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Mittheilnngen. 
1. A. Hanteech und Alfred Werner: Ueber riiumliche 
Anordnung der Atome in stickatoffhaltigen Molekiilen. 

(Eingegangen am 20. December 18Y9; mitgethcilt in der Sitzuog 
von Hrn. A. Pinncr.) 

Diejenigen Fiille von Isomerie, welche nach der Structurtheorie 
nicht zu erklaren sind , werden gegenwartig bekanntlich fast durch- 
weg nach v a n ' t  H o f f  und W i s l i c e n u s  auf  Verschiedenheit der 
riiumlichen Lagerung der Atome im Moleltiile zuriickgefiihrt und als 
geometriach oder stereochemisch Isomere betrachtet. 

Es ist iiberfliissig, auf diese allgemein bekannte und fast allgemein 
anerkannte Hypotheae an dieser Stelle nochmals einzugehen; urn so 
weniger, als die drei Hauptsatze derselben auch in diesen Berichten 
von K. A u w e r e  und V. M e y e r  ') wiedergegeben sind; ee ist indess 
nicht iiberfliissig , hervorzuheben, dasa sich alle bisherigen Betrach- 
tungen iiber rlumliche Isomerie allein auf das Kohlenstoffatom be- 
eiehen: Die Isomerie beruht entweder auf dem Vorhandensein eines 

resp. mehrerer sogen. asymmetrischer K o h l e n s t o f f a t o m e  C<R2 Rs 

oder auf der verschiedenen Vertheilung der Substituenten an einem 
Complexe von zwei doppelt gebundenen K o h l e n s t o f f a t o m e n  
>c=c<. 

Allein wiihrend sich hiernach die grosse Mehrzahl dieser geo- 
metriscb Isomeren, besonders auch in ihren gegenseitigen Beziebungen, 
nach den speciellen Vorstellungen von J. W i s l i c e n u  s, aiif iiber- 
raschend einfache Weise erklaren liisst, 80 hat sich doch eine kleiiie 
Qruppe isomerer Substanzen diesen Anschauungen wenigstens nicht 
ohne weiteres unterordnen lassen. Die isomeren Monoxime uod Di- 
oxirne des Benzils sind nach den scharfsiunigen Untersuchungen von 
K. A u w e r s  und V. M e y e r  ebenso sicher isomer, ale sicher nicht 
strukturisomer. Die Verachiedenheit dieser Oxime wird nach den ge- 
nannten Forschern allerdinge auch auf geometrieche Isomerie, und 
zwar auf verschiedene raumliche Anordnung der Radicale CS H5 und 
NOH in Bozug anf die Gruppe der durch einfache Bindung ver- 
kniipften zwei Kohlenstoffatome zuriickgefiihrt. Sie ertheilen z. B. den 

,/RI 

'\R1 

l) Dieae Berichte XXI, 754. 
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drei Benzildioximen folgende Formeln I), in welchen ebenfalls der 
Uebersichtlichkeit wegen die Oruppe =NOH durch das  Symbol 

/’ I wiedergegeben werden soll: 
\ n  

.n 

I. 11. 111. 

Allein, wie A u w e r s  und V. M e y e r  ebenfalls entwickelt haben, 
ist die diesen stereochemischen Formeln zu Grunde liegende Anschauung 
mit dem eogen. zweiten Satze v a n ’ t  H o f f ’ s  nicht direct vereinbar; 
denn nach diesem sind zwei durch nur eine Affinitatseinheit ver- 
bundene Kohlenstoffatome um diese Verbindungsaxe drehbar. In 
Kiirpern der Form 

