
29 1 

destillation durch Ausathern gewoiineri werclen. 
Alkoliol in tlerben, farbloseii Rrystallen vorn Schrnp. 157 0. 

C,H?<&TH6)BCOOH = C1?HIROj. Ber. C 61.9, 

Sir krystnllisirt : ~ l r  

0.10!)2 g Sbst.: 0.2473 g COz, 0.0629 g HsO, 

H 6.36. 
Gcf. )) 61.76, )) 6.40. CHj 

Was nun schliesslicli die Constitution des hsarylaldehydes bezw. 
dcs Asarons anbelnngt; so iriuss ersterem die folgende Porrnel zukornnirn: 

0 CHs 
/'\OCH3 

HOC,/ 1Ji 
0 CH3 

Es ergiebt sicb dies aus folgender Ueberleguiig: Bei allen bislmig 
nusgefiilirten Syntliesen von Phenoktheraldehyden ist stets die Alde- 
hydgruppe in P a r a s t e l l u n g  z u  dern O x a l k y l r r b t  getreten. 1st 
diese besetzt, wie z. R. beim p-Kresolather oder Hydrochinonatlier, 
so tritt keine Synthese ein. Der Analogie nach folgt daraus fiir den 
Asarylaldehyd die angefiihrte Constitution. Dem Asaron selbst kornrnt 
demnacb die folgende Constitutionsforrnel zu, da bei der eindeutig 
verlaufenden Zirnmtsauresynthese die Bilduiig eiiies anderen Korpers 
ausgeschlossen ist: 

0 CH:j 
Y>.OCH3 

CHI. CH : CH,, 

0 CHa 
T-Ieidrl b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

43. R i o h a r d  A b e g g :  
Ueber Saure- und Alkali-Stabiliat stereoisomerer Oxime. 

Die nachfolgmdrn Zeilrn haben den Zweck , rine Regelrniissig- 
keit hervorzuheben, die die Urnwandlung resp. Stabilitlt stereo- 
isomerer Oxirne zu beherrschen scheint und in riner gewissen 
Analogie zu dern Dissociationsverhalten zwribasischer Sauren steht, 
wie es von O s t w  a1 dl)  auf Grund elektrostatischer Betrachtungen er- 
kliirt worden ist. 

Es sei zunachst darauf hingewiesen, dass die Oxirne verrnoge 
der : N . OH-Gruppe befahigt sind, sowohl als Basen - als Deri- 

1) Ostwald ,  Zeitschr. far phyeikal. Chem. 9 [IS911 556. 
Barichte d. D. cbam. Qeigll8chaft. Jahrg. XXXII. 19 
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vate des Hydroxylamins - wie als Sauren zu fungiren. Die elektro- 
lytische Dissociationsfiihigkeit der beiden miiglichen Arten von salz- 
artigen Verbiudungeii fiihrt dann zu der nothwendigen Consequenz, 
dass das als Ion auftretende Oxirn im einen Fall die Rolle des 
K a t i o n s ,  im audern die des A n i o n s  ubernimmt, also entweder eine 
positive oder negative Ladung aufnirnmt, die man sich plausibler 
Weise an der Stelle der Molekel localisirt zu denken h a t ,  wo die 
Dissociation des anderen Ions erfolgt, also an dern Sauerstoff d r r  
Oximidoguppe. 

Dass das Oxim die Rolle des Kations in s a u r e r ,  die des 
Anions in all< a l i s c h e r  Losung iibernehrnen wird, bedarf keiner Be- 
grundung. D i r w  Anschaiiungeri fiihreii zungchst zu folgenden Forrnel- 
bildern der stereoisomeren Osim-Ionen, bei denen das  + - resp. 
--Zeichen iiber dem Oxirnwasserstoff die Art der elektrischen Ladung 
andeutet : 

Man ersieht nun unmittelbar, dass, wenn man den a n  C gebun- 
denen Radicalen R1 und Rz verschiedenartige elektrische Ladungen 
zuschreiben wurde, damit sofort ein Gesichtspunkt zur Beurtheilung 
der Stabilitat der  4 obigen Isomeren gewonnen ist. Macht man nam- 
lich die Annahme, dass z. €3. R1 positiv und Ra negativ elektrisch 
seien, so wird offenbar in s a u r e r  Losiing die Configuration (l), in 
a l k a l i s c h e r  (2)’ die stabilere sein,  wie BUS den anziehenden resp. 
abstossenden Kriiften zwischen den Ladungen der Radicale R1 und 
Rs einerseits und der der Oximgruppe andererseits hervorgeht. 

