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641. A. Hantzsch: Ueber die Configuration der fetten 
Ketoxime. 

(Eingegangen am 12. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Oxime, welche our ein einziges Alkoholradical i n  directer Ver- 
bindung mit der Gruppe C :  N O  H enthalten, existiren nach meincn 
Untersuchungen bekanntlich, gleichviel ob sie sich von Aldehyden 
oder Ketonen ableiten, nnr in einer einzigen Form, und zwar in den 
bisher gut studirten Flillen von derjenigen Configuration, in welcher 
das Oximhydroxyl dem Alkoholradical abgewandt ist: 

cnH2nC1-c-R 
I1 
N-OH. 

EY entstand hierauf naturgemliss die Frage, wie sich asymmetrische 
Oxime mit zwei verschiedenen Alkoholradicalen, also die Ketoxime 
d r r  Fettreihe, hinsichtlich des Auftretens von Stereoisomeren verhalten 
wiirden. Da die leicht zugiinglicben und leicht reagirenden ersten 
Glieder dieser Reihe ausnahmslos fliissig sind, so war das  Aufsuchen 
gesonderter Isomerer in Ermangelung einer geeigneten Trennungs- 
methode von oornherein unmijglich; es konnte nur indirect aus ihren 
Umwandlurigsproducten und specie11 aus der Constitution der durch 
H e e k  n iann’s  Umlagerung am ihnen hervorgehenden, substituirten 
SLureamide auf die Configuration der Ketoxime, beziehentlich auf die 
Existenz von Stereoisomeren, geschlossen werden. 

Hierbei werde zuvor an die von mir aufgefundene Methotle zur 
Configurationsbestimmung der raumisomeren Ketoxime ’) erinnert : 
Sterroisomere Ketoxime liefern bei der €3 e c k m  a nn’schen Reaction 
stets zwei structurisomere substituirte Saureamide 2). Denkt man sich 
diese Umlagerung i n  ihrer ersten Phase der Einfachheit halber als 
einen Platzwechsel des Hydroxyls mit dem einen der an C N O H  ge- 
bundenen Radicale 3), so muss sich nach dem etereochemischen Prin- 

’) Diese Berichte XXIV, 22. 
$) In meiner letzten Abliandlung (diese Berichte XXTV, 1193) steht irr- 

thiimlich auf der 14. Zeile von unten an geziihlt, dass hierbei merschiedene 
structuridentischee Amide entstehen, wahrend es selbstverstandlich heissen 
sollte xstructurverschiedene((. 

3) Ich trage an dieser Stelle nach, was ich in meiner ersten Mittbeilung 
zu erwiihnen versaumt habe, dass die Herren Hoogewerff  und v a n  D o r p  
bereits vor dbm Erscheinen ineiner Arbeit uber die Configurationsbestimmung 
stereoisomerer Oxime (diese Berichte XXIV, 22)  die B eckm ann’sche Um- 
lagerung in diesem Sinne gedeutet haben; der Unterschied besteht indess 
darin, dass ich die betr. Annahme bisher nur als einfachste und anschaulichste 
Vorstellung gelten lassen mBchte, und noch nicht, wie die genannten Herren, 
durch dieselbe den wirklichen Meactionsverlauf darstellen will. 
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cipe, dass nur raunilich benachbarte Gruppen intramolekular reagiren, 
bei stereoisomeren Ketoximen dasjenige Radical mit dem Hydroxyl 
verscbieben, welches auf derselben Seite der Verbinduugsaxe zwischen 
Kohlen- und Stickstoffatom gelegen ist. Wird schliesslich das substi- 
tuirte Sanreamid in Saure und Amin gespalten, so ist danach dasjenige 
Radical, welches hiertpei in der Aminbase erscheint, vom Kohlenstoff 
an den Stickstoff gewandert, also im nrsprunglichen Oxim dem 
Hydroxyl benachbart gewesen: 

1. X - C - Y  HO-C-Y O=C-Y HOCO-Y 
--t 

H2NX. 
I - - II 

€10 -N X--N 

-+ I1 

-+ 
HXN 

I I  

2. x-c-Y X-C-OH x-c=o X-COOH 
3 

NHaY. 
I - - 
N H Y  N - Y  

II 
N - O H  

An einigen fetten Ketoximen sind derartige Versuche , allerdiugs 
nicht in der Absicht, dadurch die Configuration derselben zu bestim- 
nien, bereits ron anderer Seite ausgefiihrt worden; zuerst von V. M e y e r  
und W a r r i n g t o n ' )  und sodann, fast gleichzeitig von B e c k m a n n  2). 