I1 11 

R1\ RI ‘C-C--Rl / R t  oder RI >C-C /RI 
Rz,’ ‘Ra Ra ‘Ra 

(welch’ letzterer die Benzildioxime entsprechen) ist die gegenseitige 
ranmliche Lagerung der Substituenten (RI und Rz) in Polge dieser 
Drehbarkeit nicht fixirt, und es  sollten daher auch die obigen stereo- 
chemischen Formeln der Benzildioxime nach diesem Satze nur mehr 
oder weniger begiinstigte Zustiinde der intermolecularen Atombewegung 
eines and desselben Molekiiles, nicht aber an sich verschiedene Atom- 
gruppirungen, d. i. wirkliche Isomere darstellen. K. A u w e r  s und 
V. M e y e r  bezweifeln daher die allgemeine Giltigkeit dieses zweiten 
Satzes von v a n t ’  H o f f ;  sie nehmen vielmehr an, dass zwei Kohlen- 
stoffatome aiif zwei verschiedene Arten mit einander durch einfache 
Bindung verkniipft sein konnen; erstens auf die normale Art ,  welche 
die freie Drehbarkeit des Systems um seine Verbindungsaxe gestatte, 
und auf eine zweite, allerdings seltener auftretende Weise; bei welcher 
diese Rotation nicht eintreten konne2). Dieser letztere Fal l  liege 
gerade bei den isomeren Oximen dee Benzils vor, so daes z. B. obige 
Formeln gesonderten Formen, d. i. isomeren Kiirpern entsprachen. 

Um weiter zu erklaren, wie unter Umstanden die freie Dreh- 

barkeit des Systems l/C-C - urn seine Verbindungsaxe aufgehoben /’ 
/ \ 

I) Diese Berichte XXI, 790. 
3) Diese Berichte XXT, 815. 
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werden kiinne, stellen V. Meyer  und E. R i e c k e  *) eine sehr geist- 
reiche, aber etwas complicirte Hypothese auf iiber das Wesen der 
Valenz, auf welche hier nur verwiesen werden kann. 

Die Berechtigung derartiger Anschauungen echien vor Kurzem 
noch durch eine weitere Beobachtung gestiitzt zu werden; es hatte 

RI\ /RI 
den Anschein, als ob auch isomere Kiirper der Form Ri-C-C-R1 

R/ ‘Ra 
in Gestalt zweier verschiedener Tetramethylbernsteinsiiuren 

c H3\ /CH3 
C H ~ ~ C - C - C H S  

COOH. ‘~COOH 

existiren2); allein wie K. A u w e r s  und V. Meyer kiirzlich mitgetheilt 
haben, ist die eine dieser beiden angeblich isomeren Tetramethyl- 
bernsteinsauren vielmehr a a - Dimethyladipinsaure 3) ,  oder vielmehr, 
nsch Priratmittheilung V. Me y er’  s, wahrscheinlich unsymmetrische 
cra-Trimethylglutareiiure: COOH . C(CH& . CHa . CH(CH3) . COOH. 
Auch iiberzeugte sich der Eine von uns (Han tzech)  schon vor 
einiger Zeit auf Anregung von F. H e r r m a n n, dass durch Reduction 
von Fumarsliure und Maleinslure unter den grossten Vorsichts- 
maassregeln, bei Behandlung mit Natriumamalgam im Kohlensiiure- 
atrom bei Oo, nicht verschiedene, eondern identische Bernsteinskuren 
hervorgehen. Die Verbindungen aus Fumarsiiure (1 ) und aus 
Malei‘nsiiure (2) : 

I. 
H 

11. 
H 

I 
COOH-C-H 

I 
I I 

H-C-COOH COOH-C-H 
I 

H 
I 

COOH-C-H 

H 

entsprechen also nicht ieomeren Formen; vielmehr wird sich die 
weniger begiinstigte Gruppirung (2) sofort in die begiinetigte Lage- 
rung (1) durch Drehung rerwandelt haben. 

Es ist also Isomerie bei Korpern von der allgemeinen Form 
RI\ /RI 
R1-C-C-R1 bisher mit Sicherheit nicht nachgewiesen , und der 
Rs/ \Ra 
zweite Satz van’t Hoff’s ,  dass f ir  derartige Substanzen bei einfacher 
Kohlenstoff bindung nur mehr oder weniger begiinstigte Atomlage- 

1) Diwe Berichte XXI, 946. 
3 Diese Berichte XXII, 2011. 
3] Diese Berichte XXII, 3005. 
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rungen, aber nicht wirkliche stereochemisch lsomere existiren , gilt 
biernach doch allgernein, mit alleiniger Ausnahme der  nach dem Typus 
R1 

‘C-CC’iR1 gebauten Monoxime und Dioxime des Benzils. So 
Ra’’ ‘R2 

bleibt auch die Hypothese von V. M e y e r  und E. R i e c k e  vorlaufig 
auf diesen einzigen Fal l  beschrankt, ganz abgeseben natiirlich davon, 
dass sie an sich nicht nur berechtigt, sondern vollstandig richtig sein 
kann. 

