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317. A. Hantesch und A. Mioleti: Zur Bildung innerer An- 
hydride aus Ketoximsliuren. 

(Eingegangen am 29. Jnni.) 
Wie wiederholt bemerkt wurde, ist bei d e n  Oximen von der 

Constitution CnHentl. C N O H  . R die Configuration CnHtn+l. C .  R 

etabil oder sogar einzig existenzfahig. Das Alkoholradical besitzt 
- riach der gewiihnlichen Ausdrucksweise - von allen anderen 
Radicalen die geriugste Anziehung zum Oximhydroxyl und begiinstigt 
daher bei geeigrieter Constitution dieses anderen Radicales R die 
intramoleculare Zersetzung bezw. Ausscheidung von Wasser: von 
den Synaldoximen liefern nur die alkylirten CnHnn +I . C . H durch Essig- 

anhydrid nahezu spontan Nitrile; von den @-Ketoximsauren R .  CN OH. 

N.OH 

N . O H  

CHs . C O O  H erzeugt das Methylderivat ein bestandigeres Oxaeolon, 
R . C .  CHa.  C O  , als das Phenylderivat; von den Verbindungen der . 

N- 0 
Formel R .  CNOH . CHa . CO. R gehen, wie C l a i s e n  zeigte, nur die- 
jenigen in Oxazole iiber, in welchen R ein Alkoholradical (bezw. einen 
Kohlenwasserstoffrest) bedeutet , d. h. es sind umgekehrt Oxazolringe 
von der Form R . C . C . C stabil, wenn R = CnHzn + 1 bezw. C,H,, 

aber  labil, oder gar  nicht existenzfiihig, wenn R = H. Ein neues 
Beispiel fir diese Erscheinung liegt nach V. M e y e r ' s  L'ntersuchung 

bei dem von ihm als Indoxazen CcH4, ;N bezeichneten Ring vor, 

welcher naeh der von den verschiedensten Seiten adoptirten Nomenclatiir 
bereits vorher BBenzoxazola genannt worden ist. 

Die von uns ausgefiihrten Restimmungen der Geschwindigkeit, 
mit welcher die inneren Anhydride gewisser y-Ketoximsauren von der  

Formel 1 I I N  durch Alkali aufgespalten werden, haben 

den Einfluss der Kohlenwasserstoffradicale auf die Bestandigkeit der- 
artiger Ringe in demselben Sinne quantitativ feststellen kiinnen I). 

Die erwahnte Wirkung der Alkoholradicale ist indess, wie eigent- 
lich selbstverstiindlich, nicht absolut d. i. nicht unter allen Umstanden 
vorhanden, sondern relativ, d. i. von der Stellung in der Molekel in 
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1) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 737, 1793. 
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hohem Grilde abhangig. Die Alkyle bezw. Kohlenwasserstoffreste 
wirken als Ringschiitzer bezw. Ringerzeuger eben nur, wenn sie direct 
mit der Eetoximgruppe verbunden sind; in anderer Stellung konnen 
sie die Ringschliessung ungiinstig beeinflussen , ja sogar vollig rer- 
hindern. 

So haben wir gefunden, dass wahrend aus Benzoyiessigather 
und Hydroxylamin unter allen Umst,anden nur Phenyloxazolon 
c6&. C .  CH2.CO . 

N--0 
entsteht , aus Aethylbenzoylessigather stets nur 

die offene Oximidosaure CsH5. CNOH . CH(CaHg). COOH erzeugt 
wird, die sich bisher nicht.zum athylirten Phenyloxazolon hat anhydri- 
siren lassen. Desgleichen, wahrend Acetessigester direkt in Methyl- 
oxazolon iibergefiihrt wird, entstehen nach W a l l a c h  *> sowie nach 
W. H. P e r k i n  a)  sus disubstituirten Acet- und Benzoylessigathern 
ebenfalls die offenen Oximidosauren. D i e  K o h l e n w a s s e r s t o f f -  
r a d i c a l e  w i r k e n  a l s o ,  a n  e in  dem C a r b o x y l  b e n a c h b a r t e s  
K o h l e n s t o f f a t o m  d e r  @ - K e t o x i m s a u r e n  g e b u n d e n ,  g e r a d e  
u m g e k e h r t  w i e  in  d e n  o b i g e n  F a l l e n ;  s i e  e r s c h w e r e n  o d e r  
v e r h  in  d e r n  d i e  in  t r  a m  o 1 e c u 1 a r e  A n h y d r i s i r u n g. 

