
CH,.CO.N(CHy) .CH; N-Athyl-acetanilid
(H,.CO.N(0.CH,).CH; N-Athoxyl-acetanilid
CH,.CO.NH.(,(H, Acet-z-naphthalid
(H;.CO.NH.CH, . B- .
CH,—CH, CH,—CH,

~>CO Cyclopentanon,  CH,< (O Cyclohexanon

CH,—CH,

CH,-CH,
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CH, CH, CH,
_CH_ _CH-_ G
H,C CH, H,C CH, HC C:0
! . ! I ! ! .
H,C c:0 Menthon, H,C C:0 Pulegon, H,C CH, Carvon
~CH— ~.C- ~CcH—
CH C O,
CH,~ ™CH, H,C—CH, H,C CH,
CH,
- Co
- ™~
H,C c:0 NH, o
| H,C.C. CH, | Camplier, C6H5.C<§N' OH Benzenylamidoxim.
HC CH,
o
H

II. Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Sdure-amide und ihre Deri-
vate), deren Oxime sich mit Ferrichlorid nicht rot farben:

C.H;.CO.H
CJH,.CO.CoH,
C,H;.CO.C.H,.COOH
¢, H,.CO.CoH,.COOH
C,H,.CO.CO.CoH,
C,H,.CO.NH.C,H,
H.CO.NH.CH,
CoHj. CO.N (C.Hy)s
C.H,.CO.NH.CII,. CyH,
¢, H,.CO.NH.CH,.COOH
C.H,.CO.NH.C,H,.CH,
C.H,.CO.NH.CH,.CH,
C,H,.CO.NH.C,H,
C,H,.CO.NH.C,H,
CH,—CH.
HC(h,cm,
co

CGH‘<CO>NH Phthalimid,

CH,;.CO.C1
CHCL.CO.NH.CH,

Renzaldehyd
Benzophenon
o-Benzoyl-benzoesiure
o-Naphthoyl-benzoesdure
Benzil

Benzanilid
Formanilid
N-Phenyl-benzanilid
N-Benzyl-benzamid
Hippursdure
Benz-o-toluid
P,

,, o-naphthalid

. B o

“>N.CO.CH, N-Benzoyl-piperidin

-CO-
CH,< or >0 Phthalid
Hl em,—

Benzoylchlorid
o-Dichlor-acetanilid

CeH;.CH:CH.CO.CH:CH.CH; «,«’-Dibenzyliden-aceton

Aus den Formeln der Verbindungen in der ersten Tabelle ersieht man,
daB jede derselben eine oder zwel Methyl- bzw. Methylengruppen enthilt,
die unmittelbar mit der Carbonylgruppe verbunden sind und die Desmotro-
plerung der entsprechenden Oxime zu Pseudoximen ermdéglichen. Da die
Oximierung einer Carbonyvlverbindung in hohem Grade von ihrer chemischen
Natur, Zusammensetzung und Struktur beeinflulit wird, so sind die groBen
Unterschiede in der Leichtigkeit begreiflich, mit der die Oximierung der

einzelnen Verbindungen vor sich geht.

Es sind in dieser Beziehung sogar

Fille vorgekommen, wo unter den oben angegebenen Bedingungen iiber-
haupt keine Oximierung der Carbonylverbindung mit Hydroxylamin-Hydro-
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chlorid stattfand?®), so z. B. Stearylanilid, CH,.[CH,],;.CH,.CO.NH.CH,,
Dibenzylketon, (CgHj.CH,),CO, und Acetomesitylen, CH,.CO.C.H, (CH,),.

Besonders interessant erscheinen vom Standpunkte der neuen Erklirung
tir die Ausnahmen von der Hantzsch-Wernerschen Theorie die sechs
gesittigten und ungesittigten cyclischen Verbindungen am Schlu8 der ersten
Tabelle: Cyclopentanon, Cyclohexanon, Menthon, Carvon, Pulegon und
Campher, deren Carbonylgruppe einen Teil des Ringes bildet und auBlerdem
unmittelbar mit einer oder zwei Methylengruppen verbunden ist, die eben-
falls Teile des Ringes sind. Alle diese Verbindungen haben als alicyclische
aliphatischen Charakter. ‘Trotz ihrer cyclischen Struktur aber vermégen
ihre Oxime, sich auch wie die rein aliphatischen zu Pseudoximen zu des-
motropieren, die sich mit FeCl; rot firber.; z. B.:

/C}IZ\ /CHZ\ /CHZ\
HC CH, H,C CH, H,C CH
| | —> ! I = | i
H,C C:0 H,C C:N.OH ~ H,C C.N<
~CH,— ~CH,— ~CH,~ OH
Cyclohexanon Oxim Pseudoxim

Die Schnelligkeit der Oximierung der cyclischen Carbonylverbindungen
wird sehr stark von ihrer Struktur beeinflult. So z. B. geniigt es, das Cyclo-
hexanon nur einmal mit NH,.OH, HCl in alkoholischer Lésung aufzu-
kochen, um das gebildete Oxim mit FeCl, nachweisen zu kénnen, wiabrend
der Campher auch nach langem Kochen keine Firbung mit FeCl, gibt;
das fertige Campher-oxim firbte sich allerdings mit FeCl; rot, jedoch
nicht besonders stark.

Die Verbindungen der zweiten Tabelle enthalten keine Methyl- oder
Methylengruppe unmittelbar mit dem Carbonyl verbunden, darum kénnen
ihre Oxime sich auch nicht zu Pseudoximen desmotropieren, um mit FeCl,
rote Verbindungen zu bilden. Die Oxime dieser Verbindutgen entsprechen
der Hantzsch-Wernerschen Theorie, und viele von ihnen sind schon in
je zwei isomeren Modifikationen bekannt. Uber die Aldoxime dieser Gruppe
ist folgendes zu bemetken: Bekanntlich werden die Aldehyde durchgingig
leicht oxydiert, manche von ihnen sogar schon durch den ILuft-Sauerstoff
sehr rasch in Siuten verwandelt. Diese Eigenschaft besitzen auch die Oxime
einiger Aldehyde, die dabei in Hydroxim- bzw. in Hydroxamsiuren {iber-
gehen:

H H OH R 0
OH
Aldehyd Aldoxim Hydroximsiure Hydroxamsiure

3) In Anbetracht des grofien Einflusses, den die unmittelbar mit der Carbonyl-
gruppe verbundenen Radikale auf ihre Reaktionsfihigkeit ausiiben, kann man a priori
sagen, dal} sie einen dhnlichen Einfluf} auch auf die Oximgruppe ausiiben werden. Da
in den vorliegenden Fillen die Priifung auf das Vorhandensein von Oximen in den
Reaktionsgemischen nur mit FeCl, stattfand, so bleibt unentschieden, ob die dabei aus-
bleibende Firbung auf Abwesenheit eines Oxims oder auf Unfihigkeit des etwa gebildeten
Oxims, sich zu einem Pseudoxim zu desmotropieren, beruhit. Darum ist es nicht aus-
geschlossen, dall die Beeinflussung der Oximgruppe in einigen Fillen so weit geht, dal
ein Oxim, trotzdem es CHj;- oder CH,-Gruppen unmittelbar an dem Kohlenstoffatom
der Oximgruppe enthilt, keine Desmotropierung 21 einem Pseundoxim erleidet und des-
halb ausnahmsweise in zwei stereoisomeren Formen auftreten kann.
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Da die letzteren, wie bekannt, sich mit FeCl; ebenfalls intensiv rot
firben, so kann man bei der Priifung auf Pseudoxime mit FeCl,; manchmal
leicht einen Fehler begehen. Vom Benzaldoxim, CgH;.CH:N.OH, sind
zwei isomere Modifikationen bekannt, welche auch die Hantzsch-Werner-
sche Theorie voraussieht. Im Sinne der obigen Auseinandersetzungen sollte
aber das Benzaldoxim sich nicht zu Benzpseudoxim desmotropieren uund
infolgedessen mit FeCl, auch keine rote Verbindung bilden. Trotzdem farbte
sich ein fertigbezogenes Priaparat von Benzaldoxim mit FeCl; intensiv rot.
Um diesen Widerspruch aufzukliren, wurden folgende Versuche angestellt:
Eine alkoholische Losung von Benzaldoxim und NH,.OH, HCl wurde in
einem Kolbchen auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler in einer CO,-
Atmosphire 10 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten in derselben CO,-Atmo-
sphire hatte die I,6sung eine schwach goldgelbe Farbe. Eine erkaltete Probe
dieser Losung gab mit FeCl, keine rote Firbung. Als aber dieselbe Probe
im Reagensglase aufgekocht worden war, firbte sie sich sogleich ziemlich
stark rot, und auf weiteren Zusatz von FeCl, wurde die Farbung immer
intensiver. Es wurde dann noch folgender Versuch gemacht: Zwei Proben
der urspriinglichen, wieder erkalteten, alkoholischen Ldsung wurden in zwei
Probierglisern mit gleichen Mengen FeCl,-Losung versetzt. Die eine Probe
wurde aufgekocht, wodurch sie sich rot firbte. Dann wurden die beiden
Proben bei gewdhalicher Temperatur ruhig stehen gelassen. Nach 6 Tagen
waren sie fast gleich stark rot gefarbt.