Allein der angezogenen Entwicklung zu Folge sollten auch 
statt der bekannten 2 isomeren Monoxime des Benzils deren drei 
existiren , mit den stereochemischen Formeln: 

I. IT. 111. 

und endlich vermag man nicht recht einzusehen, warum gerade nur  
die O x i m e  des Benzils, und nicht auch dieses selbst derartige eigen- 
thiimliche Isomerien aufweisen. 1st doch gerade nach V. Me yer!a) 
das ,Isobenzilc ein S t ruc tur i someres  des Benzils, und zwar wegen 
seiner Indifferenz gegen Hydroxylamin im Sinne der Forme1 

./ O \ 

‘\O ,’ C6HS-C.- - C-CsHs 

constituirt. 
Dieeer letztere Umstand, d. i. die Thatsache, dass nur die O x i m e  

des Benzils stereochemische Isomerien aufweisen, fallt noch mehr ins 
Gewicht, wenn man einen zweiten, vielfach untersuchten, aber immer 
noch nicht befriedigend erkliirten Fal l  von Isomerie bed’enkt: den- 
jenigen der Existenz z w e i e r  i s o m e r e r  O x i m e  d e s  B e n z a l p e -  
hydes .  Die betr. Oxime sind zwar bis vor Kurzem nach den ein- 
gehenden Arbeiten B e c k m a n n ’ s  8 )  als Structurisomere aufgefaeet 
worden, deren Verschiedenheit auf verschiedene Constitution der 
Oximidgruppe ( N O  13) zuriickzufiihren sei. Das gewBhnliche Ben- 

~ 

I) Fhr (0) wird (0-0) gesctzt. 
’3 Diese Berichte XXT, 809. 
3) Diese Berichte XXII, 429, 516, 1,531 und 1591. 
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zaldoxim enthalte die normale Gruppe >N 0 H , das Isoderivat die 

abnorme Gruppe ’ 1 : 
,N H 

\o - 

‘ 0  
B e n  z a l d o x i  m , CsH:, . CH: NOH. Is o b e n z a l d  o x i m ,  CsH5. C H  

Allein H. G o  Id s c h m i d  t *) hat kiirzlich iiberzeugend dargethan, 
dass obige Formel des Isoaldoxims unhaltbar ist. B e c k m a n n  be- 
weist nur, dass der aus diesem Oxim erhaltene feste Benzylather das 
Benzil am Stickstoff gebunden enthllt ; in derselben Publication wird 
erwahhnt, dass der Aethylather des p -  Aldoxims mit Salzsaure Chlor- 
methyl abspaltet, was *auf Umlagerung beruhen kann, die bei der  
Alkylirung stattfindetc, und uach loc. cit. S. 1536 >entstehen bei der 
Veresterung des p-Benzaldoxims neben den P(-Aethern bisweilen grosse 
Mengen Producte, welche sich gegen Jodwasserstoffstiure wie a- Aether 
verhalten U. 

H. G o l d s c h m i d t  beweist nun positiv, dass das p-Aldoxim ge- 
nau wie die a-Verbindung mit Yhenylisocyanat nach Art  aller nor- 
malen Oxime mit einer Hydroxylgruppe reagirt; jay eine Spur  Salz- 
saure wandelt das Additionsproduct des p-Benzaldoxims in daa des 
a-Benzaldoxims urn, was unmiiglich wiire, wenn das erstere zufolge 

B e c k m a n n ’ s  Auffassung der Formel C6H5. CHi i 
0 

entsprache. H. G o  1 d s c h m i d t schliesst seine sehr bemerkenswerthe 
Untersuchung mit den Worten: 

~ N a c h  dem oben Entwickelten fallt der Unterschied, den man 
zwischen der Isomerie der Benzaldoxinie einerseits und der Benzil- 
dioxime andererseits gemacht hat, fort. Man hat keinen Grund mehr, 
bei den beiden Kltresen isomerer Oxime verschiedene Ursachen der 
Isomerie anzunehmen. Was diese Ursache eben ist,  lgsst sich jetzt 
wohl noch nicht sagen. Vielleicht liegt thatsachlich eine Art  von 
stereochemischer Isomerie vor, welche jedoch durch die bisher bekannt 
gewordenen Hypothesen ihre Deutung nicht findet.< 