D e r  elektrische Unterschied von R1 und Ra braucht iibrigens 
nicht einmal darin zu bestehen, dass R1 und Rz entgegengesetzte 
elektrische Ladungen selbststandig besitzeii , sondern e r  kBnnte oline 
Aenderung der Consecluenzeii auch nur auf einer Differenz der A u f -  
n a h m e f l h i g k e i t  beider Radicale fiir eine bestimmte Art elek- 
trischer Ladung beruhen, wie sir dorch die elektrostatische Influenz 
der Ladung der Oxirngruppr nuf K1 und Etz herrorgerufen wird. 

Solche elektrische Differeuzen zwischen verschiedeiien Radicaleu 
kann man nun in der  T h a t  aus  den Dissociationsconstanten von 
Siiuren und Baseu entnehmen, die ja einen unmittelbaren Maassstab 
fiir die Fahigkeit der verschiedenen Ionen bilden, ihre elektrisclie 
Ladung aufz unehmeu. 
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Bedenkt man, um einige Beispiele anzufihren, dass die Conetante 
des Anil ine ungehener viel kleiner ist, ale die des Methylamins  
(etwa 2 * 10*rnal1)), so wird man dem Phenylrest  in jenem eine ent- 
sprecbend viel geringere Fgihigkeit zuschreiben, die positiv-elektrische 
Kationladung aufzunehmen, ale dem Met hyl. Genau dasselbe Ver- 
halten dieser beiden Radicale spricht sich in dem Verhalten von 
P h e n o l  und Methyla lkohol  BUS: wgihrend durch die Neigung. sich 
negativ zu laden, der Phenylrest  dem Phenol cinen schwachen 
Sgiurecharakter verleiht, ist von einem iihnlichen Einfluss dee Me- 
thyls im Methylalkohol kaum &was zu benierken, dieser hat vielmehr 
eher deli Charakter einer Basis. 

Man kann also auf Grund analoger Vergleiche eine Classification 
der Radicale in elektrischer Hinsicht treffen und wird voii zwei solchen 
dasjenige das posi t  i ve re2) nennen, welches, fiir dns andere substituirt, 
in irgend einem K ation dessen Dissociationsconstante r e r g r o s e e r t ,  
in einem Anion dagegen dieselbe v e r k l e i n e r t  und rice versa. 
Reiches Material hierfiir bieten die bekannteii Arbeiten von 0 s  t - 
wald  und Bredig2). 

Daraufhin gelangt man zii einer Ar t  Spmnungereihe der Radi- 
cale: 
- COOH und CI, aromat. Reste, z. B. CaH5, H, aliphat. Reste, 

Z. B. CH3+ 
die sich z. B. folgenderrrraassen belegen 16sst: 

COOH(CH2. COOH) Ca Hj (CH2 . COOH) 
Malonsiiure a-Toluylsaure 

K3) = 0.1b8 > 0.00.556 > 
H(CHs . COOH) CH3 (CHn . COOH) 

Essigsiiure Propionsaure 
K = 0.00180 0.00134 

oder: 
COOH(CH~.NHS) C,H,(CH~.NHS) H(CHdSH2) C H d C H d W )  

Glykokoll Benzylamin Methylamin Aethylamiri 
K = (sicber < 0.0024 < 0.050 0.0<56 

aehr klein) 
Die Abstufung der aromatischen bezw. alipliatirclrell Reste unter 

sich lasst sich in eiitsprechender Weise fiir jeden einzelnen Fall 
leicht ermitteln. 