Diese Abhangigkeit des Einflusses von der Stellung ist nicht einmal 
auf die Alkyle beschrlnkt; sie zeigt sich in gleicher Weise, wenn 
R = COOR. Denn das von uns aus Acetmalonsaureather erhaltene 

Oxim besitzt die Forme1 CH3 . CNOH . CH<COOH, und geht nicht 

durch Wasserverlust in Methyloxazoloncarbonsaureather 

COOR 

CH3. C . CH(CO0R) .  CO 
-0 N - ____-- 

iiber. 
Im 

die uns 
glyoxim 

Zusammenhang mit diesen Erscheinungen diirfte wohl auch 
anfangs befremdende Thatsache steben , dass das Dimethyl- 
CH3,  CNOH . CNOH . CH3, obgleich ihm jedenfalls die Cou- 

figuration eines Synglyoxims zukommt, 
N . O H  H 0 . N  

CH3. C C .  CH3 
N . 0 . N  

CH3. C-C. CH3 sich doch nicht in Dimethylazoxazol hat uber- 

fiihren lassen. Denn obwohl es ein Synglyoxim ist, befindet sich in 
i h m  doch jedes Oximhydroxyl zu den] ihm nicht benachbarten Methyl 
in p-Stellung; es enthalt wie die obigen nicht anbydrisirbaren Monoxime 
die Gruppe . CNOH . C(c, Hy), SO dass die beiden Methyle auch hier 
die Ringhildung, bezw. die intramoleculare A bspaltung von Wasser 
erschweren werden. 

1) Ann. d. Chem. 248, 166. a) Chem. Soc. lS91, 869. 



Ox i m d e r  A e t h  y 1 b e n  z o y  1 e s s i g s  a u r  e C6H5. CNOH. CH(CaH5). 
C O O H  wurde aus dem rohen Ester durch Oximirung in  con- 
centrirt alkalischer , mit etwas Alkohol versetzter Liisung unter ge- 
lindem Erwarmen erhalten, und durch Falien des durch Mineralsaure 
isolirten Productes vermittelst Eohlensaure aus Natronliisung gereinigt. 
Bildet kleine weisse Krystalle vom Schmp. 89-900, liist sich als  
offene Siiure im Gegensatz zu den Oxazolonen schon in der Kiilte in  
Carbonaten auf und wird weder durch Essiganhydrid noch durch 
concentrirte Schwefelsaure verandert, bezw. anhydrisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.76. 
Gef. )) 6.65. 

COOCzHo 0 xi  m d e  r A c e  t m a1 o n  a t  h e r s a u r  e CHS. CNOH .CH<COOH 

eritsteht durch anhaltendes Kochen des Acetrnalonsaureathers niit 
Hydroxylaminchlorhydrat in  wassrig-alkoholischer L6sung; das  Oxim 
kryetallisirt beim Erkalten, wird durch Liisen in  verdiinntem Alkohal 
gereinigt, und bildet weisse Nadelchen vom Schmp. 148O. 

Analyse: Ber. Prooente: N 7.4. 
Gef. 7.5. 

Die Aethersaure konnte weder anhydrisirt, noch zur Dicarbonsaure 
verseift werden. N u r  in einem Falle wurden aus ihrer alkalischen 
Liisung beim vorsichtigen Ansiiuern im atherischen Auszuge Spuren 
einer gegen 1 loo schmelzenden festen Substanz erhalten; sie scheint 
sich unter Abspaltung von Kohlendioxyd ausserst leicht vollstiindig 
zu zersetzen. 

Ebenso wenig konnte die Aethersaure durch Verlust nur eines 
Carboxyls in  Methyloxazolon iibergefuhrt werden , was namentlich 
deshalb erwiinscht gewesen ware, weil man alsdann aus den Homo- 
logen dea Acetmalonsaureathers die bisher noch unbekannten Homo- 
logen des Methyloxaeolone hatte gewinnen und auch an diesen die 
Wirknng der  Alkyle auf die Aufspaltungsgeschwindigkeit hatte unter- 
eiichen kiinnen. 

Dime kurze Notiz sollte nur deshalb schon jetzt veriiffentlicht 
werden, weil danach fiir die Oxime ganz analoge Erscheinungen con- 
statirt sind, wie sie auch von anderer Seite, besonders von C. B i s c h  o f f 
bei anderen Kiirperklassen beobachtet worden sind, dass namlich der  
Einfluss der Radicale auf intramoleculare Reactionen in  hohem Grade  
von ihrer Stellung abhangig ist. 

Die genaue Untersuchung dieser Verhaltnisse wird von dem Einen 
von uns (M i o 1 a t  i )  fortgefiihrt. 

W i i r z b u r g  und R o r n ,  im Juni  1893. 