Forscht man nun in der Literatur noch weiter nach solchen 
Isomerien, welche zur Zeit noch nicht, oder noch nicht geniigend er- 
klgrt worden sind, so findet man zunachst, dass P i u t t i 3 )  eine O x i m i d o -  
a t h e r b e r n s t e i n s a u r e  entdeckt hat, welche zwar dieselbe Constitution 
wie die von E b e r  t aus succinylobernsteinsauretither erhaltene .4ethersBure, 
also die Formel COOCaHs , C N O H  . CHs . COOH,  aber ganz andere 

/N. C O N H C s H j  

l) Diese Berichte XXII, 3113. 
2) Diese Berichte XXII, 1531. 
3, Diese Berichte XXII, Ref. 241. 



Eigenschaften besitzt. Wahrscheinlich liegt die Sache hier genau wie 
bei den Benzaldoximen, und die versuchsweise f ir  das neue Isomere 

aufgestellte Forme1 COOCz H5 . C 1 - CH2 . C O O H  wird das 

gleiche Schicksal erleiden, wie die des Isobenzaldoxims. Sodann 
erinnert man sich sogleich der verschiedenen merkwurdigen *Modi- 
ficationene der Hydroxamsauren, deren Structurformel nach Loss  en’s 

neuester Untersuchung die folgende ist: C, H, . C Endlich 
~ NOH’ 

geharen hierher die von J. V. J a n o v s k i  aufgefundenen zwei i s o m e r e n  
p - A z o x y t o l u o l e l )  und T r i n i t r o a z o t o l u o l e ) ,  melche zum Theil 
auch verschiedene Substitutionsproducte liefern. Beziiglich dieser 
Pzokiirper bemerkt auch J a n  o v s  k i ,  dass ,der Isomeriefall ein 
stereochemischer ist und nor eine Analogie bietet zu den stereo- 
chemischen Isomerien, die V. M e y e r  in seiner Arbeit iiber Dioxime 
und Monoxime des Benzils beschrieben hat. 

Sieht man von den isorneren Trithioaldehyden und Ketonen 2, 
vorlaufig an dieser Stelle a b ,  so liegt die Frage nahe, ob die er- 
wahnten Isomerien nicht samrntlich durch das gleiche Prinzip erklart 
werden kiinnten. Dieselben enthalten sammtlich Stickstoff und so- 
dann entweder Doppelbindung zwischeii einem Stickstoff- und einem 
Kohlenstoffatom, oder Doppelbindung zwischen 2 Stickstoffatomen. 
Vielleicht kiinnte die U r s a c h e  d i e s e r  I s o m e r i e  i n  g e w i s s e n  
E i g e n s c h a f t e n  d e s  S t i c k s t o f f a t o m e s  zu suchen sein, und zwar, 
d a  in manchen dieser Falle zweifellos geometrische Isomerien vor- 
liegen, i n  e i n e r  v e r s c h i e d e n e n  r a u m l i c h e n  A n o r d n u n g  d e r  a n  
d a s  S t i c k s t o f f a t o m  g e b u n d e n e n  G r u p p e n  i n  B e z u g  a u f  d i e s e s  
A t o m  s e l b s t .  Mit anderen Worten, es war zu untersuchen, ob die 
von v a n ’ t  Hoff und W i s l i c e n u s  hinsichtlich des Kohlenstoffatomes 
entwickelte Hypothese sich nicht auch auf das  Stickstoffatom, und 
schliesslich vielleicht sogar auch auf andere polyvalente Atome iiber- 
tragen liesse. 

Hierbei muse zunachst erwahnt werden, dam von zwei ver- 
schiedenen Seiten bereits Anschauungen ausgesprochen worden sind, 
welche der unserigen entfernt ahnlich sind. W i l l g e r o d t 3 )  aussert ge- 
legentlich zweier angeblich stereochemisch isomeren Dinitrohydrazo- 
benzole eine Ansicht iiber die raumliche Vertheilung der fiinf Stickstoff- 
valenzen und neuerdings sprechen sogar J. H. B u r c h  und 

/ o  
\NH 

/ O H  

l )  Diese Berichte XXII, 1172. 
Diese Berichtc XXII, 2599. 