Aus den erhaltenen Resultaten ergibt sich, dafl das reine Benzaldoxim
an und fiir sich durch FeCl; nicht gefarbt wird, was mit der oben gegebenen
Erklirung in Uberelnstlmmung steht, da es seiner Zusammensetzung und
Struktur nach keine Desmotropierung zu einem Pseudoxim erfahren kann:
Andererseits zeigen die obigen Versuche ganz klar, daB das Benzaldoxim
sehr leicht auch bei gewdhnlicher Temperatur sich zu Benzhydroxamsiure
oxydiert, welche dem vor der Oxydation nicht geschiitzten Benzaldoxim
nunmehr die Fihigkeit erteilt, sich mit FeCl, rot zu firben. Wenn also die
Oximierung des Benzaldehydes nicht unter vollstindigem YLuft-Abschlufl
vorgenommen wird, so findet gleichzeitig eine teilweise Oxydation des ge-
bildeten Oxims zu Benzhydroxamsiure statt, die einem solchen Oxim dann
die Fihigkeit erteilt, sich mit FeCl, rot zu firben.

Aus den Resultaten mit den Verbindungen der zweiten Tabelle, die

keine Farbung durch FeCl, erfahren, ergibt sich, daffi das Wasserstoffatom
einer Imidgruppe die Desmotropierung eines Oxims zum Pseudoxim nicht

ermoglicht. Danach kann die Imidoximgruppe — C\II:TIHOH sich nicht zur

Pseudo-imidoximgruppe “C<§g OH desmotropieren. DalB} aber die Ver-

bindungen mit Pseudo-imidoximgruppe durch FeCl, rot gefarbt werden, 148t
sich daraus ersehen, daB die Amidoxime sich mit FeCl; intensiv rot
farben, wohl infolge einer Desmotropierung zu Pseudo-amidoximen,
gemdl folgenden Formeln:
_NH ~NH
CeH:.CXN .G = Cofls-C<NH.0m

Benzenyl-amidoxim  Benzenyl-pseudoamigdoxim

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII, 105
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Nach der Hantzsch-Wernerschen Theorie mu3 auch jedes Amidoxim
in zwei stereomeren Modifikationen existieren; z. B.:

CH, C-NH, CgH,—C—NH,
It = I
N—OH HO-—-N

Die eingehenden Untersuchungen iiber das Benzenyl-amidoxim von
Tiemann (1884) und anderen zeigten aber, dafl es nur in einer Modifikation
auftritt. Dieser Widerspruch zwischen der Theorie und den Versuchs-Ergeb-
nissen 1ilt sich ganz ungezwungen durch eine Desmotropierung des
Benzenyl-amidoxims zu Benzenyl-pseudoamidoxim in der oben
angegebenen Weise erkliren. Durch die Desmotropierung zum Pseudo-
amidoxim gewinnt das Amidoxim die Fihigkeit, sich mit FeCl, rot zu firben.
Gleichzeitig damit aber verliert das Stickstoffatom seine urspriinglich fixierte
Lage und das Oxim dadurch die Fiahigkeit, zwei isomere Modifikationen
zu bilden.

Ebenso ist diz Benzenylamidoxim-glykolsiure nur in einer Modi-
fikation bekannt, was sich ebenfalls durch ihre Desmotropierung zu Benzenyl-
pseudoamidoxim-glykolsdure erkldren la8t:

CeH,—C—NH, - CeH;—C=NH
Il = ! -
N.O.CH,.COOH NG, CH,.COOH

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

*

Aus den obigen Untersuchungen iiber die Oxime ist ersichtlich, da}
die bis jetzt geltende Regel, daBl nur jene Aldoxime und unsymmetrischen
Ketoxime der Hantzsch-Wernerschen Theorie entsprechen, bei welchen
die freien Valenzen der Oximgruppe unmittelbar aromatisch gesittigt sind,
wibrend alle iibrigen Oxime Ausnahmen von dieser Regel bilden, nicht mehr
aufrecht erhalten werden kann. Im Sinne der neuen Erklirung der
Ausnahmen von dieser Theorie miissen nur solche Oxime der
genannten Theorie Geniige leisten, die keine Methyl-; Methylen-
oder Aminogruppen unmittelbar mit dem Kohlenstoffatom der
Oximgruppe verbunden enthalten, und zwar ganz unabhingig
davon, ob das Oxim der aliphatischen, aromatischen oder ali-
cyclischen Reihe angehért. Dagegen miissen alle diejenigen
Oxime, die wenigstens eine von den drei genannten Gruppen
unmittelbar an das Kohlenstoffatom der Oximgruppe gebunden

enthalten, eine Ausnahme von der Hantzsch-Wernerschen
Theorie bilden:

Durch die neue Erklarung der Ausnahmen, die gewisse Oxime von der
Hantzsch-Wernerschen Theorie bilden, durch die Annahme einer Des-
motropierung derselben zu Pseudoximen und durch die Feststellung der
strukturellen RBedimgungen, unter denen diese Desmotropierung mdglich
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ist — gewinnt diese wichtige Theorie nicht nur eine neue bedeutende Stiitze,
sondern es ist damit auch ein Mittel gefunden, aus der Zusammensetzung
und Struktur eines Oxims sein Verhalten gegeniiber der Hantzsch-Werner-
schen Theorie vorauszusehen.

Sofia, Chem. Institut d. Universitit, Midrz 1929.

255. FritzWeinmann: Darstellung von d-Glykuronsiure
aus arabischem Gummi.

[Aus d. Institut fiir Biochemie u. landw. Technologie d. Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 10. Mai 1929.)

Das Vorkommen von Urcnsiuren im arabischen Gummi ist schon seit
langem erwiesen. Auch wurde bereits im vorigen Jahrhundert mehr oder
weniger wahrscheinlich gemacht, daB hier die d-Glykuronsiure vorliegt?).
Jedoch gelang es bisher nicht, diese Verbindung aus dem Gummi zu isolieren
oder auch nur ihre Anwesenheit eindeutig sicherzustellen, vielmehr war damit
zu rechnen, daR eine Verwechslung mit der isomelen d-Galakturonsiure
vorlag, auf deren weite Verbleitung in pflanzlichen Intercellularsubstanzen
E. Ehrlich seit langem hingewiesen hatte?).

Im Verlauf einer Untersuchung, die ich auf Anregung von Hrn. Prof.
Ehrlich ausfiihre, lief sich jedoch aus linksdrehendem Gummi atabicum
(sog. Kordofan-Gummi) d-Glykuronsidure in reinem Zustande ab-
trennen und identifizieren. Die Untersuchung anderer Gummiarten ist noch
im Gange.

Durch kurze Hydrotyse des Kordofan-Gummis mit o.5-n. Salzsdure ent-
steht eine Gummisdure von [«]f} = — 8.3° (in wiBriger Lésung), in welcher
d-Glykuronsiure an Galaktose gebunden ist3). Hieriiber werde ich in
anderem Zusammenhange berichten. Aus dieser Gummisdure 148t sich die
d-Glykuronsiure durch energische Hydrolyse — zweckmiBig mit Schwefel-
sitire — iiberraschend einfach in guter Ausbeute rein darstellen. Somit ist
diese ‘physiologisch wichtige Verbindung?), welche bisher als recht kostbare
Substanz galt, leicht zuginglich geworden.

Beschreibung der Versuche.

200 g Gummi arabicum ,Kordofan” (Handelsware) werden in
300 ccm 2-proz. Salzsiure gelost und etwa 1Y/, Stdn. am RiickfluBkiihler auf
100° gehalten. Die Spaltung ist beendet, wenn das optische Drehungsver-
moégen der Losung nicht mehr zunimmt. Bei Verwendung von Gummi

1) Beziiglich der umfangreichen Literatur verweise ich auf die Zusammenstellung
und Wiirdigung in Wiesner: Die Rohstoffe des Pflanzenreichs, 4. Aunfl., Band I
(1927). Von den meuesten Arbeiten sei besonders die Mitteilung von L. H. Cretcher
u. C. L. Butler, Science 68, 116 [1928], C. 1928, II 2566, hervorgehoben.

2) F. Ehrlich, Chem.-Ztg. 41, 200 [1917]; ders. n. R. v. Sommerfeld, Biochem.
Ztschr. 168, 263 [1926]; ders. u, F. Schubert, Biochem. Ztschr. 169, 13 [1926], 203,
346 [1928].

3) Sie gehért demnach zn einer anderen Xorperklasse als die ,,Polyglykuron-
sduren’, welche E Schmidt, B.§9, 1585 [1926], in Laminaria-Schleimen auffand.

4) C.Neuberg: Der Harn (Berlin 1911).
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