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344. Theodora P. Raikowa:
Zur Konfigurations-Bestimmung der Oxime.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Sofia, Bulgarien.]
{(Eingegangen am 24. Juni 1929.)

Durch die vor kurzem!) von mir gegebene Erklirung fiir die Ursachen
der Ausnahmen von der Hantzsch-Wernerschen Theorie sind gewisse
Unklarheiten aus der Gruppe der Oxime beseitigt. Nach dieser Erklarung
verdanken alle dieser Theorie widersprechenden Oxime ihre Ausnahme-
Stellung der Fihigkeit, sich durch Desmotropierung in isomere ,,Pseudoxime**
nach der folgenden Gleichung zu verwandeln:

RCCHa >RCCH.a

N oH < — N <H (,,a*“ ist ein beliebiges einwertiges Radikal).
OH
Oxim Pseudoxim

Und da gleichzeitig mit der Desmotropierung die Doppelbindung zwischen
dem Stickstoffatom und dem XKohlenstoffatom der Oximgruppe in eine ein-
fache iibergeht, so verschwindet damit auclh die Bedingung der Stereoisomerie
selbst. Ferner ist in der genannten Abhandlung gezeigt worden, daf3 nur
diejenigen Oxime sich zu Pseudoximen desmotropieren, die wenigstens eine
Methyl- oder eine Methylengruppe unmittelbar mit dem Kohlenstoffatom
de1 Oximgruppe verbunden enthalten.

In Zusammenhang mit dieser Erklarung fiir die Ursachen der Ausnahmen
von der Hantzsch-Wernerschen Theorie stehen auch folgende zwei Fragen
aus der Cruppe der Oxime: Die Fragen nach der Giiltigkeit der , Nitril-
Methode” zur Bestimmung der Konfiguration der Aldoxime und der ,,Beck-
mannschen Umlagerungs-Methode zur Bestimmung der Konfiguration
der Ketoxime. Die Versuchs-Ergebnisse dieser Methoden haben zu gewissen
empirischen Regeln gefiihrt, von denen aber manche nicht ohne weiteres
klar und annehmbar sind. So z. B. erhdlt man bei der Bestimmung der
Konfiguration der aliphatischen Aldoxime nach der Nitril-Methode stets
solche Resultate, als ob diese Aldoxime ohne Ausnahme nur syn-Konfiguration
besitzen. Fiir die fettaromatischen Ketoxime werden nach der Beckmann-
schen Umlagerungs-Methode solche Resultate erhalten, die erfordern, daB
diese Ketoxime ohne Ausnahme nur anti-Alkyl-Konfiguration besitzen.
Demnach miissen die aliphatischen anti-Aldoxime und die fett-aromatischen
syn-Alkyl-ketoxime fiir absolut existenzunfihig gehalten werden, was theo-
retisch betrachtet, wie unten gezeigt werden wird, hochst unwahrscheinlich
ist. Weiter hat man gefunden, dal die asymmetrischen aliphatischen Ket-
oxime, die entgegen der Hantzsch-Wernerschen Theorie nur in je einer
Konfiguration bekannt sind, bei ihrer Konfigurations-Bestimmung nach der
Beckmannschen Umlagerungs-Methode sich stets wie Gemische aus syn-
und anti-Konfigurationen verhalten. Demgegeniiber verhalten sich, wie be-
kannt, die aliphatischen Aldoxime, die ebenfalls nur in je einer Konfiguration
existieren, ohne Ausnahme wie einheitliche Kérper mit syn-Konfiguration.
Alle diese empirisch gefundenen Tatsachen, die bisher einer befriedigenden
Erklarung entbehren, zeigen deutlich, dafl die beiden Methoden zur Be-
stimmung der Konfiguration von Oximen nicht unbeschrankt auf alle Oxim-
Gruppen anwendbar sind.

1 B. 62, 1626 [1929].
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In der vorliegenden Mitteilung wollen wir vom Standpunkt der neuen
Erklirung der Ausnahmen von der Hantzsch-Wernerschen Theorie die
Grenze der Anwendbarkeit der beiden Konfigurations-Bestimmungsmethoden
feststellen und allen mit ihrer Hilfe gefundenen empirischen Regeln eine
gemeinsame und einheitliche theoretische Erkldrung geben.