9 J o u r ~ .  f i r  prakt. Chem. 37, 449. 



17 

J. E. M a r s h ’ )  wenigstens von der Mijglichkeit, zugleich aber aller- 
d‘ings auch von der in der geometrischen Vorstellung liegenden 
Schwierigkeit, die Hypothese v a n ’ t  Hoff ’s  auf andere Elemente zu 
iibertragen. Indess ist dieser Gedanke von keiner Seite weiter ver- 
folgt worden. 

Die von uns zu entwickelnde H y p o t h e s e  z u r  E r k l i i r n n g  
d i e s e r  g e  om e t r i s c h e n I so  m e r  i e  n b e i  S t i c k s t o ff ve r b i n  d U n g e n 
basirt auf folgeuder einfachen V o r a u s s e t z u n g :  

D i e  d r e i  V a l e n z e u  d e s  d r e i w e r t h i g e n  S t i c k s t o f f a t o r n e s  
(vielleicht auch die Valenzen anderer mehrwerthiger Atome) 1 i e g e n  
m i t  d e m  S t i c k s t o f f a t o m  s e l b s t  n i c h t  u n t e r  a l l e n  U m s t i n d e n  
i n  e i n e r  E b e n e .  

Diese Voraussetzung ist zunachvt zu b e g r i i n d e n .  Es ist zu 
zeigeu, dass die drei Valenzen des Stickstoffatomes bei gewissen Stick- 
stoffverbindungen gar iiicht in einer Ebene orientirt sein kijnnen. 

Oanz unabhangig von der Vorstellung, welche man sich a priori 
iiber die Richtung der Stickstoffvaleiizen bilden mag, ja, selbst wenn 
man fiir die einfachsten Stickstoffverbindungen auch den einfachsten 
Fal l  fur den wahrscheinlichsten erachten mag, dass diese drei Valenzen 
in einer Ebene, dass also z. B. im Molekul des Ammoniaks alle vier 
Atome ebenfalls in einer Ebene liegcn - in einer Gruppe von Stickstoff- 
vprbindungen m i i s s e n  diese d r e i  V a l e n z e n  eine A b l e n k u n g  
aus  d e r  E b e n e  erfahren haben: erstens in allen denjenigen Stick- 
stoffverbindungen, in welchen die drei Valenzen des Stickstoffatomes 
an drei Valenzen eines und desselben Kohlenstoffatomes gebunden 
sind, also i n  d e n  C y a n v e r b i n d u n g e n  von der Form R C  N, 
und zweitens i n  a1 l e  11 d e  n j  e n i g e n  S t i c k  s t o f f v e  r b  i n d u n  g en , 
i n  w e l c h e n  d a s  S t i c k s t o f f a t o m  N”’ e i n e  M e t h i n g r u p p e  (CH)”’ 
r e r t r i  t t ,  also in den zahlreichen ringfijrmigen Verbindungen rom 
Typus des Pyridins, Thiazols, Chinolins U. s. w. Denn in all’ diesen 
Fallen werden von den 4 nach den Ecken cines TetraEders hin ge- 
richteten Affinitaten des Kohlenstoffatomes drei durch diejenigen des 
Qtickstoffatomes gebunden resp. vertreten, und wenn man auch an- 
nehmen muss, dass nach v. R a e y  e r ’ s  Spannungstheorie bei Eintritt 
mehrfacher Bindung, und nach J. W i  sl i c e  n u s dorch die gegenseitige 
Einwirkung der a n  dasKohlenstoffatom gebundenen Gruppen die Valenzen 
dieses Atoms aus ihrer urspriinglichen Richtung abgelenkt werdan, 
so ist es docb gerade im Sinne der raumlichen Vorstellungen von 
FVi s 1 i c e  n u s ganz undenkbar, dass fiir Verbindungen wie H C E N, 
(C,HJ Z E  ?S U. s. w. die drei an Stickstoff gebundenen Kohleostoff- 
valenzen in eine Ebene fallen sollten. Daraus folgt aber nothwendig, 

’) Journ. of the Chem. Soc. 5.5, 654. 
Berirhre d .  D. chern. (;eRellschnft. Jnhrg. SSIII.  2 



dass f i i r  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p u s  5 " ' z ~ N  d i e  d r e i  V a -  
l e n z e n  d e s  S t i c k s t o f f a t o m e s  e b e n f a l l s  n i c h t  i n  e i n e  E b e i i e  
f a l l e n  k 6 n n e n ;  d. i. dies ergiebt, mit anderen Worten ausgedriickt, 
die Grundhypothese: 

D i e  d r e i  V a l e n z e n  d e s  S t i c k s t o f f a t o i n e s  s i u d  b e i  ge- 
w i s s c n  V e r b i n d i i n g e n  n a c h  d e n  E c k e r i  e i n e s  (jedenfalls nicht 
rc,guliiren) T e t r a E d e r s  h i n  g e r i c h t e t ,  d e s s e n  v i e r t e  E c k e  
v o rn S t i c k  s t off  a t  o m s el b s t e i n  g e i i  o m m e 11 R i r d. 

