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276. K. v. A u w e r s  und H . W u n d e r l i n g :  Zur Pram nach der 
Stmktur und Isomerie der Oxime. 

(Eingegangen am 15. Mai 1931.) 
Vor kurzem hat Theodora Raikowal) die Ansicht entw'ickelt, d d  

gewisse Oxime sich i n  desmotrope ungesatt igte Hydroxylamino- 
Verbindungen umlagern konnen*), und hat versucht, mit Hilfe dieser 
Annahme das Auftreten oder Fehlen von Isomerie bei den einzelnen Gruppen 
von Oximen zu erUren. Zugleich verbindet sie damit eine Kritik der iiblichen 
Methoden zur Bestimmung der Konfiguration von Oximen. Busch und 
Rammerer3) haben zwar bereits darauf hingeuriesen, da13 die von Th. Rai-  
ko wa aufgestellten Satze eingeschrankt und abgeiindert werden milssen, 
stimmen jedoch dem Grundgedanken jener Theorie zu und glauben, zum 
erstenmal bei einem Oxim jene beiden isomeren Formen isoliert zu haben. 
Diese bemerkenswerte h g a b e  hat uns veranlaat, gleichfalls die Frage zu 
priifen. 

Th. Raikowa teilt die gesamten Oxime in 2,Klassen ein: in solche, 
die der Hantzsch-Wernerschen Theorie folgen, d. h. in stereoisomeren 
Formen auftreten konnen, und solche, bei denen das Gegenteil der Fall ist. 
Sie bezeichnet es dabei als eine ,,bis jetzt geltende Regel", da13 nur jene 
Aldoxime und unsymmetrischen Ketoxime der Hantzsch-Wernerschen 
Theorie entsprechen, bei welchen die freien Valenzen der Oximgruppe un- 
mittelbar aromatisch gesattigt sind4), wiihrend alle ubrigen Oxime Aus- 
nahmen von dieser Regel bilden. Diese ,,Regel" hat nie bestanden, denn 
seit langem ist eine nicht geringe Zahl von F a e n  bekannt, die ihr wider- 
sprechen. Man braucht nur an die isomeren Formen der Oxime des Zimt- 
aldehyds, des Mesityloxyds, des Benzoins und Benzils, an zahl- 
reiche Oximino-carbonsauren usw. zu denken. Th. Raikowa iindert 
nun die vermeintliche Regel dahin ab, daI3 nur solche Oxime der H a  n t z s c h - 
Werner schen Theorie Geniige leisten sollen, ,,die keine Methyl-, Methylen- 
oder Aminogruppen 5, unmittelbar mit dem Kohlenstoff atom der Oximgruppe 
verbunden enthalten, und zwar ganz unabhangig davon, ob das Oxim der 
aliphatischen. aromatischen oder alicyclischen Reihe angehort. 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." 
Bei diesen Substanzen sol1 namlich eine Isomerisierung, beispielsweise im 
Sinne der Formeln 

R.C.CH,.R' + R.C:CH.R' 
I1 I 
N.OH NH . OH 

l) B. 62, 1626, 2142 [I929]. 
*) Diese Moglichkeit ist fur einen Sonderfall bereits von Mills und A . M .  Bain 

(Journ. chem. SOC. London 97, 1870 [I~IO]) erortert, jedoch verworfen worden. Auch 
Ruhemann und Watson (Journ. chem. Soc. London 85, 456 [1904]). sowie Weygand 
und Bauer (A. 459, 127 [1g27]) haben sich gelegentlich mit dieser Frage beschiiftigt 
und fiir gewisseverbindungen an Stelle von O h -  Hydroxylamino-Formeln vorgeschlagen. 

*) B.68, 649 [I930]. 
') Was in Wirklichkeit gemeint ist, braucht nicht niiher erlautert zu werden. 
6, Der Kiirze halber sollen im folgenden die Aminoderivate beiseite bleiben- 
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eintreten, womit die Vorbedingung zur Bildung raumisomerer Oxime ent- 
fallt. Allerdings erortert Th. Raikowa6) in einer FuRnote den Fall, daJ3 
die mit der Gruppe C = N. OH verbundenen Radikale unter Umstanden infolge 
besonderer Natur jene Umlagerung nicht zulassen, und daher doch stereo- 
isomere Formen eines solchen Oxims auftreten konnten'), iibersieht jedoch, 
daR diese Moglichkeit nicht nur theoretisch denkbar, sondern bereits in Wirk- 
lichkeit erfiillt ist. AuRer dem bereits genannten Mesi tyloxyd-oxim,  
(CH,),C : CH . C ( : N .OH) . CH,, gehoren hierher verschiedene hydro-aroma- 
tische Ketoxime, wie z. 3. die Verb indung I ;  das gemischt aromatisch- 
hydro-aromatische H e  x a h  y d r  o -be nz o p he non - oxi  m (11) ; das w - B r o m- 
ace  t o p  hen  on-  oxi m , das Ace t ac  r y l s  a,ur e-. 
ox im,  CH3.C(:N.0H).CH:CH.C0.JI, und sein Ace ta t ;  die Oximido-  
berns te insaure ,  CO,H.C(:N.OH) .CH, .C02H, und ihr B thy le s t e r ;  das 
0 xi m der @ - Be nz o yl-  p r op  i o n s au r  e , c&,. c ( : N. OH) . CH, . CH, . CO,H 
und andere mehr. 

C,H, . C ( : N . OH) . CH,Br ; 

CH.CH( C6H5) .CH, CH,.CH,.CH.C(:N.0H).C6H, 
C (CH,) . CH, . d : N .OH 

I. I/ 11. I 
CH,. CH, .CH, 

R.C.CH(CH,), R.C:C(CH,), -CH 111. IV. I v. C,HXC*( : N.  63, =* 
N .OH NH .OH 

Bei so vielen Ausnahmen kann man schwerlich von einer Regel sprechen, 
Es kommt himu, dal3 bemerkenswerterweise Oxime mit einer Methingruppe 
am zentralen Kohlenstoffatom nach Th. Raikowa keine Verschiebung im 
Molekiil erleiden sollen, obwobl der tfbergang z. B. von I11 in IV eher als 
mancher andere zu erwarten ware, da das Wasserstoffatom des Isopropyls 
verhaltnismUig lose gebunden ist und Doppelbindungen bekanntlich eine 
Neigung besitzen, nach gem. Gruppen hin zu wandern. 