* %
%

Die Methoden zur Bestimmung der Konfiguration von Oximen
griinden sich auf der Regel von J. Wislicenus (1887), welche besagt: Wenn
zwel Teile (Atome oder Atomgruppen) in dem Molekiil einer Verbindung auf
einander wirken — sei es, dal} sie sich von dem Molekiil lostrennen oder ihre
Plitze vertauschen —, so ist die Wirkung desto stdrker, je niher rdumlich
die beiden Teile zueinander stehen und umgekehrt. So liefert das eine von
den beiden Benzaldoximen beim Behandeln mit Essigsiure-anhydrid und
darauf mit Alkalilauge quantitativ Benzonitril, wihrend das zweite Benzald-
oxim unter denselben Bedingungen kein Nitril bildet, sondern als Endprodukt
wieder dasselbe Oxim erhalten wird. Dieses ungleiche Verhalten der beiden
Oxime wird auf Grund der Wislicenusschen Regel damit erklirt, dal} in
dem ersten Falle die Elemente des Wassers (H und OH) rdumlich nahe
aneinander stehen (I), wihrend sie im zweiten Fall rAumlich weit voneinander
entfernt sind (IT), wodurch ihre gemeinsame ILostrennung von dem Oxim-
Molekiil erschwert wird:

CH,.C.H ! CeH; .C CH;-C.H
o T Il + H.0; II. .
é N

HO.N

Durch systematische Untersuchung der Aldoxime, die, der Hantzsch-
Wernerschen Theorie entsprechend, in je zwei stereoisomeren Modifikationen
existieren, hat man mit dieser ,,Nitril-Methode* bestimmt, welche von den
beiden Modifikationen eines aromatischen Aldoxims die syn-Konfiguration
und welche die an#i-Konfiguration besitzt. Dabel wird, gemifl der Wis-
licenusschen Regel, die leicht in Nitril iibergehende Modifikation als syn-
Konfiguration und die andere als anti-Konfiguration Letrachtet.

Nachdem festgestellt war, dall die Nitril-Methode im allgemeinen ein-
wandfrei verwendbar zur Konfigurations-Bestimmung derjenigen Aldoxime
ist, die der Hantzsch-Wernerschen Theorie entsprechen, dehnte man sie
auf die Aldoxime aus, die eine Ausnahme von dieser Theorie machen und
nur in je einer Modifikation existieren. Dies sind bekanntlich die aliphati-
schen Aldoxime. Es hat sich dabei ergeben, daB die Wasser-Abspaltung
hier meist so leicht vor sich geht, dafl bei vielen dieser Oxime die Bildung
CuHan41.C.H  cines Zwischenproduktes nicht zu beobachten ist und die

| Reaktion so verlauft, als ob die Wasser-Abspaltung un-

N.OH mittelbar aus dem Aldoxim-Molekiil stattfindet. Daraus
schlo man, gemiBl der Wislicenusschen Regel, dal} alle aliphatischen
Aldoxime ohne Ausnahme syn-Konfiguration haben im Sinne der neben-
stehenden allgemeinen Formel.