Erstere stellten fest, dass Ketoxime rnit einem dem Oximkohlenstoff- 
atom benachbarten tertiaren Kohlenstoffatom sich schon durch Acetyl- 
chlorid leicht in die isomeren substituirten Saureamide umwandeln; 
letzterer hat  Methyl-n- Propylketoxim dureh die nach ihm benannte 
Mischung bei 1000 gespalten, und hierbei Propylamiu erhalten. 

Bei der von mir systematisch durchgefiihrten Umlagerung der  
aPymmetrischen fetten Ketoxime wurde, wie bei denen der aromati- 
schen Reihe, stets Phosphorpentachlorid angewandt. Dasselbe wurde 
in  die absolut atherische Losung des Ketoxims bis zum Aufhiiren der  
Gasentwickelung eingetragen ; die vom Ueberschusse des Chlorids ab- 
gegossene Losung hinterliess, nach dem Behandeln mit kaltem Wasser, 
wenigstens wenn die niedriger molecularen Oxime vorgelegen hatten, 
in der Regel keinen merklichen Riickstand. 

Die gebildeten substituirten Saureamide waren also in die wasse- 
rige Schicht gegangen, theilweise aber auch im Entstehungszustande 
sogleich weiter zu Saure und Amin zerlegt worden. Da sich die 
fetten Amide ausserdem im Gegensatz zu den gut krystallisirenden 
aromatischen Amiden meist nicht leicht isoliren, geschweige dann 
trennen lassen, so wurde in den meisten Fallen die wasserige 
Fliissigkeit sogleich auf  ihre Spaltungsproducte weiter verarbeitet. 
Dieselbe wurde zuerst mit iiberschiissigem Alkali gekocht, das fiber- 
gehende Destillat in verdiinnter Salzsaure aufgefangen und die so 

1) Diese Berichte XX, 500. 
a) Diese Berichte XX, 2580. 
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fixirten Aminbasen in  Form der Platinsalze untersucht. Hierauf 
wurde der alkalische Ruckstand wieder angesauert und nochmals des- 
tillirt, die ubergehenden Fettsauren durch Silberoxyd von der Salz- 
saure befreit, und zugleich in  Silbersalze verwandelt bezw. analysirt. 

Hierbei haben s a m m t l i c h e  K e t o x i m e  j e  z w e i  v e r s c h i e d e n e  
A m i n e  u n d  j e  z w e i  v e r s c h i e d e n e  F e t t s a u r e n  g e l i e f e r t ,  s i c h  
a l s o  w i e  G e m i s c h e  d e r  b e i d e n  m i i g l i c h e n  s t e r e o i s o m e r e n  
F o r m e n  v e r h a l t e n  - allerdings unter solchen Verhaltnissen, dass 
der Einfluss der Alkoholradicale stets in einem und demselben be- 
siimmten Sinne zu erkennen war - worauf indess erst nach AnfCihrung 
der einzelnen Beobachtungen eingegangen werden mag. 

1. M e t h y l a t b y l k e t o x i m ,  C H s .  C N O H .  CzHs, in  atherischer 
Liisung mit Phosphorpentachlorid und dann mit Wasser auf die oben 
beschriebene Weise behandelt , hinterliess in der atheriscben Schicht 
keinen Ruckstand. Die wasserige Schicht wurde alkalisch gemacht 
und mit Wasserdampfen destillirt; das Destillat rnit Iberschissigem 
Platinchlorid versetzt und gebrochen krystallisirt. Hierbei wurde v o r- 
w i e g e n d  (mindestens zu 2/3) A e t h y l a m i n ,  und u n t e r g e o r d n e t  
(hiichstens zu * / z )  Me t h y  l a m i n  nachgewiesen: die erste Fraction ge- 
hiirte nach Schmelzpunkt, Aussehen und Platingehalt der letzieren, 
die folgenden Krystallisationen fast ausschliesslich der ersteren Base an: 

Berechnet Gefundeii Berechnet 
fur ( C H ~ N ) ~ H ~ P t C l ~  I. 11. IIL fur ( C ~ H 7 N ) ~ H ~ P t C l ~  

P t  40.92 41.33 39.96 39.18 38.92 pCt. 