Nur beilaufig sei erwahnt, da13 einige der oben aufgeziihlten Isomeren 
rein formal als raumverschiedene Athylen-Derivate aufgefafit werden konnten, 
doch widersprechen dem ihre gegenseitigen Beziehungen. Dieselbe Art von 
Isomerie ware ubrigens auch bei den R a i  kowaschen Hydroxylamino-Ver- 
bindungen denkbar ; ahdich wie dies beispielsweise fiir gewisse Acylderivate 
des P- Amino-crotonsaure-esters und seine Benzylverbindung festgestellt 
ists). Unter diesem Gesichtspunkt kann somit das Fehlen von Isomerie 
nicht als eine Stiibe der R a i ko w a schen Pormulierung angesehen werden. 

Chemische Versuche zum Beweise der Hydroxylarnino-Formeln werden 
von Th. Ra ikowa  nicht mitgeteiltB). Doch sol1 sich das Vorhandensein 

e) B. 62, 1634, Anm. 8 [1g2g]. 
7)  Nachdem das Manuskript dieser Arbeit bereits an Hrn. Busch abgeschickt war, 

erschien im Mai-Heft der ,,Berichte" ( S .  989) eine Notiz von Th. Raikowa,  in der dieser 
Gedanke starker hervorgehoben, die Giiltigkeit ihrer Hypothese also etwas eingeschrankt 
wird. Indessen halt sie an der besonderen Bedeutung der Methyl- und Yethylengruppen 
neben dem Carbonyl-Kohlenstoffatom fest, die, wie gezeigt werden wird, in Wirklichkeit 
nicht besteht . 

0) Mills und A . M .  Bain (a. a. 0.) wiesen darauf hin. daB die Hydroxylamino- 
Formen von Oximen auf Fehlingsche Losung stark reduzierend wirken sollten, was sie 
an der von ihnen untersuchten Vcrbindung nicht heobachten konnten. Einige fliichtige 
Versuche von uns bestiitigen dies auch fur solche Ketoxime, die mit Eisenchlorid eine 
Rotfarbung geben. 

8 )  Hieriiber wird demnlchst berichtet werden. 

i17* 
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dieser Gruppe dadurch zu erkennen geben, daB die betreffenden Substanzen 
im Gegensatz zu den echten Oximen rnit Eisenchlor id  eine r o t e  F a r b u n g  
gebenlO). Der Unterschied soll so scharf sein, da13 man an dieser Reaktion 
erkennen kann, ob sich in einem Oxim neben dem zentralen Kohlenstoffatom 
eine Methyl- oder Methylengruppe befindet oder nicht. 

Zu unserer Uberraschung decken sich unsere eigenen Beobachtungen 
mit den Angaben der Autorin durchaus nicht. Was zunachst die Aldoxime 
betrifft, so haben wir bei diesen regelma13ig Rotfarbung durch Eisenchlorid 
festgestellt, jedoch trat sie meist erst nach einiger Zeit auf. Beispielsweise 
verhielt sich. Aceta ldoxim,  das nach der Theorie und dem Befund von 
Th. Raikowa init dem Chlorid reagieren soll, gegen das Reagens zunachst 
indifferent, wenn es aus frisch destilliertem Aldehyd bereitet war und bald 
nach der Darstellung untersucht wurde. Jedoch begann sich das Gemisch 
bald zu roten. Dagegen entwickelte sich beim Phenyl -ace ta ldoxim,  
C,H,. CH, . CH: N.  OH, erst im Laufe von Stunden eine deutliche Farbung. 
I s o b u t  yra ldoxim,  (CH,),CH.CH:N.OH, das indifferent sein sollte, ahnelte 
in seinein Verhalten gegen Eisenchlorid ganz dern Acetaldoxim. Benz a ld-  
ox im wurde sofort rot gefarbt; die Vermutung von Th. Raikowa,  daIj 
dies auf die Entstehung einer Hydroxam- oder Hydroximsaure zuriickzu- 
fiihren sei, diirfte auch auf die anderen Aldoxime zutreffen. Deren Verhalten 
gegen EisenchloIid besagt somit nichts iiber ihre urspriingliche Struktur. 

Ahnliches ergab sich bei den Ketoximen.  Das Oxim des Acetons 
soll nach der Raikowaschen Hypothese und der von der Autorin aufge- 
gestellten Liste als , ,Pseudoxim" mit Eisenchlorid reagieren. Wir haben aber 
trotz wechselnder Redingungen nieinals eine Rotfarbung beobachten konnen. 
DaB die Oxime des I sopropyl -  und tert.-Butyl-phenyl-ketons gegen 
Eisenchlorid indifferent sind, war zu erwarten ; aber in Widerspruch 
zu Th. Raikowas  Angabe wurde auch Acetophenon-oxim durch das 
Reagens nicht gerotet. Dagegen trat beim Oxim des Athy l -pheny l -ke tons  
eine Farbung a d ,  doch war sie nicht rein rot, sondern nur orangerot. Mit 
Methyl-  benzyl -  ke t oxi  m , CH,. C ( :X. OH). CH,. C,H,, entstand zunachst 
eine tiefgelbe Farbung, die allmahlich in braunlicholiv iiberging. Di benzyl- 
ke toxim und Hydr indon-oxim (V) erwiesen sich als ganz indifferent. 
Interessant war das Verhalten einiger ungesattigter Ketoxime. Be nz a1 - 
ace ton-oxim,  C,H,.CH:CH.C(:N.OH) .CH,, gab im Einklang mit 
Th. Raikowas Befund eine schone Rotfarbung, doch blieb sie beim a-Chlor-  
und a-Brom-Der iva t  des Oxims aus. Ebenso farbte sich Benzal-aceto-  
phenon-oxim,  C,H,.CH:CH.C(:N.OH) .C,H, - im Widerspruch zur 
Hypothese - in konz. Losung rnit Pkenchlorid rot, wahrend bei den a-Halo-  
gen-Der iva ten  die Reaktion wiederum versagte. 