Vgl. B r c d i g ,  Zeitachr. fiir phys. Chemic! 18, 306. 
2, oder der hufnahmo einer polritiven (Intluenz-)Ladung geneigterc. 
3) Die Werthe der Dissooiutionsconstanton K sind den Arbeiten von 

Oatwuld, Zeibchr.fir phys. Chemie 3,418, und Bredig, loc. cit.,entnornmen. 
19' 
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Urn dit. Ernuch1)arkeit olrd An\rrndb:irkeit der trbigrri R*:trach- 
tung dnrzuthnn, srieri einige Brispielr mgrfiihrt? die dern ) G:.iitidriss 
der  Sterroclitmie. y o n  H a i i t z s v h  (Krrslnii IS!U, S. 123 K.) riltlrhiit 
h d .  Von c l w  Radicalttti ist d n a  (tiacli & I I  I ) i s s o ~ i n t i o ~ i s ~ c ~ i ~ ~ t ; ~ t i i e ~ ~ )  
ltosiitiverr mit + , d:is m d r r e  init - bez&hnet, wihrriid wiz obrn 
gezrigt! die Oxirngruppe in s:turer Liisiing f, i n  alkalischrr ist. 

,- 

'\- ' ( 1-1 0) H N 
.-:i urc- tal I il  
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c.) 
( H 0 ) H N  

siiurestnhil 

I Benzildioxirn. 
,C.) 

N - O H -  
alkalistabil 

I 

Div angrfiihrtrn Reispiele niogen grtiiigeu urn die ICrscheinuug 
der Siiurr- untl Allrali-St:il)ilitlit drr Oxime als untrr  dem oben ent- 
mickclten Grsichtspritiktr d;irstr.llbar zu erweisen. 

Iu virl urnfangrrichrrrm M:t:issr sind dicsr iriteressanten Isorncrie- 
vc~hiiltnissr von ihreni Rntdei.ker I-I :I I I  t z s c  h ') r r6r t r r t  wwrdru,  wo- 
bei einr der obiyrii grn:iu ent~prrcliciitlr Spariiiuiigsreihe aufgestellt 
wurde. Die doit  grtroffenr Anordnung der  Radicalt: n:rch Maassgabe 
ihrer c.hriiiisclirri Anzielriing ZIII'  Oxiingruppr .tininit im Wesentlicben 
v611ig niit obigrr Anordiiiing iiach itrrcrn physikaliachrn Verhalten 
gegeniiber elrktrischeii 1,adungrn iibrreiu , sodass die zu letzterrr 
fiihrende tliroretischr Annahrne ills tlurc:h dir Erf:tliriing - dereu 
Ausdruck ers t rw ist LrstAtigt geltrri kann. Dass iibrigens 
H a n t z s c h  clem obrn :iusgefuhtten Gcdnnkrn sehr naha war, geht 
:IUS eiuigen Herncrkungrn s r inw A1)h:uidIiing (loc. cit. S. ?17.5) drut- 
lich herror.  

Einr I:rage vnn lwsnndtrerri Intrrrsw ist n u n  tlie, welc.he der 
tieidrn isomerc.11 Oxirnformru die st:ibilr ist , ~ e i i i i  dns Oxim weder 
durrh Siiure noch Alka l i  i n  die Rollt~ rines Katioris rcsp. Anions 
gedrangt wird. odrr niit nndereii Worten: hat Pin Oxim einen vor- 
\vietend sauren odrr  hs i schen  Ch:irakteri 

Es ist ;t priori niclit zii mtscheiden, ub tlie uutersalpetrige Saure 
odrr dxs Amnioiii;ik als .Iluttersnl~st2iriz dern Oxim niiher steht. 
Setlnicn \vir das Irtzteri. an,  class den Osimrn also in neutraler Li;- 
sun;, rrsp. i n  rririem Zustanrle wesentlich rill b a s i s c  h e r  Charakter 
znkoiunit , wiihrend der Saurec1i:rrakter ihrirn =;rwisse~'~naasseu erst 
durcli Alkalinitfit der Losung aufgezwungeri wird. Demiiach kann 
miin such die S t a b  i I i t ii t, I' c. i u e r 0 x i In c ebenso bctracliten , als 
b r f h d r  sicli (wie oben in der siiirrstabilen Foim) eine positive 
(Kat,ion-) Ladung itrn Osinisauerstoff. Iu der That spricht die Er- 
f;thrung vollig zu Gunsten Jieser AiiK:isaung, ails der  inan a priori 
folgrin muss , dass dir StabiliUt der beidrri Strreoisomeren urn SO 