Dieser Schlul auf die Konfiguration der aliphatischen Aldoxime ist aber
sehr unwahrscheinlich; denn wenn von den aromatischen Aldoximen stets
beide Konfigurationen bestindig und bekannt sind, so ist kein objektiver
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Grund dafiir vorhanden, warum die anti-Modifikation der aliphatischen Ald-
oxime absolut existenzunfihig sein und sich unter keinen Umstinden bilden
soll. Man erklart diese interessante Anomalie bei den aliphatischen Aldoximen
mit der Annahme, daf} das Alkyl des Aldoxims eine duflerst starke abstoBende
Wirkung auf die Hydroxylgruppe ausiibt, wodurch die Bildung der anti-
Aldoxim-Modifikation verhindert und die Bildung der syn-Aldoxim-Modi-
fikation begiinstigt wird. Daf} das Alkyl eines Oxims nicht ganz ohne EinfluB
auf sein Hydroxyl ist, erscheint selbstverstdndlich; es ist aber ebenso klar,
daf sein Einflul} kein absoluter sein kann, wie es sich tatsichlich auch aus
den Versuchs-Resultaten ergibt. Die Erfahrungen auf verschiedenen Gebieten
der organischen Chemie, unter anderem auch in der Gruppe der asymmetrischen
aliphatischen Ketoxime, haben gezeigt, daf} die Stirke des Einflusses eines
Alkyls in hohem Grade von seiner Molekulargréfie und von seiner Struktur
abhingig ist?. Im Gegensatz hierzu macht sich aber bei den aliphatischen
Aldoximen der EinfluB8 dieser beiden Faktoren nirgends auch nur im mini-
malsten Ausmal3 geltend. Dieser Umstand zeigt deutlich, daBl der Einfluf}
des Alkyls auf die Konfiguration eines aliphatischen Aldoxims nicht
mechanisch-physikalischer, sondern chemischer Natur sein muf3 und mit
gewissen Veranderungen der Struktur des Oxims selbst verbunden sein wird.
Diese Verinderungen werden im besonderen von dem ersten Gliede (&} des
Alkyls abhingen. Nur in einem solchen Falle kdnnen die GréBe und die
Struktur eines Alkyls ohne Einflu$} bleiben. Als einfachste und wahrschein-
lichste Verdndeiung dieser Art in der Struktur eines Aldoxims erscheint seine
Desmotropierung zu einem Pseudo-aldoxim nach folgender Gleichung:

. H
Oxim Pseudoxim

Wie in der oben erwdhnten Abhandlung niher erértert wurde, ist es zu
einer solchen Desmotropierung erforderlich, da8 das Kohlenstoffatom der
Oximgruppe unmittelbar mit einer Methyl- oder einer Methylengruppe ab-
gesittigt ist. Durch die Desmotropierung verwandeln sich die beiden mog-
lichen Aldoxim-Modifikationen in ein und dasselbe Psendo-aldoxim, welches
dann durch Wasser-Abspaltung in ein Nitril {ibergeht:

a.CH,.C.H

a.CHz.%.H N a.CH:’C.H . l\
N.OH ¥ — H/N\OH 7 HO.N

syn-Aldoxim Pseudo-aldoxim anti-Aldoxim

\
v

a.CH,.CiN + H,0.
Nitril.

Aus dem iiber den Mechanismus der Nitril-Reaktion bei den aliphatischen
Aldoximen Gesagten folgt, daB es fiir das Fndresultat bei der Konfigurations-
Bestimmung eines aliphatischen Aldoxims ganz ohne Bedeutung ist, ob das-
selbe konfigurativ einen einheitlichen Xérper mit syn- oder mit anti-Konfigu-
ration darstellt, oder ob es ein Gemisch dieser beiden sterecisomeren Formen
ist, wie Hantzsch annimmt, oder endlich, ob dasselbe ein Gemisch von

2) B. 24, 4018, 4025 [1891].
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syn-, anti- und Pseudo-Aldoximen bildet, die unter sich im dynamischen
Gleichgewicht stehen, welch letztere Voraussetzung am besten mit den
Tatsachen {ibereinstimmt.

Wenn die Verwandlung der Aldoxime, die der Hantzsch-Wernerschen
Theorie nicht entsprechen, in Nitrile nicht direkt, sondern durch die Ver-
mittlung der Pseudo-aldoxime vor sich geht, so wird dadurch die Wislicenus-
sche Regel fiir solche Oxime bedeutungslos. Daraus folgt, daBl die Nitril-
Methode, die sich auf dieser Regel griindet, und nach welcher allein die
Aldoxim-Konfigurationen bestimmt werden, keine Giiltigkeit zur Bestimmung
der Konfigurationen der mit der Hantzsch-Wernerschen Theorie nicht
harmonierenden Aldoxime haben kann.

Die Schliisse, die aus der obigen Auseinandersetzung iiber die Aldoxime
zu ziehen sind, lassen sich kurz in folgenden Punkten zusammenfassen:

1. Die bekannten Versuchs-Resultate mit den aliphatischen Aldoximen
stehen in bestem Finklang mit der Annahme einer Desmotropierung dieser
Oxime zu Pseudo-aldoximen.

2. Dutrch die Desmotropierung zu Pseudo-aldoximen wird es klar, warum
diese Aldoxime nicht mit der Hantzsch-Wernerschen Theorie harmo-
nieren und nur in je einer Form auftreten.