Aus diesen Beispielen, die sich vermehren lieBen, geht zur Geniige hervor, 
daB der vermeintliche Zusammen.hang zwischen S t r u k t u r  und  Eisen-  
c hl  or i d -Re  a k t  i o n n ic h t  bes t  e h t  ll). Wodurch die Widerspriiche zwischen 

lo) Bemerkt sei, daB umgekehrt Ruhemann und Watson (a. a. 0.) von der- 
artigen Hydrorylamino-Verbindungen keine Farbung rnit Eisenchlorid erwarten. 

11) Daran andert sich auch nichts durch die Erklarung von Th. Raikowa in ihrer 
jungstenNotiz, daB sie die .,Pseudoxime" nicht als End-, sondern als f'lbergangsformen 
betrachte, die im fliissigen Zustand Gleichgewichte mit den stereoisomeren echten 
Oximen bilden. Denn auch bei dieser Anschauung sollten ihrer Hypothese zufolge be- 
stimrnte Oxime rnit Eisenchlorid eine Rotfarbung geben und andere nicht. 
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Th. Ra ikowas  und unseren Versuchen bedingt sind, vermogen wir nicht 
zu sagen. Bemerkt sei nur, da5 wir sowohl in absolut- wie in WaBrig- 
alkoholischen Lijsungen gearbeitet und die Konzentration wie die Menge 
des Eisenchlorids mannigfach verandert haben. In der Regel farbten sich 
die Mischungen goldgelb; diese Farbe trat mitunter auch auf, wenn eine 
konz. rote Losung verdiinnt uturde. Ware wirklich die Rotfarbung filr die 
Anwesenheit einer Hydroxylamino-Gruppe charakteristisch, so sollte man 
erwarten, daB sie, ahdich wie die Reaktion auf Enole, Hydroxamsauren 
und andere Stoffe, sofort auftreten und nicht allzu sehr von der Konzentration 
abhangen sollte. Die Gesamtheit der Erscheinungen deutet u. E. darauf 
hin, dal3 die bei manchen Oximen auftretende Rotfarbung nicht einfach 
auf der Bildung eines - kcmplexen - Salzes beruht, sondern daB das Eisen- 
chlorid zunachst in irgendwelcher Weise chemisch auf das Oxim einwirkt. 

Von Versuchen zur Auf‘klarung dieses Problems sehen wir ab, da Hr. 
Busch bereits in dieser Richtung tatig ist. Dagegen haben wir die R a i -  
ko  wasche Hypothese einer spe  k t  r oc he  mi sc  he n Priifung unteruforfen. 
Wir baben zu diesem Zweck die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Oxime 
untersucht. Die spezif. Exaltationen sind unter der Voraussetzung, daB die 
Kijiper ecbte Oxime sind, berechnet. Fiir die ungesattigten Hydroxylamino- 
Vexbindungen wiixden sich nur wenig abweichende Werte ergeben, denn der 
Unterschied in den theoretischen MoL-Refraktionen und -Dispersionen 
stellt sich 

fur X a  M D M p M a  X r M a  

Urn diese Betrage ariirden die tbeoreticchen Werte der Hydroxylamino- 
Verbindungen hoher  sein als die der Oxime, ihre EM-Werte also entsprechend 
niedriger .  FBr die EZ-WeIte werd.en die Unterschiede bei den meisten 
Ver bindungen entsprechend ihren Molekulargewichten noch geringer. 

Aus den Zahlen der ersten Gruppe (Nr. 1-5) 1aBt sich fur die Struktur 
der Korper nichts entnehmen. DaI3 die gefundenen Werte in der Nahe der 
theoretischen liegen, ist selbstverstandlich, da ja die Atomrefraktionen fur 
o-N==c aus den Beobachtungen an solchen Oximen abgeleitet worden sind. 
Die merklichen Depressionen der Refraktion des Di  -i sopr  op y 1 - k e  t o xi m s  
sind eine Folge der beiden gem. Dimethylgruppen. Wollte man die Ver- 
bindungen als Hydroxylamino-Derivate auffassen, so wiirden etwas grol3ere 
Feklbetrage herauskommen, die man jedoch nicht schlechtweg als unverein- 
bar mit jenen Formeln bezeichnen konnte. Etwas gewichtiger ist der Um- 
stand, dal3 sich fiir N[ Atomrefraktionen ergeben wiirden, die merklich ge- 
ringer sind, als die aus anderen Verbindungen abgeleiteten, doch ist auch 
dieses Argument nicht beweisend, und es kann daher von der Wiedergabe 
der betreffenden Zahlen abgesehen werden. 

Etwas giinstiger liegen die Verhaltnisse bei der zweiten Gruppe (Nr. 6 
bis 10). Als 0 x i  m e enthalten die Substanzen in ihren Molekiilen das kon- 
jugierte System A; als Hydroxylamino-Der iva te  das System B. Im 
ersten Fall waren die Substanzen mit dem Acetophenonla)  und dessen 
Homologen zu vergleichen; im zweiten mit den a - O x y - s t y r ~ l e n ’ ~ ) .  Die 
Konstanten des Anfangsgliedes, des Acetophenon-oxims,  vertragen sich 

auf 0.144 0.154 o 030 0.047. 

l*) B. 41, 2765 [IQIZ].  18) B. 44, 3516 ( I ~ I I ~ .  
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T a b e l l e  I14). 