Dem entsprach die Natur der aus der wieder angesauerten Flussig- 
keit durch Uebertreiben rnit Wasserdampf abgeschiedeuen Fettsauren. 
Sie wurden in Silbersalze ubergefuhrt, jedoch bei der geringen Liislich- 
keitsdifferenz zwiscben Acetat und Propionat nicht getrennt, sondern 
aus der Liisung durch Eindampfen auf ein sehr kleiues Volum zusammen 
abgeschieden. Die Silberbestimmung dieses Gemisches erwies, davs v o r -  
w i e g e n d  E s s i g s a u r e  und u n t e r g e o r d n e t  P r o p i o n s a u r e  vorlag. 

Ber. fur CaEsCOOAg Gefunden Ber. fiir CHs . COOAg 
Ag 59.72 pCt. 63.45 64.67 pCt. 

Diese Ergebnisse sind also so zu deuten, dass sich Methpliithyl- 
ketoxim dnrch Phosphorchlorid und Wasser vorwiegend in Aethyl- 
acetamid, CHz . CO--NHCaH5, und untergeordnet in Methylpropion- 
amid, CaH5 GO-NH CR3, umlagert, d. i., dass dieses Ketoxim vor- 
wiegend im Sinne der Configuration 

II 
N- OH 
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and untergeordnet im Sinne der Configuration 

CH3 - C - Cz Hg 

reagirt. 
I I  

H O - N  

2 .  Methylnorrnalpropylkctoxim,  CH3. CNOH .CHa.  CH2 
CH3, verhielt Rich ganz ahnlich; es ergab als basische Spaltungspro- 

ducte der  enrstandenen Sanrearnide viel Propylarnin und wenig Methyl- 
arnin; bei der nahezu gleichen Liislichkeit der Platinsalze konnten die- 
seihen ,durch fractionirte Krystallisation der geringen Menge nicht wohl 
gctrennt werden; der Platingehalt lag aber stets dem des Propylamin- 
salzes viel naher. 

Berechnet Gefunden Berechnet 
fiir (CR5N)2HaPtCIs I. 11. fur (CsH&HaPtCls 
Pt 40.92 37.70 37.00 36.88 pCt. 

Ebenso ergab die Silberbestimmung der nicht getrennten Fettssuren, 
dass, wie zu erwarten, als saure Spaltungsproducte riel Essigsaure 
und wenig normale Buttersawe entstanden waren: 

Ber. fur CHz. CH2. CBL,. COOAg Gefunden Ber. fur CH3 . COOAg 
A g  55.38 61.21 64.67 pet. 

Auch beim Methyl-n -Propylketoxim ist also die Configuration 
mit Nachbarstellung des hoher molecularen Alkoholradicales und des 
Oximhydraxyles die begiinstigte: 

CHs-C- CH2 - CH2 -CH; 
II 
N-OH. 

3.  M e t h y l - n - H e x y l  k e t o x i m ,  CH3 . C N O H .  (CH&CH3,  
bisher noch nicht dargestellt und als ein von 213-2170 bei 713 mm 
unter geringer Zersetzung destillirendes Oel erhalten, wurde bei dem 
grosseren Unterschiede im Moleculargewicht der beiden Alkohol- 
radicale etwas eingehender untersucht. Zun5chst verhielt sich dieses 
Oxim insofern abweichend von der bisher besprochenen, als nach der 
Behandlung mit Phosphorpentachlorid in atherischer Liisung auch 
nach Zusatz von Wasser weitaus der grBsste Theil des Umlagerungs- 
productes in der atherischen Schicht verblieb. Der  Riickstand stellte 
ein sehr dickes, nicht erstarrendes Oel dar ,  und war ein Gernenge 
von substituirten Saureamiden. Es werden also die hoher molecularen 
Glieder dieser Reihe weniger leicht im Entstehungszustande in Saure 
und Amin gespalten. Das Oel 16ste sich in concentrirter Salzsaure, 
fie1 durch Wasser wieder aus, und wurde allrnahlich auch durch 
kaltes wasseriges Alkali verseift. Als basische Spaltungsproducte 
wurden isolirt in g a n z  i i b e r w i e g e n d e r  Menge das bisher noch 
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nicht bekannte n o r m a l e  H e x y l a m i n  und nur in g a n z  u n t e r -  
g e o r d n e t e r  Menge M e t h y l a m i n .  Das Platindoppelsalz der Hexyl- 
base i-st schwerer 1Bslich; denn die erste und weitaus bedeutendste 
Krystallisation (0.47 g )  bestand ausschliesslich , die zweite (0.24 g) 
vorwiegend atis diesem Salze, wahrend die dritte, sehr geringe Aus- 
scheidung (0.1 g) dem Methylamin angehorte. 