3. Da die beiden stereoisomeren Modifikationen eines aliphatischen
Aldoxims sich zu einem und demselben Pseudo-aldoxim desmotropieren,
welches seinerseits durch Wasser-Abspaltung in ein Nitril {ibergeht, so ist
die Nitril-Methode ganz unbrauchbar zur Bestimmung der Konfigurationen
aliphatischer Aldoxime. Darum ist auch die bisher allgemein anerkannte
Regel, daB die aliphatischen Aldoxime syn-Konfiguration besitzen, un-
begriindet und unwahrscheinlich.

4. Uber die wahre Konfiguration der aliphatischen Aldoxime wissen
wir zur Zeit nichts Bestimmtes; ihre leichite Verwandlung in Nitrile ist kein
Beweis dafiir, daB3 sie syn-Konfiguration besitzen; sie ist aber auch kein
Beweis fiir die Nicht-Existenz aliphatischer Aldoxime mit anti-Konfiguration.

5. Sehr wahrscheinlich ist, daB die aliphatischen Aldoxime — die ge-
wohnlich 6lige Substanzen sind — konstitativ keine einheitlichen Ko&rper
darstellen, sondern Gemische aus syn-, anét- und Pseudo-aldoximen bilden,
die unter sich im dynamischen Gleichgewicht stehen.

* *
*

Die ,,Nitril-Methode", welche zur Bestimmung der Konfigurationen der
mit der Hantzsch-Wernerschen Theorie harmonierenden Aldoxime mit
Erfolg benutzt wird, kann nicht zur Bestimmung der Konfigurationen
vonasymmetrischen Ketoximen dienen. Zur Konfigurations-Bestimmung
der letzteren bedient man sich einer anderen Methode, die ebenfalls auf der
bekannten Wislicenusschen Regel beruht, die aber das ungleiche Ver-
halten der syn- und der anti-Modifikationen von Ketoximen bei
der Beckmannschen Umlagerung ausnutzt. Der Mechanismus dieser
interessanten Umlagerung, die sich unter dem Einflu@ von PCl;, Acyl-
chloriden usw. vollzieht, ist noch nicht endgiiltig aufgeklart. Das Endresultat
dieser Umlagerung ist, dafl das Ketoxim sich in ein substituiertes Acylamid
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verwandelt. Bei den asymmetrischen aromatischen Ketoximen z. B. voll-
zieht sich die Beckmannsche Umlagerung nach folgenden Gleichungen:

CH,.CeH,.C.CH, CH,.CH,.C.OH CH,.C.H,.C:0

I —_— [ —_— I H

N.OH N.CH, N<CGH5
syn-Phenyl-tolyl-ketoxim (Zwischenprodukt) Toluylsdure-phenylamid,

CH,.CoH,.C.CeH, HO.C.CeH, C.H;.C:0
I —_— I —_— !
HO.N CH,.C;H, . N NH.CsH,.CH,

anti-Phenyl-tolyl-ketoxim (Zwischenprodukt) Benzoesiure-tolylamid.

Wie aus diesen Beispielen ersichtlich ist, wandert zu dem Stickstoffaton:
stets dasjenige Kohlenwasserstoff-Radikal, welches dem Hydroxyl gegeniiber
liegt, sich also in syn-Stellung zu diesem Hydroxyl befindet. Dieser Umstand
erlaubt nach den Resultaten der Beckmannschen Umlagerung eines aro-
matischen asymmetrischen Ketoxims, auf Grund der Wislicenusschen
Regel, auf seine Konfiguration zu schlielen.

Nach dieser Methode, die als ,,Beckmannsche Umlagerungs-
Methode bezeichnet werden kann, hat man die Konfigurationen der
asymmetrischen -aromatischen Ketoxime bestimmt, die bekanntlich der
Hantzsch-Wernerschen Theorie Geniige leisten und in zwei stereo-
isomeren IFormen existieren.