Substanz 

Acetaldoxim ..................... 
Isobutyraldoxirn . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nethyl-athyl-ketoxim ............... 
Dipropyl-ketoxim .................. 
Di-isopropyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetophenon-oxim ................. 
Athyl-phenyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . .  
n-Propyl-phenyl-ketoxim ............ 
Isopropyl-pb syl-ketoxim .......... 

desgl. in a-Methyl-naphthalin ..... 
tert.-Butyl-phenpl-ketoxim in Chii.olin 
Methyl-benzyl-ketoxim ............. 

desgl. in a-Methyl-naphthalin ..... 
Isopropyl-benzyl-ke toxim ........... 
Dibenzvl-ketoxim in Chinolin ...... 

___ 

-- 

- ____ 
n-Zimtaldoxim in a-Methyl-naphthalin 
Benzal-aceton-oxim in a-Methyl-naph- 

thalin ......................... 
Benzal-acetophenon-oxim in Chinorin 
Benzal-a-brom-acetophenon-oxim in 

Chinolin ...................... 
h-Oxim des N-Phenacyl-p-toluidis in 

a- Melhyl-naphthulin ............ 
desgt. in Chinolin.. .............. 

n-Oxim des N-Phenacylq-toluidins in 
a-Methyl-naphthalin ............ 

desgl. in Chinolin ................ 

naphthalin .................... 
desgl. in Chinolin.. ............ 

_____ 

- 
N-Phenacyt-0-toluidin in a-Xethyl- 

20.4 
17.0 
20.0 

20.0 

17.3 
78.0 
18.1 
17.6 
77.5 
14.3 
16.5 
18.9 
19.0 

15.0 
186 

99.9 
12.8 

14.9 

17.9 

__ 

_ _ _  

20.0 

- 

18.6 

17.6 
17.7 

17.6 
17.7 

- 

- - 
E& - 
- 0 , I j  

- 0.07 
&o.oo 

- 0.27 

fo.68 
fo .71  
f0 .55  
fo .31  
io .18 

fo.09 
fo.06 
fO.08  

f0.21 

t3.54 

t 2.76 

-0.12 

__ . 
t 0 . 8 7  

__ 

_ _  

t2.16 

t 1.42 - 
fo.81 
fO.87 

to .81 
to .77  

fo.88 
to .97  

- 

-0.17 
- 0.08 
fo.00 

-0.28 

+0.93 
+0.72 
+0.76 
+0.57 
f o . 3 5  
+0.17 
fO.10 
f 0 . 4  

+0.09 
+0.26 

+3.82 

+2.95 
+2.38 

-0.12 

____ 

____ 

+ 1.54 

+0.86 
+0.96 

+0.86 
+0.86 

+0.94 
fI.11 

q2p-2a; 

- 6% 
-0% 

*cYo 
+I% - ?yo 
+36% 
+3I% 
+32% 
+19% 
+29% 
+5% 
+lo% 
i I I %  

+a% 
+I4% 

-~ 

+ 147% 

+ U S %  

+8I% 

+36% 
+52% 

+34% 
+49% 

+48% 
+55% 

-k 107% 

~~ 

- 0.15'~) 
-0.1 

& 0.0 '6)  

- 0 . 1 5 ~ ~ )  
-0.3 
fO.75 
f o . 7  
fo.75 
f 0 . 2 5 ~ ~ )  
+o.3517) 
+O. I 517) 
+o.r 
+0.05 
+o.r 
+ 0 . 2 5  

t 3 . 8  

+ 2.65 
i 2 . 4  

4-1.55 -- 

+ 0.8 5 'I) 
fO.95 

+0.8517) 
+0.85 

+0.95 
C I . 1  

mit beiden Auffassungen gleich gut. Aber das starke Absinken der Exalta- 
tionen beim Isopropyl- und mehr ndch beim ted.-Butyl-phenyl-ket- 
oxim spricht zugunsten der ersten Formulierung. Denn nach Analogien 
ist zu erwarten, d& in dieser Atomgruppierung der storende Substituent R 
mit wachsender Verzweigung immer starker deprimierend wirkt. Im anderen 
Fall bleibt der storende Substituent konstant; das endstandig an der Kon- 
jugation haftende Radikal kann zwar, wenn es verzweigt ist, gleichfalls die 
Exaltationen herabdriicken, doch sollte dies nicht in dem MaSe geschehen, 

14) Werte, die fur hohere Temperaturen gelten, sind durch kzcmiven Druck gekenn- 

lS) Berechnet aus Beobachtungen von B r u h l ,  Ztschr. physikal. Chem. 16, 214 f. 

lo) Rerechnet aus Beobachtungen von Trapesonzjanz ,  B. 26, 1433 [1893]. 
17) Mi t telwer te . 

zeichnet. 

1 89.5:. 
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wie es tatsachlich der Fall ist. Immerhin besitzt auch dieses Argument nur 
Wahrscheinlichkeitswert und keine durchschlagende Kraft. 

I I I 
A. R B. NH.OH C. Ik?I.OH D. NH.0H 

Entscheidend ist die dritte G~uppe (Nr. 11-13). Beim h r g a n g  des 
Methyl-benzyl-ketoxims in ein ,,Pseudoxim" konnen die Gebilde C 
und D entstehen. Auf Grund vielfacher Erfahrungen ist anzunehmen, dal3 
auch in diesem Fall die Wasserstoffatome des dem Phenyl benachbarten 
Methylens reaktionsfihiger, d. h. hier wanderlustiger, sein werden. Es ware 
.daher die Bildung von D zu erwarten. Ein solcher Korper mWte aber sehr 
hohe Exaltationen besitzen, da er in seinem Molekiil die besonders einfluB- 
reiche Konjugation - C : C . C : C . N : : : : enthalt. Wie stark deren Wirkung 
ist , zeigt das Beispiel des S t yr yl  -c a r b  amid s au re- a t h y les t e r s , C,H,. CH : 
CH . KH . CO, . C,H,. fitr den : 

gefunden wurde l*). Da nun aber das Brechungs- und Zerstreuungsvermogen 
des Methyl-benzyl-ketoxims vollig normal ist, kann in ihm nicht die Ver- 
bindung D vorliegen. 