So erhLlt man 2. U. fur die nitrilartigcu Cyaiiverbindungen den 
AcetylenkBrperii ganz entsprechende riiiimliclie Symbole: 

C H  C H  

Hei derartigen Kiirpern kann natiirlich vnn stereochemischer 

Wenn man aber die Verbindur!geri rnit dreifacber Stickstofikohlen- 

stoff bindung von der dlgemeinen Form / : I  den Verbindungen mit 

dreifaclier Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen von der Forin 
C X  

Isomerie in Bezug auf das  Stickstoffatom keine Rede sein. 

X C  

N 

vergleichen niuss so dnrf niaii auch die \-erl)indungcw niit 
( C H )  
I>oppelbindurig zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, voii der Form 
C X P  

, den Kiirpcrn mit Doppdbindung xwischen zwei Kohlenstoff- 
NZ 

C S Y  

( C H ) Z  
atoiiieii von  der Forni I] an die Seite stellen; auch hier kariii 

man rrstere aus letztereii diirch Substitution von (CH) durch X at-,- 
Iciteii. Und weiiii im letztereii Falle bekaontlich geometriscbe Isoine. 

C H R  
rieu (z. B. fur den Specialfiill 1 sogen. furnaroi'de iind nialeinoide 

C H R  
Foriil) auftreteri, so ist. auch bei der entsprechenden Stickstoffverbin- 
dung eirie Btinliche Erscheinnng deokbar. Es kiinnte bei derartigeii 
Gubsiauzeii die dritte, nicht a n  Kohlenstoff gebundene Valena des 
Stickstoffatomes, d.  i. das  Z i n  der Gruppe = N--%, sich in derselben 

Weise in Hezug auf die Gruppe raumlich orientiren, wie cs 

fur die Kiirper mit doppelter Kohlenstoff bindulig nacligewiesen ist. 

5 - c - Y  
II 

I 
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I. Es  k i i n i i e n  a l s o  d e n  b e i d e i i  s t e r e o c h e m i s c h  i s o -  
m e r e n  K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g c n  d e r  F o r m  X P :  C = (CH)  Z 

z w e i  s t e r e o c h e m i s c h  i so  n i e r e  I<ohlt:n s t i c k s t o f f  r e r b i n -  
d u n g e m  v o n  d e r  F o r m  SY: C = ( N ) Z  e i i t s p r e c h e n :  

w e l c h  korperlich zu deiikeride Formeln der Rrrnmersparniss wegen 
gleich denrn der I G r p w  mit Koltlerist,~ffdnppelbiiid~ing: 

S-C--T X--C--T 
und II * 

Z-c-11 
I1 H-c-z 

fur  die Verbindungen mit Kohlenstickstoff binduug analog in folgender 
vereinhchten Schreibweise dargestellt werden kiinnen : 

X-C-1’ 5 4 -  P 
und II 

Z--N 
I I  

K-Z 
I n  diesem Siiine sollen i m  Folgenden die stereochernischen Formeln 

Dieselbe Anscliauurig liisst sich riaturlich auch arif Verbindiingeii 
derartiger Substaneea stets angewnndt und veratnridwi werden. 