Im Einklang mit der bisherigen Ansicht {iber die Ursachen der Aus-
nahmén von der Hantzsch-Wernerschen Theorie hat man die ,,Beck-
mannsche Umlagerungs-Methode** auch zur Bestimmung der Konfigurationen
der fettaromatischen Ketoxime fiir geeignet gehalten, die bekanntlich mit
der Hantzsch-Wernerschen Theorie nicht harmonieren und nur in je
einer Form existieren. Sehr eingehende Untersuchungen hatten ergeben,

R.C.CoHont1 (R =Aryl) daB bei allen fettaromatischen Ketoximen ohne

[ Ansnahme stets das aromatischeRadikal zu
HO.N dem Stickstoffatom wandert und niemals das
Alkyl. Daraus schloB man, auf Grund der Wislicenusschen Regel, daf
die fettaromatischen Ketoxime nur die anti-Alkyl-Konfiguration besitzen und
nebenstehende allgemeine Formel haben.

Die Nicht-Existenz von fettaromatischen Ketoximen mit syn-Alkyl-
Konfiguration wurde mit der Annahme erklirt, dal die Alkyle das Oxim-
Hydroxyl stark von sich abstofen, welches andererseits von den Arylen
stark angezogen wird. ,,Uberall ist also der Widerstand des Alkyls gegen die
Nachharschaft des Oxim-Hydroxyls so grof3, dall die zweite Konfiguration
(syn-Alkyl-Form) iiberhaupt nicht besteht” (Smith, 18gr).

Dieser SchluB3 auf die Konfiguration der fettaromatischen Ketoxime ist
aber sehr unwahrscheinlich nicht nur aus theoretischen Griinden, sondern
auch auf Grund der Frgebnisse der eingehenden experimentellen Unter-
suchungen von Hantzsch und besonders von A. Smith (1891), die den Be-
weis erbracht haben, daB3 die GréBe und die Struktur eines Alkyls in hohem
Grade die Stiirke seiner abstoBenden Wirkung auf das Oxim-Hydroxyl beein-
flussen, indem die AbstoBung mit der GroBe des Alkyls und mit der Unver-
zweigtheit seiner Kohlenstoffkette stark abnimmt. Danach sollten eigentlich
die fettaromatischen Ketoxime nur ausnahmsweise in einer Stereoform auf-
treten, gewohnlich aber sollten sie Gemische von den beiden Konfigurationen
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bilden, wie das in der Tat bei den rein aliphatischen asymmetrischen Ket-
oximen auch der Hall ist, die bei der Beckmannschen Umlagerung stets
Gemische von den beiden méglichen substituierten Siure-amiden liefern.

Dieser Widerspruch zwischen den theoretischen Schliissen und den Ver-
suchs-Resultaten 148t sich durch die Annahme einer Desmotropierung der fett-
aromatischen XKetoxime zu Pseudoximen ungezwungen beseitigen. Dann
wird die Beckmannsche Umlagerung z. B. des Methyl-phenyl-ketoxims
sich in folgender Weise vollziehen:

CH,.C.CeH; CH,: C. CoHy CH,.C.CH,
i Pa— N == !

N.OH H-~OH HO.N
anti-Methyl-phenyl-ketoxim Pseudo-ketoxim syn-Methyl-phenyl-ketoxim
I
v

CH,:C.0H CH,.C:0
N — '
H /\C6H5 NH. C6H5
(Zwischenprodukt) Acetanilid.

Bei dieser Desmotropierung wandert stets ein a-Wasserstoffatom des
Alkyls zu dem Stickstoffatom hin; infolgedessen wird das Alkyl in dem ge-
bildeten Pseudo-ketoxim durch Doppelbindung mit der Pseudoximgruppe
verbunden. Dieser Umstand ist von entscheidender Bedeutung fiir den Gang
der weiteren Umgestaltung des Ketoxims bei der Beckmannschen Reaktion.
Denn, wie bekannt, sind die mehrfach gebundenen Radikale im allgemeinen
keiner Wanderung fihig. Darum kann unter den obwaltenden Versuchs-
Verhiltnissen nur das stets einfach mit der Pseudoximgruppe verbundene
Aryl seinen Platz mit dem Oxim-Hydroxy!l austauschen. Dadurch wird klar,
warum — entgegen der allgemeinen Regel, dal} je groBer ein Radikal ist,
desto schwieriger es seinen Platz wechselt — bei den fettaromatischen Ket-
oximen stets das Aryl zu dem Stickstofl hinwandert, obgleich es gewdhnlich
vielfach gréfer ist als das Alkyl. So z. B. liefert das Methyl-mesityl-ketoxim
stets nur Mesityl-acetamid, CH,.CO.NH.CH,(CH,);, aber kein N-Methyl-
2.4.6-trimethyl-benzamid, (CH,),CeH,.CO.NH.CH,.