Um die Hypothese von der Umlagerung in ein ,,Pseudoxim" aufrecht 
zu erhalten, mul3te man daher zu der unwahrscheinlichen Annahme greifen, 
da13 ausschlieljlich oder fast ausschlieljlich das Isomere C entstanden sei, 
.hi dem keine Exaltationen zu erwarten sind. Aber auch das Isopropyl- 
benzyl-ketoxim ist optisch normal, obwohl es sich nach Th. Raikowa 
bestimmt in die Verbindung (CH,),CH. C (NH . OH) : CH . C,H5 umlagern 
sollte. Jeder Zweifel schwindet endlich beim Dibenzyl-ketoxim, das 
nur in c&,. CH,. C (NH. OH) : CH . C6H5 ubergehen konnte. aber gleichfalls 
keine Exaltationen aufweist, also ein echtes Oxim ist. 

Bestatigt werden diese Ergebnisse durch die Untersuchung der vierten 
Gruppe (Nr. 14-17). Fiir Zimtaldehydls) und Benzal-aceton20) sind 
seinerzeit folgende spezif. Exaltationen gefunden worden : 

-C: C .C: N .OH -C C .C : C .R' CH2: C . CH, .CIH5 CHS .C: CH .qH,  

E2a = +2.07, E ~ D  = +2.22, E ( 2 ~ 2 a )  = +93% 

E 2 a  E h  E(&-2a) 
C,H,.CH:CH.CH:O . . . +3.1p $3.44 +141% 
C,H,. CH:CH .C (CH,) : 0 +2.62 +2.81 + I I 8 %  

Ganz entsprecheade Zahlenreihen haben sich fitr die Oxime") (Nr. 14 
und 15) der beiden Korper ergeben. Aus diesem gleichartigen spektro- 
chemischen Verhalten darf man auf Gleichartigkeit der chemischen Kon- 
stitution &&en. Da aber fib das Zimtaldoxim nur die iibliche Oxim- 
Formel in Frage k o m t ,  mu13 somit auch das Benzal-aceton-oxim eine regel- 
rechte Oximido-Verbindung sein. Besonders beachtenswert ist. da13 der 
Eintritt des ,,storenden" Methyls in die Konjugationen der Stammsubstanzen 
in beiden Fallen die urspriinglichen Exaltationen in W i c h e r  Weise er- 
niedrigt, was bei Annahme der gebrauchlichen Formeln dieser Korper zu 
emarten war. 

ld) Die Beobachtungen werden in anderem Zusammenhang veroffentlicht werden. 
Is) Journ. prakt. Chem. [z] 84, 65 [ I ~ I I ] .  
*I) Wegen der geringen Loslichkeit desh-Zimtaldoxims in a-Methyl-naphthalin 

B .46 ,  2766 [rgrn]. 

multe auf die Untersuchung dieser Verbindung venichtet werden. 



Ebenso beweisend sind die fur das Be nz a1 - ace t  o p  he n on -0 xi  m 
(Nr. 16) und sein a -Brom-Der iva t  (Nr. 17) gefundenen Zahlen. Der 
storende Substituent setzt wieder in bekannter Weise die Exaltationen der 
Stammsubstanz herab, was mit der ublichen Foxmulierung der Oxime im 
Einklang ist. Die Formel C,H,. CH: c : c (KH . OH). C6H5 erscheint fiir das 
Stamm-Oxjm nicht nur aus chemischen Gxiinden ausgeschlossen, sondern 
wurde auch nach den Anschauungen von Th. Ra ikowa  nicht in Frage 
kommen. Um so bemerkenswerter ist es, da13 diese Verbindung zu den 
Oximen gehort, die rnit Eisenchlorid eine Rotfaxbung geben. 

Unter allen bisherigen spektrochemischen Beobachtungen ist keine 
einzige, die AnlaB zu einer anderen Formulierung dieser Korper gabe. Zwar 
wiirde das optische Verhalten gewisser einfacher Oxime mit der Raikowa-  
schen Hypothese vereinbar sein, aber in anderen Fallen widerspricht der 
optische Befund ib.r aufs schaxfste. Da nun chemiscke Griinde fib die An- 
nahme, dal3 es Gruppen von Oximen versch.iedener Konstitution gibt, bis 
jetzt nicht vorliegen, wird man an der einheitlichen alten Auffassung fest- 
zuhalten haben 22). Das schlidt natiirlich die Moglichkeit von Ausnahmen 
in besonderen Fallen nicht aus, doch konnten nur zwingende Griinde zu 
ihrer Anerkennung fuhren. 

Es fragt sich nun, ob dies fur den von Busch und Kammerer  h o b -  
achteten Isomeriefall zutrifft. Bei der. Oximierung des Phenacyl -p- to lu-  
i d ins  erhielten die Autoren 2 isomere Verbindungen von den Schmpp. 92O 
und 97O. Die hoher schmelzende Substanz erkannten sie als ein regelrechtes 
Oxim; aus den Umsetzungen des Isomeren schlossen sie dagegen, da13 in 
ihm ein Hydroxylamino-Ilerivat vorliege, und wurden spater in dieser 
Ansicht dadurch bestarkt, da13 es mit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung 
gibt. 

c,&. c . CH,.fiH. C&,. CH3 C6H5 . c :  CH .m. C6H4. CH, 
I I 

N.OH 
S:hmp. 97O 

hiH . OH 
S-hmp. gzo 

War diese Auffassung richtig, so muaten sich die beiden Substanzen 
in ihrem spektroclremischen’ Verhalten charakteristisch voneinander unter- 
scheiden. Voii dem h-Isomeren waren nur mafiige Exaltationen zu er- 
waxten, dagegen vom n-Isomeren sebr h.ohe, da sein Molekiil das bereits 
oben erwahnte, stark wirkende konjugierte System -C:C.C:C.N::: enthalt. 
Wir sind Hrn. BuscE zu ganz besonderem Dank dafiir verpflichtet, da13 er 
selber die Hand zu c’ieser kritisch.en XachpriXung bot, indem er uns freund- 
lichst reine Praparate der beiden Isomeren zur Verfegung stellte. Die Unter- 
suchung ergab, da13 beide Substanzen innerhalb der Fehlergrenzen gleic hes 
Brechungs- und Zerstreuungsvermogen besitzen (Nr. 17 u. IS). Dieses Er- 
gebnis wurde sowohl in a-Metbyl-napb.thalin wie in Chinolin erzielt. Eine 
Zeitlang glaubten wir, da13 die tfbereinstimmung moglicherweise die Folge 
einer Umlagerung sein konne, die das h-Ixrnere wah.rend der Untersuchung 

*2) Die Frage, ob Gleichgeaichte im Sinne der Fcrmeln R.CH:NOH+ R.CH: 

z’*) Au-wers, Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  105. 1 0 2  [ 1 9 2 2 ] .  