mit Doppelbindung zwischen zwei StickstoIEitomen iilmtragen. 
N X  

N Y  
11. StickstofEverbiticlunbrren von der Form 11 lxsscri sich 

(C H) x 
(CH)Y 

cbenfalls mit  Kohlenstoffverbiiiduii~en roii d e l  F o r m  1) ver- 

gleichen, s i i id  also a u c h  i n  2 s t e r e o c l i e m i s c h  I s o m e r e n  d e n k b a r :  

pu’--x N--X 
li 
r; --Y 

und I1 
I---9 
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111. Consequenter Weise muss hiernach wenigstens auch in Be- 
tracht gezogen werden, dass alsdann auch S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g e n  
o h n e  D o p p e l b i n d u n g  existiren kiinnten, deren an Stickstoff ge- 
bundene Radicale rnit diesem Atome nicht in einer Ebene lagen. Es 
fragt sich, ob nicht auch: 

a) Verbindungen vorn Typus des Arnrnoniaks bei Verschiedenheit 

der drei an Stickstoff gebundenen Radicale: N-R2 entsprechend den 
,/RI 

\R3 

Kohlenstoffverbindungen CH-R2 in geornetrisch Isomeren erscheinen 
‘\R3 

kiinnten: 
N N 

sowie b) Verbindungen vom Typus des Hydrazins in  folgenden stereo- 
chemisehen Isomeren rniiglich waren: 

X-N-Y X-N-Y 

Z-N-U 
I 

U-N-Z 
und I 

Diese Theorie der  raurnlichen Anordnung der Atorne bei Stick- 
stoffverbindungen gestattet nunrnehr eine e i n f a c h e  E r k l a r u n g  
s a m  m t l i c  h e r  o b e  n a n  g e  fii h r  t e n  Is o rn e r i e n  unter vollstandiger 
Aufrechterhaltung des zweiten Satzes v a n ’ t  H o  ff’s. 

1. Die i s o r n e r e n  O x i m e  bilden einen Specialfall der Kiirper 
mit Doppelbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, deren Iso- 
merien unter I entwickelt worden sind. 

1) M o n o x i r n e  der Form $>C=N-OH kiiiinen hiernach in 

a) Die beiden i s o r n e r e n  B e n z a l d o x i m e  C s H g C H = N O H  er- 
z w e i  g e o m e t r i s c h  I s o r n e r e n  auftreten. 

halten hiernach die raumlich zu denkenden Formeln: 

H - C- -Cc H:, H -  --CC-CGHS 
I I  und II 
N-OH HO-N 

d. h., das Hydroxyl der Oximidgruppe befindet sich entweder mit dern 
Phenyl, oder mit dem Wasserstoff des Benzylidens in xorrespondiren- 
der Lagecc. 
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b) Die beiden i s o m e r e n  B e n z i l m o n o x i m e  sind ganz analog 
comtituirt : 

c6 H~-c-c-c~ Er5 
II II 
0 N-OH 

c6 H 5 - C - p  C-Cs Hj 
und ll II 

0 HO-N 
und lassen zugleich das  dritte, bisher vergeblich versuchte isomere 
Monoxim als unmoglich erscheinen. 

c) Die beideu i s o m c r e n  O x i m i d o a t h e r b e r n s t e i n s i i u r e n  
sind verschieden in folgendeni Sinne: 

COOCaHS-C-CHz. COO11 COOCzHs . C .  CH:, . C O O H  
und I1 

N-OH 
II 

HO-N 
X-C=KOH 

X-C=NOH 
2)  Dioxime der Form I sind in drei Isomeren denk- 

bar: von den beiden Hydroxpl-tragenden Ecken der beiden *Stick- 
stofftetracdere kiinnen erstens beide Ecken einander zugewandt sein; 
zmeitens beide Ecken einander abgewandt sein j drittens kann dae 
Hydroxyl des ersten Tetraeders dem des zweiten zugewandt, das  
Hydroxyl des zweiten Tetraeders dem des ersteu aber abgewandt 
sein. Die drei i s o n i e r e n  B e n z i l d i o x i m e  illustriren dieeen 
Fall; derselbe liesse sich alsdann auch so ausdriicken: Von den 
Hydroxylgruppen des Oxirnids befindet sich crstens keine, zweitens 
eine, drittens beide in correspnndirender Lage zur Phenylgruppe : 

1) CgH5-C c-ctj H5 
I1 II 

N-OH HO-N 

2) CsHh-C--- C-CsH:, 3) CeH,-C--C-Ctj Ho 

WO--h’ N-OH. 
II II I1 II 

€30--h’ HO-N 
3) Wie bereits oben angedeutet, kiinnten vielleicht auch die 

H y d r o x a m s a u r e n  in ihren verachiedenen 8Modificationenc z. T h .  
stereochernische Isomere darstellen ; lassen sie sich doch gerade 
nach L o s s e n ’ s  neuesten Untersochungen 1) im Sinoe der Forme1 

Cx H, 
Ho>C=N-OH in zwei Raumisomeren denken: 

CxH, --C-OH C,H,-C-OH 
I1 und I1 

HO-JS N-OH; 
doch liegen die Verhiiltnisse hier entschieden noch cornplicirter, da 
diese zugleich tautomeren Verbindungen auch in desrnotropen MO&- 

’) A m .  Chem. 252, 170. 