I) I lau tzach ,  Zcihclir. fiir pIiy+. Cheluic 1 0 ,  24. 
:) I I a n t x s o h ,  diesc Berichtc 25,  Zlr;4. 



verschiedener sein wird, je grhser  die elektriachen Unterschiede der 
beiden Radicale RI und R? sind, d. h. je entfernter sie in der Span- 
nungsreihe von einander stehen. Die griisste Stabilit&tsverschiedenheit 
ist natiirlich die, dass iiberhanpt nur ein Isomeres existenzfiihig ist. 
Dies ist nun der Fall 

1. bei den Ketoximen der allgemeinen Formel: 

deren Configuration im Sinne der gegebenen Formel bekanntlich aus 
ihrer Umlagerung nach Beckniann in A n i l i d r  von Fettsiiu'ren her- 
vorgelit, niimlich in R(n1iphnt.) - co . NH . R(aromn+.); 

2. bei den Oximcarbonsiiuren der Formel: 

deren Configuration (wegen ihres Zerfdls in R . C i N, Cod, H20) 
aus chemischen Griinden der hier steheiiden Formel gemass annge- 
nommen ist; 

3. bei den Aldoximen der Fettreihe: 

0 c-> 
R(aIiphat.)-C -H 

die nur als %Sync -Adoxime , gemass vorstehender Formel, bekannt 
sind; 

4. die P-Ketoximsluren : 

0 0 
R- C - CH2 .COOH 

II 
NH(OH)@ 

reigen fast ausschliesslich n u r  die nach unserer tl~~schaiiung brror- 
zugte Stellung der beistehenden Formel. Dass die Gruppe (CH2. COOH) 
iiegativer ist, ala Phenyl und a fortiori Methyl, zeigend ie Constanten: 

(CHa .COOH)COOH (CgH5)COOH (CHs)COOH 
Malonaaure Benzo i5afminre Essigsaure 

0.158 0.0060 0.00180 
Es muse nun aber hervorgehoben werden, dam die Stellung der 

Radicale in der elektrischen Spannungsreihe keine aus den Disso- 
ciationsconetanten v6llig eindeutig bestimmbare iet, und dies steht 
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i m  Eiiiklang nrit, den Erfahrnngpn, dir Hnn t z s c h  (loc. (,it.) Iwrrita 
iiliri tlir Unsiclrerlirit ( l e i  Eiiitirdiiung (lee W:tssi~r~sti)Hs i i i  die SIxin- 
~ i i i i i ~ s i ~ e i l ~ e  gemactit und eriirtrrt lint. 

\Viihrrrid z. I:. XLIS tlrin Vrrglricli der  Const~r~itnr vuii Ikig,.aiinre 
und I’ropioiisiiurr 

I I ( C F I ~  . COOH) : I< = (woisu ( ’H~(CH,  . Cooid):  I< = o ooii{ i 
( ‘11 ,  : 1 1 $  pnsitiv grgen H ihlgt. tln P S  drr negativeri 1,:tduiig iles 
Yiinrr:iiiions uiigiinatigei ist,, so r rg ie l~ t  de r  Vrrglrich voii l’iiipiim- 
siiure und ButtersZurr dae Grgrntheil. denu 
H(C.iH5 . COOH):  K = O.OOl:i4 (‘H3(CzHj. COOH):  K = O.00119. 

Wenn also nuc l  constitutive EinHiisse dir eiiideutige Restimmuiig 
(lei elektrischrn Sp;~uiruiigsreihr der Radicalc nus drr Dissocintions- 
constnnten unsichrr niachrn kiinuen , so ist (loch trotz solclirr Ab- 
wricliuiigen dau relative \-rrliiiltriiss tlrr R:itlicnlr 211 rinander nus drin 
rricheii Schatz :in Dis~oci~t io~i , .a~or~st : ixi t~i i  i l l i t  solchrr ~~:IIii.scheiiilich- 
keit zu crmittelu, dass es zui Reurtheilung der Stabilitatsreihaltnisse 
der Osime zuverliissigeii Aubalt grwiibrt, n i r  die oliigen Ausfiihrungrn 
zeigen. 

G i i t t i r i g r n ,  26. Janu;ir 1891). 