NH: 0 bestehen konnen, wird dadurch nicht beriihrt. 
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erlitten habe. Beim ersten Versuch war namlich kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwarmt worden, um die Substanz leichter in Methyl-naphthalin zu 
losen, und als  nach Schlul3 der Bestimmungen die zuvor mit Alkohol ver- 
diinnte Losung mit Eisenchlorid versetzt mrde ,  farbte sie sich rot. Es m d t e  
also eine, wenn aucO vielleicht nur sehr geringe, Umwandlung der Substanz 
eingetreten sein. Aber mebsfache Wiederb.olungen der Versuche mit beiden 
Isomeren, bei denen ganz in der Kalte gearbeitet uturde, lieferten genau das 
gleiche Ergebnis (s. exper. Teil). Oberdies m r d e  durch besondere Versuche 
festgestellt, d& das labile h-Oxim durch 24-stdg. Verweilen in a-Methyl- 
naphthalin oder Chinolin bei Zimmer-Temperatur keine Veranderung erlitt. 

Der spektrochemische Befund schliel3t nach unserer fllberzeugung eine 
Isomerie im Sinne der oben gegebenen Formeln aus, denn es ware unverstand- 
lich, wenn eine stets kraftig exaltierende Atomgruppierung in diesem be- 
sonderen Fall ihre Wirkung verloren haben sollte. Es kommt hinzu, d& 
nach unseren Feststellungen die Rotfarbung mit Eisenchlorid nicb.t mehr 
als eine Reaktion auf Hydroxylarnino-Verbindungen angesehen werden 
kann. Auf die Bedenken chemischer Natur, die gegen die Pseudoxim-Formel 
erhoben werden konnen, SOU hier nicht naher eingegangen werden; nur ein 
Punkt mag kurz hervorgehoben sein. Der Hydroxylamino-Rest ist basischer 
Natur; trotzdem lost sich der Korper vom Schmp. 92O, wie sein Isomeres, 
in Laugen. Nun haben zwar Substanzen mit der Atomgruppierung - C(NH2) : C - 
regelmal3ig nur schwacl?. basischen Charakter, und der Eintritt eines Hydroxyls 
in die Aminogruppe konnte ihn ganzlich aufheben. Aber ob durcl?. d i e s  
Substitution ein schwach basiscber oder neutraler Korper zur Saure werden 
kann, erscheint fraglich. Noch in anderer Hinsicht scheint uns das Verhalten 
der beiden Isomeren gegen Laugen scbwer rnit den angenommenen Formeln 
vereinbar zu sein, denn daB desmotrope Formen eines Korpers in alkaliwhen 
Losungen unverandert bleiben sollen, entspricht nicht den Erfahrungen, die 
man auf dem Gebiet der Tautomerie gesammelt hat. 

Tabelle  11. 

.*-Methyl-naphthalin . . . . 

Chinolir , , . . . . . . . . . . 

-L 

to - 
13.1 
15.4 
16.7 
17.1 
18.3 
18.6 
19.0 

12.8 
14.2 
15.0 

16.0 
17.0 
18.6 

I j .0  

I .0246 
I .0230 
1.0215 

I .0204 
1.0211 
1.0197 

1.0211 

I .0988 
1.0983 
I .0976 
1.0970 
I .0967 
1.0959 
1.0937 

I .61234 
I ,61134 
1.61075 
1.61056 
1.61016 
1.60994 
I .609 8 '1 

1.62165 
1.62105 
I .62069 
I ,62042 
1.62024 

1.61906 
1.61994 

t 
"He 

1.6'2079 
1.61982 
1.61921 
1.61902 
1.61854 
1.61832 
1.61822 

I ,6303 I 
I ,62972 
1.62936 
1.62909 
I .6289 I 
1.62862 
I .62766 

1.64255 
1.64153 
I 64083 
I ,64064 
I .64026 

1 ,63499 
1.64005 

I .6528 2 

1.65216 
1.65180 
1.651 j3 
1.65135 
1.65098 
I .65004 
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Substanz ~ 0 1 . -  I Proz- 
Gew. Gehalt Fonnel - 

Isobutyraldoxim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Di-isopropyl-ketoxim . . . . , . . . . . . . . . . . 
Di-isopropyl-keton . . . . . . . . . - . . . . . . . . 

10 

Acetophenon-oxim . . . . . . . , . . . . . . . . . . 
Ath yl-phenyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . . , 
L'ropy 1-phenyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . . , 
Isopropyl-phenyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . 

desgl. in  a-Methyl-naphthalin . . . . . . . . 
lert.-Butyl-phenyl-ketoxim in  Chinolin , 

4 

Me thyl-benzyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . . 
dcsgl. in  a-MethyEnuphthalin . . . . . 

[sopropyl-benzyl-ketoxim . . . . . . . . . . . . . 
Dibenzyl-ketoxim in  Chinolin . . . . . . . , 
n-Zimtaldoxim in  a-Methyl-nuphthalin . 
Benzal-aceton-oxim , , 
Benzal-acetophenon-oxim in Chinolin . . 
r-Brorn-benzal-acetophenon-oxim 

in  Chinolin . ...... ....... . ...... 
Phenacyl-p-toluidin-h-oxim a i c  a-Methg 

naphthalin . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . 