Berechnet Gefunden Berechnet 
fur (CgH15N)aHaPtClc I. 11. 111. fur (CB5N)~H~PtCla 
Pt 31.78 31.51) 35.70 40.2 40.92 pCt. 

Dem entsprechend waren in ahnlichen Mengenverhiiltnissen als 
saure Spaltungsproducte enthalten g a n z  ii b e r w i e g e n d  Es si g s a u r e  
und g a n z  u n t e r g e o r d n e t  N o r m a l h e p t y l s a u r e .  Bei der hedeutrnd 
geringeren Liislichkeit des n u r  in sehr geringer Menge entstandenen 
Silberheptylates konnten die beiden Sluren bier i n  Form ihrer Silber- 
salze ohne Schwierigkeit getrennt werden. 

Berechnet G efunden Berechnet 
fur C+jHlsCOOAg 1. 11. 111. fiirCH3COOAg 

Ag 45.61 45.61 63.97 64.30 64.67 pCt. 
Das bei der Umlagerung des Methylhexylketoxims entstandene 

Oel besteht also fast ausschliesslich aus H e x  y 1 a c e t a rn i d 
CH3. C O - N H C G H ~ B ,  indem in noch hoherem Grade als bei den 
bisher besprochenen Oximen das hoher moleculare Alkyl von Kohlen- 
stoff zum Stickstoff wandert. Die  Configuration mit Nachbarstellung 
dieses Radicals und des Oximhydroxyls 

C H ~ - C - ( C H Z ) ~ .  CHs 
II 

N - O H ,  
ist also besondertt stark bevorzugt. 

C H  4. M e t h y l i s o p r o p y l k e t o x i m ,  C H 3 .  C N O H .  CH<CHi, i s t  

zwar, wie schon oben erwahnt, von B e c k m a n n  bereits umgelagert 
worden, indess nur durch die nach ihrn benannte Mischung und erst 
bei 1000. Die vie1 glattere Umlagerung mit Phosphorpentachlorid 
hei gewijhnlicher Temperatur wurde jedoch ausserdem noch vorge- 
nornmen, um festzustellen, ob die Anwesenheit eines tertiiiren Alkyls 
das Verhalten dieses Oxims hierbei ebenso wesentlich beeintlusse, 
wie dies nach V. M e y e r  und W a r r i n g t o n  fiir analoge Oxime der 
Fal l  ist. Indessen erwies sich das Methylisopropylketoxim nicht 
wesentlich verschieden von den ubrigen Ketoximen. Es ergab die der 
begiinstigten Configuration 

C H3 CH3- c- c H<cH, 
I I  
N - O H  
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entsprechenden Spaltungsproducte: Essigsaure urid Propylamin zwar 
ganz vorwiegend, indess doch nicht etwa ausschlie3slich. 

Die in 2 Fractionen zerlegte Fallung der Platindoppelsalze ergab: 
Berechnet Gefunden Berechnet 

f ~ r  (C3 Hy N H& Hz Pt Cls 1. 11. fur (CH3NH&HaPtC16 
P t  36.85 37.80 37.10 40.92 

enthielt also doch, namentlich in der ersten Fraction, ein wenig 
Methylamin, und ebeuso deutete der Silbergehalt der  aus den Fett- 
siiuren erzeugten Silbersalze darauf hin,  dass das Acetat von Spuren 
des Isobutyrats begleitet war : 

Ber. fur C HS C 0 0 Ag 
A g  64.02 63.52 55.38 pCt. 

Gefunden Ber. fur C3R7 . C 0 0 Ag 

Diese Untersuchung hat also beziiglicb der Configuration der 
asymnietrischen fetten Ketoxime Folgendes ergehen. 

Die K e t o x i m e  m i t  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  A l k o h o l r a d i c a l e n  
l a s s e n  s i c h  als i i l ige  S u b s t a n z e n  n i c h t  i n  z w e i  g e s o n d e r t e  
S t e r e o i s o m e r e  z e r l e g e n ;  sie geben jedoch bei der Umlagerung, be- 
sonders bei der Spaltung der entstandenen Siiureamide stets ein Geniisch 
zweier Fettsauren und zweier Aminbasen, v e r h a l t e n  s i c h  a l s o  w i e  
G e m i s c h e  d e r  C o n f i g u r a t i o n e n  

C n H g n t  1 - C- Cn,Hdn,+ I 

II 
HO--N 

CnHgn+ 1 - C - Cn,Hzn.+ 1 

un d I1 
N-OH. 