Da bei der Beckmannschen Umlagerung der fettaromatischen Ket-
oxime nach dem Platzwechsel zwischen dem Aryl und dem Hydroxyl das
letztere an das ungesittigte Kohlenstoffatom der Oximgruppe gebunden
bleibt, so befindet sich das Molekiil des Pseudoxims in einem labilen Zustande.
Zur Stabilisierung des Molekiils mu8 — wie es als Regel bei den aliphatischen
Verbindungen gilt — eine Desmotropierung im Molekiil des Pseudoxims ein-
treten, indem das Wasserstoffatom des Hydroxyls zu dem benachbarten un-
gesittigten Kohlenstoffatom wandert. Dadurch verwandelt sich das labile
Pseudoxim in das stabile substituierte Acylamid, womit die Beckmannsche
Umlagerung ihren Abschluf} erreicht.

Aus dem Gesagten iiber die fettaromatischen Ketoxime folgt:

1. Die ,,Beckmannsche Umlagerungs-Methode* kann nicht zur Be-
stimmung der Konfiguration von fettaromatischen Ketoximen dienen.

2. Die jetzige Ansicht, daB die fettaromatischen Ketoxime stets anti-
Alkyl-Konfiguration haben, ist unbegriindet und sehr unwahrscheinlich.
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3. In Ubereinstimmung mit dem Verhalten der fettaromatischen Ket-
oxime steht die Annahme, da sie im flilssigen Zustande Gemische von syn-,
anti- und Pseudo-Ketoximen darstellen, die unter sich im dynamischen
Gleichgewicht stehen.

*

Zum Schlufl mogen einige Worte auch iiber die aliphatischen asym-
metrischen Ketoxime angefiigt werden. Diese Ketoxime sind in freiem
Zustande nur in je einer Modifikation bekannt, trotzdem aber liefern sie
bei der Beckmannschen Umlagering stets Gemische der beiden theoretisch
moéglichen alkylierten Acylamide. Die Vorgiange dieser Umwandlung bei der
Beckmannschen Reaktion kénnen z. B. fiir Methyl-dthyl-ketoxim durch
folgende Gleichungen veranschaulicht werden:

v |
CH,:C.CH,.CH, CH,:C.0OH
! |

CH,.C.CH,.CH, ___ CH,.C:0
i -— N — N —> !
anti-Methyl-ithyl-ketoxim Pseudo-ketoxim (Zwischenprodukt) N-Athyl-acetamid,
y |
CH,.CH,.C.CH, CH,.CH:C.CH, CH,.CH:C.OH CH. CH. .C:0
kow < N N —
' H-~0H H-~CH, NH.CH,

syn-Methyl-dthyl-ketoxim Pseudo-ketoxim (Zwischenprodukt)  N-Methyl-propionamid.

Im Gegensatz zu den fettaromatischen Ketoximen, deren beide stereo-
isomeren Formen sich stets zu einem und demselben Pseudo-ketoxim des-
motropieren, desmotropieren sich die beiden stereoisomeren Formen der
asymmetrischen aliphatischen Ketoxime stets zu zwei verschiedenen Pseudo-
ketoximen, die durch weitere Desmotropierung in zwei verschiedene, struktur-
isomere, substituierte Acylamide iibergehen. Die relativen Mengen der
letzteren hingen in hohem Grade von den relativen GroBen der beiden Alkyle
und von ihrer Struktur ab. Es ist durch eingehende Untersuchungen von
Hantzsch, Smith und anderen festgestellt worden, dafl je grofler das Alkyl
ist, desto mehr von demselben zur Alkylierung der Amidgruppe und desto
weniger zur Bildung des Acyls verwendet wird und umgekehrt.