19.5 
18.6 

18.0 
17.0 
15.8 
19.6 
18.2 
17.6 
17.7 

desgl. in  Chinolin .. ... ... . .... .... 
henacyl-p-toluidin-n-oxim in  Z-MethyL 

nuphlhalin ....................... 

1.0322 
1.1000 

1.0321 
1.0318 
1.0326 
1.0312 
I.IOO.+ 

1.0312 
1.0990 

desgl. in  Chinolin . .. .. . . .. ... . . . .. . 
Phenacyl-o-toluidin in a-Methyl-naph hali 

desgl. in Chinolin . . . . . . . ... . . . . , . . 

I00 
TOO 

I00 

I00 
I00 
I00 
I00 
I00 
8.966 
9.943 
9.990 
9.928 
- 
I00 

10.535 
9.932 
8.764 
10.353 
9.905 

10.720 
9.996 
9.958 
9.204 

I I 10.331 

Ta - 

Die spektrochemischen Konstanten der beiden Isomeren deuten auf 
gleichartige Struktur, also a d  Stereoisomerie, hin. Auch die Hohe der 
gefundenen Exaltationen steht mit den Oxim-Formeln im Einklang, denn 
fur ein analog gebautes Keton, das N - P h e n a c y l - o - t ~ l u i d i n ~ ~ )  (Nr. 20), 
haben sich ganz ahnliche Uberschusse des spezif. Brechungs- und Zerstreuungs- 
vermogens ergeben, so d e  es die Regel fiir Ketone und zugehorige Oxime 

24) Die ortho- statt der para-Verbindung wurde wegen ihrer groDeren Loslichkeit 
gewahlt. In optischer Hinsicht kann der Unterschied zwischcn den beiden Isomeren 
nur geringfugig sein. 
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I 
- 0.061- 0.07 

- 0.24 - 0.25 
- 0.35 - 0.36 

T137+7.+0.36 
+ I . O Z  +1.08 
+1.15 f1.241 
$1.01 +1.06 
+0.79 +0.80 

bel le  111. 

f 0.00 

f0.m 
- 0.01 

f0.33 

+0.23 
+0.20 

nk 

24.79 
38.30 
34.13 

1.42350 
1,44777 

I .54696 
1.55789 
I.54774 
1.51449 
1.51277 

1.60534 
1.61158 

1.40070 

1.60491 

25.00 
38.85 
34.54 

1.61123 
1.54569 
1.60112 
1.52942 
1-61775 
1.61304 
1.57279 
1.42650 

1.62580 

-_ 

1.62494 

1.61113 
1.61105 
1.61062 
1.61008 
I ,62019 

1.6106g 
I .GI 105 
I .61 167 
1.60972 
1.62019 

1.61822 
1.60970 

i-0.47 
+0.53 
-L 0.36 
+0.26 
+0.14 
+0.09 
+o.14 

- 
4 I e  - 

1.43122 
1,45030 
I 40286 
1.55327 
I. j6376 
1.55345 
1.51926 
1.51703 
1.61312 
1.61346 
1.61977 
I .GI941 
1.5jo82 
I .Go900 
1.53391 
~ 6 2 6 2 3  
1.62185 
1.58072 
I .63548 

I .63461 
1 fJ3375 

1.61950 

1.61890 
1.61837 
I ,62878 

1.61898 
I .61941 

I .61801 
I .62877 
1.61799 
1.62682 

1.61933 

1.61994 

___ 

+0.55 4-0.37 
f 0 - 5 9  I +0.28 
+ 0.341 + 0.06 
+0.271 +0.06 
+ o x 5  + O . I I  

+o.og +o.12 
+0.16 +O.IO 

- 
- 
1.43790 
1.45693 
1.40805 
1.56897 
1.57892 
1.56773 
1.53128 
1.52919 
1.63411 
1.63435 
I .64w 3 
I .64051 
1.56321 
1.62951 
1.54496 
1.64786 

1.64474 
1.601 51 
1.65894 

1.65757 
1.65673 

-- 

.- 

- 
- 
- 

1.63974 
1.65105 

- 
- 
- 

1.63939 

1.63954 

1.65105 

I .64896 

-- 

+0.481 +0.59 

Ber . - 
24.85 
38.65 
34.37 
39.57 
44.16 
48.76 
48.76 

- 

53.36 

44.16 

53.36 
68.07 

43.66 
48.26 
67-57 

75.16 

__ 

- 

- 

71.63 

- 
71.63 

___ 
67.36 

+0.24 

Gef. 1 Ber. 

+ 4.83 

+4.51 
+ 4.06 

+1.66 

+2.12 
+ 2.10 

+ 2.10 

+1.88 

+ 5.30 + 1.94 

+ 4.87 + 1.59 + 4.42 + 1.62 

+ 1.801 - 

+2.28 - 
+ 2.23 1-0.65 
+ 2.30 +0.94 

I 
+1.97 - 

-_____. 

_ _  
40.74 
45.18 
49.9 1 
49.77 
49.55 
49.23 
49 *29 
s3.72 
53.62 
44.30 
44.25 
53.50 
6 8 . ~ 5  
48.86 
52.71 
72.40 

79.67 
79.22 

73.29 
73.51 
73.75 
73.73 
73.73 

73.61 
73.68 
73.87 

- 

- 

- 

- 

73.17 
73.49 
69.34 
69.54 

- 

_ _  
39.87 
44.49 
49.10 
49.10 

53.72 

44.49 

53.72 
68.59 
44.02 
48.64 
68.13 

75.77 

__ 

~- 

72.19 

72.19 

- 
67.88 

verlannt. In chemischer Hinsicht 

Gef. 

24.93 

34-29 
41.13 
45.57 
50.34 
50.16 
49.90 
49.65 
49.69 
54.06 
53.99 
44.64 
44.58 
53.88 
69.18 

49.64 
53.39 
73.43 

80.64 
80.19 

73.99 
74.16 
74.47 
74.42 
74.49 

- 
38.49 
- 

- 

- 

- 

- 

74.28 

73.87 

69.99 
70.38 

74.40 
74.45 

74.25 - 

Ber. 