Ob in einern f d m  Ketoxim diese Gemische von vornherein 
wirklich vorhanden sind, oder ob das betreffende Oxim an sich ein- 
heitlich i b t  und sich erst unter den Bedingungen der Urnlagerung z. Th.  
in die zweite Configuration verwandelt (wie dies fiir einige arornatische 

Ketoxime von der Raumformel II in der That  nach- 

gewieaen ist), lasst sich zur Zeit nicht entscheiden. Diese noch offene 
Frage ist aber auch weniger wichtig als eine andere, welche wenigstens 
im Allgemeinen beantwortet werden kann. namlich die nach dem E i n -  
f l u s s  v e r s c h i e d e n e r  A l k o h o l r a d i c a l e  a u f  d i e  R e s t a n d i g k e i t  
d e r b e i d  e n  C o n  f ig  ura t i o n e  n. 

Die bier untersuchten Ketoxime, welche sammtlich Methyl einerseits 
und Aethyl, Propyl, Isopropyl und Hexyl anderseits enthalten, spalten 
sich s2mnitlich ganz vorwiegend in Essigsaure einerseits und Aethyi-, 
Propyl-, Isopropyl- und Hexylarriin anderseits, und n u r  ganz unter- 
geordnet in Propion - Butter-, Isobutter- und Heptylsaure einerseits, 

CsH5 - C - C6H4 X 

N - O H  
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und Methylamin andererseits. Bei allen Oximen von der Structur- 
formel CH3. C N O H  . CllHrn+l sind also die Configurationen 

CHs-C-CC,Htn+1 C Hs- C - CnH.zn + I  

I I  
und H O - N  

II 
N-OH 

begiinstigt unbegiinstigt. 

D. i.: V o n  a l l e n  A l k o h o l r a d i c a l e n  b e s i t z t  d a s  M e t h y l  
d i e  s t a r k s t e  a b s t o s s e n d e  W i r k u n g  a u f  d a s  H y d r o x y l  d e r  
O x i m g r u p p e  b e i  R e t o x i m e n .  

Vergleieht man ferner die Mengen der aus zwei verschiedenen 
Retoximen, z. B. aus den aussersten Gliedern (Rlethylathylketoxim und 
Methylhexylketoxim) gebildeten Sauren und Amine, so nehmen die 
Quantitaten der ans der begiinstigten Configuration erzeugten Producte 
( C H I C O O H  und CnHant1NH2) auf Kosten der aus der unbegun- 
stigten Configuration gebildeten Producte (CnHin+,  . C O O H  und 
C HB , NHa) annahernd in dem Maasse zu als das Alkoholradical 
wachst; mit anderen Worten: Wie zu erwarten, beeinflusst auch die 
Natur diesea zweiten Alkyles die Configuration ; j e  grosser dieses Alkyl 
wird, j e  mehr sicti also das in  ihm enthaltene Methyl vom Oxim- 
hydroxyl entfernt, urn  so begiinstigter wird die an sich bereits be- 

C Hs - C- CnHan+ 1 

giinstigte Configuration II 
N-OH. 

Diese Erscheinungen hatten sich natiirlich nur durch sorgfaltige 
quantitative Analyse der sauren und alkalischen Spaltungsproducte 
genauer verfolgen lassen. Es wurde indess hiervon abgesehen; theils 
weil die Trennungsmethoden in der Fettreihe weder besonders 
bequem noch besonders wharf sind, theils auch deshalb, weil ganz 
ahnliche Verhaltnisse in der aromatischen Reihe (specie11 an den al- 
kylirteo Benzophenonoxiinen) aufgefunden worden sind, und weil 
sich bier die Untersuchung vie1 leichter fiihren und auch noch detai- 
lirter verfolgen liess. Die unmittelbar folgende Abhandlung des Hrn. 
A. S m i t h  befasst sich vorwirgend mit der genaucren Reantwortung 
derartiger Fragen. 

Fur die Ausf6hruug der obigen Versuche statte ich Hrn. Dr. 
A. M i o l a t i  meinen besten Dank ab. 

Z i i r i c h ,  im December 1591. 