Der Versuch, die beiden aliphatischen stereoisomeren Ketoxim-Formen
aus dem Gemisch getrennt voneinander zu erhalten, kann aus folgendem
Grunde gewdhnlich zu keinem positiven Resultat fithren: Infolge der Un-
symmetrie des Molekiils muBl die eine Konfiguration unter den gegebenen
Verhiltnissen stets stabiler sein als die andere. Wenn durch Entfernung
eines Teils aus dem Gemisch, z. B. durch Auskrystallisierenlassen der stabi-
leren Konfiguration, das Gleichgewicht zwischen den beiden Konfigurationen
gestort wird, so wird zu seiner Wiederherstellung ein Teil von der anderen
(labileren) Konfiguration sich iiber das Pseudoxim in die erste Xonfiguration
umwandeln. Bei fortgesetztem Auskrystallisieren wird sich die Umwandlung
fortwahrend wiederholen, bis die beiden sterecisomeren Formen des Ge-
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misches schlieBlich nur in einer einzigen Form erhalten werden, als ob also
das urspriingliche Gemisch ausschlieflich aus dieser bestanden hitte3).

Zusammenfassung: Aus den obigen Auseinandersetzungen folgt:

1. Die , Nitril-Methode"” kann zur Bestimmung der Konfigu-
ration nur derjenigen Aldoxime dienen, die sich nicht zu Pseudo-aldoximen
desmotropieren und demmnach, der Hantzsch-Wernerschen Theorie ent-
sprechend, in je zwel stereoisomeren Formen existieren. Hierher gehéren
alle diejenigen Aldoxime, deren Oximgruppe nicht unmittelbar mit einer
Methyl- oder Methylengruppe verbunden ist, z. B. die aromatischen Aldoxime
mit aromatisch gebundener Oximgruppe usw.

2. Die ,,Nitril-Methode” kann nicht zur Konfigurations-Bestimmung
der Aldoxime dienen, die sich zu Pseudo-aldoximen desmotropieren. Dies
sind diejenigen Aldoxime, deren Oximgruppe unmittelbar mit einer Methyl-
oder Methylengruppe abgesittigt ist, und die demnach, mit der Hantzsch-
Wernerschen Theorie nicht iibereinstimmend, nur in je einer Modifikation
existieren. Alle diese Aldoxime entsprechen der allgemeinen Formel:

H
a'CHz'C<N——OH,
gesetztes Radikal sein kann.

3. Die ,,Beckmannsche Umlagerungs-Methode® kann zur Be-
stimmung der Konfiguration nur derjenigen Ketoxime dienen, die sich nicht
zu Pseudo-ketoximen desmotropieren und demnach, der Hantzsch-
Wernerschen Theorie entsprechend, in je zwei stereoisomeren Formen
existieren. Dies sind alle diejenigen Ketoxime, deren Kohlenstoffatom der
Oximgruppe beiderseits nicht unmittelbar mit Methyl- oder Methylengruppen
abgesittigt ist. Zu dieser Gruppe gehoren z. B. die Ketoxime, deren Oxim-
gruppe unmittelbar mit zwei verschiedenen aromatischen Radikalen ver-
bunden ist usw.

4. Die ,,Beckmannsche Umlagerungs-Methode” kann nicht zur
Konfigurations-Bestimmung derjenigen Ketoxime dienen, die sich zu Pseudo-
ketoximen desmotropieren und demnach, mit der Hantzsch-Wernerschen
‘Theorie nicht harmonierend, nur in je einer Form existieren. In diese Gruppe
gehoren diejenigen Ketoxime, die wenigstens eine Methyl- oder Methylen-
gruppe unmittelbar mit der Oximgruppe verbunden enthalten.

5. Zur Bestimmung der Konfiguration der Aldoxime und der-
jenigen Ketoxime, die, entgegen der Hantzsch-Wernerschen Theorie,
nur in je einer Form existieren, gibt es noch keine Methode. Darum
wissen wir iiber die Konfigurationen dieser Gruppe von Oximen noch nichts
Bestimmtes.

Sofia, Juni 1929.

in welcher a ein beliebiges einfaches oder zusammen-

3) Dieser Fall ist #hnlich demjenigen, wenn man das racemische Gemisch von Methyl-
dthyl-propyl-stannijodid in seine beiden optisch aktiven Modifikationen trennen will,
z. B. vermittels der d-Campher-sulfonséure. Da die l-aktive Modifikation sich sehr leicht
in die d-aktive nmwandelt, erhélt man beim Eindampfen der Losung der racemischen
Modifikation von Anfang bis zu Ende stets Krystalle nur von der d-aktiven Modifikation,
gerade so, als ob die urspriingliche inaktive Losung nur aus der d-Modifikation bestanden
hitte.