0.48 
0.69 
0.55 
0.99 
I .06 
1.13 
1.13 

- 

- 

I .20 
~ 

I .06 

1.20 

1.72 
1.15 

1.81 

I .98 

___ 

1.22 

- 
1.82 

- 
1.82 

-- 
I .69 

Gef . 

0.48 
0.68 
0.55 
1.35 
1-39 
1-49 
1.36 
1.33 
1.50 
1.41 
I .26 

- 

I .26 
1.17 
1.18 
1.30 
I .96 
2.84 
2.67 
3.75 

3.57 
3.60 

__ 

- 
- 
- 

2.47 
2.76 

- 
- 
- 

2.43 
2.73 
2.50 
2.62 

- 
fI.541 + 1.68 
f t.86! + 2.06, 
f1.98 +z.111 
+ 2.181 + 2.501 

- 
- 
- 

+ 0.61 
+0.91 
+ 0.81 
+ 0.93 

sind SOWOM der saure Charakter 
beider -Korper, w5e ihr Unveriindertbleiben in Alkalien selbstverstandlich, 
sobald man beide als Oxime betrachtet. Die Tatsache, da13 sich das eine 
Isomere mit Eisenchlorid farbt, das andere nicht, bildet kein Gegenargument, 
denn den gleichen Unterschied findet man bei den beiden Oxi min o -be r n - 
steinsaur en,  deren Stereoisomerie bis jetzt nicht angezweifelt worden ist. 

Busch und Kammerer haben allerdings fihs erste die Annahme von 
Stereoisomerie fiir ihre Oxime abgelehnt, weil ihnen die bemerkenswerten 
Umwandlungen des n-Isomeren mit dieser Auffassung nicht vereinbar er- 
schienen. Wir miichten es jedoch nicht fur ausgeschlossen halten, daB den 
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Forschern eine I&sung der zur Zeit noch bestehenden Schwierigkeiten ge- 
lingt, und utiinschen ihnen besten Erfolg bei der Fortsetzung ihrer inter- 
essanten Untersuchung. 

Der N o t  g e me i n sc h a f t  d e r D e ut sc hen Wi s se n sc  h a f t  sprechen 
wir fur giitigst gewahrte Unterstiitzung unseren ergebefien Dank aus. 

Experimentelles Material. 
Mlt Awnahme des IsopIopyi-bcnzyl-ketoxims waren alle von uns 

untersuchten Oxiine bekannt ; ihre Eigenschaften entsprachen bis a d  un- 
bee.eutende Abweichungen den Bescb-reibungen in der Literatur. Das ge- 
naimte Oxim wurd.e in aikoholisch-u~a3iiger Losung in Gegenwart von iiber- 
sch.Cssigem Alkali dargestcllt. Es scheidet sich aus Schwer-Benzin als grob- 
kr ystallinisches Pulver ab unc! s c h i l z t  bei 60 -610. Im allgemeinen leicht 
loslich, schver in Benzin und Petrolather. 

0.1~00 g Sbst.: 7.3 ccm X ( rzo ,  745 mm). -- C,,H,,OS. Ber. S 7.9. Gef. N 7.7. 

Bei Substanzen, die wegen zu hohen Schmelzpunktes oder aus anderen 
GI unden nicb.t in hcmcgenem Zustand untersucht wurden, verwendete man 

I X -  M e t h yl- n a p  l?t I-. ali n und C h. i no  1 i n als Losungsmittel, nach.dem ihre 
Eignung durcl.. Paralle1versucb.e mit I sop  r o p y l  - p h  e n y 1 - und Met&. yl- 
benzyl -ke toxim festgestellt worden war. In der Regel kamen bei ge- 
wo!dic?.er Tesperatur hergestellte 9 - 10-proz. Losungen zur Untersuchung, 
nur beim Ziint- und Benzal -ace ton-oxim mul3te wegen der geringen 
Lodicb.keit der Stolfe bei k.ok.ercr Tcmperatur gearbeitet werden. 

Auf die Bestimmung von n,, mudte fast stets verzichtet werden, da die benutzte 
Wasserstcff-Rohre nicht mehr voll leistungsfahig war. Auch die Ablesung der Hg-Linie 
m x h t e  bei den Beobachtungen an Losungen mitunter Schwierigkeiten. da die Linien 
des Spektrums dicht zusammenlagen und sich mitunter z. T. iiberdcckten. Einzelne 
der in die Tabelle I cingetragenen Werte r o n  E(2*Za\ sind daher nicht ganz sicher. 
Die D i c h t e n  sind in iiblicher Weise auf den luftleeren Racm bezogen. 

Die K o n s t a n t e n  d.tr fur die einzclnen Versuche benutzten L o s u n g s m i t t e l  
hind in Tabelle I1 zusmnnengestellt. Scheinbare UnregelmaIjigkeiten in ihrem 
Gang, die hier und da auftreten, erklHren sich daraus, daB nicht stets dieselben Proben 
der Losungsmittel verwendet wurden: namentlich wurde das Chinol in ,  SO oft es notig 
rrsehien, frisch uber Zinkstaub destilliert. 

Marb u rg ,  Chemisches Institut. 

277. M. B u s e  h: Zur Frage der Isomerie der Phenacylamin-oxime. 
(Eingegangen am 15. Mai 1931.) 

Hr. v. Auwers war so freundlich, mir das Manuskript der v o r a n -  
s t e h e n d e n  A b h a n d l u n g  zur Einsichtnahme zuzusenden. Ich rnochte 
mich in rneiner Entgegnung auf einige kurze Bemerkungen beschranken, 
nachdem die weitere Untersuchung der von K a mmer e r  und mir l) behandelten 
Phenacylamin-oxime noch nicht zum Abschld gebracht werden konnte. 

Was zunachst die von T h e  o d o r a R ai  k o w a a) aufgestellten Regeln an- 
betrifft, so haben wir bereits erwahnt, da13 sie eine wesentliche Einschrankung 

I) Ii. 03, 649 [Ig30]. ?) R .  62, 1626, 2142 r19291. 