6catior:en auftreten kiinnteri; es sol1 daher iiber diese Frage eine be- 
stimmte Meinuug nocli iiicht ausgesprochen werden. 

11. Nach dcn obigeii, imter diesem Atsclinitt gegebenen Eiit- 
wickelungeri kijnnten :iuch Verbiridungen mit Dappelbiiidnng zwischen 
zwei Stickstotfatomen geometrische Isomerien aufweiseri. Die wichtigstcn 
in diese Katrgorie gehorigcri Verbindui~gei~ wlren die A z o k i i r p e r .  

N - C.6 Hs c N-cs 115 
So kiinnte das Azobenzol I \  , welches dein Stilben 1) 

N-Cs €15 C H-Ca H5 
eritspricht, vielleicht i n  zwei Tsoineren vorkomrnen: 

s - c,; r-1 N-CGH:,. 
I I  

N-GjTI:, 
und II 

CG H 5 - - N  

Nun sind dirsel\)eii allerdiiigs iiicht beobachtet worden; allein man: 
wird sich hicriiber urn so weniger wundmi diirfen, als gerade eben 
auch beim Stilben div 1 x i c l c . n  entscliieden existirendrn Isomereii bisher  
trotz besonderer i i i  dieacr Richtu~ig angestellter Versuehe noch nicht 
aufgefundeii wordwi sii id. Alleiii von Bedeutung fiir die Moglichkeit 
der  Existenz isomerer ilzoverbindungen ist die kiirzlich mitgetheilte 
Reobachtung J a n o  w s k i ’ s  von dem Vorkomrnen l) zweier verschie- 
dcner, aber zufolge ihrer Spaltung structuridentircher T r i n i t r o n x o  - 
t o  l u o l e .  Der  Eutdecker echllgt fiir clieselben folgende Formeln vor: 

Alleiii dieselben niussen, wenigstens bei Giiltigkeit des  zweiten Sat7es 
von v a n ‘ t  H o f f ,  ideiitischc Korper reprlsentirei!, urn so mehr, a l s  
bekaiintlich fur die bhiilich constituirte l>iphensCure die Identitat d e r  
Formeln 

- - -_ COOH COOH COOH 
1’ \- - /- \ rind \ 

/ 
_ -  , ‘ -  / __ /- ‘ / 

COOH 
nachgewiescn worden ist *). 

Nach unserer Vorstellung bilden diese isomei en Trinitroazotoluole 
e h  Beispiel, allcrdings auch zur Zeit das einzige Beispiel fiir die  

I) Monatsh. far Chcm. X ,  583. 
a) Graebe ,  diese Berichte SX, 849. 



Esistenz stereoctiemisch isoiiierer Azoverbindungea im Sinne der 
Formelii: 

Diigegen konnen auch die beiden ebenso merkwiirdigen isornereri 
0 

p -  hz o x y  t o l  u o l e  CHs. CS HI--K=S-C,; H4CEI3 desselben Forschers, 
welche ebeufalls structuridentisch sind I ) ,  ai i f  viillig befriedigende 
Weise durch unsrre Theorie als stereochernisch Isomere erklart wer- 
den. Auch bier konnen die vnri J a n o  w s Ir i rorgescblageneri Forme111 

0. 
. .' \, 

~,-N-N-! I ' s . .  ,' ,.-CHs 
, ~ 

1) 

/ 
,- 

C Ha- ~, 

H 
2 )  H 

/,O\> 1 
cH3-/--- ' ' '  N-N--/ \ -CH3 

\-- /' \...- / 
nur verschiedene Phasen der interiiialecularen Atornbewegiing eines 
und desselben Molekules darstellen. 

Die beiden p -  Azoxytoluole sind vielmehr ebenfalls zur Gruppe 
der stereochemisch isorneren Stickstoffverbiridungen init Doppelbindung 
zwiachen den beiden Stickstoffatomen zu rechnen, nur rnit dem unwesent- 
lichen CTnterschiede, dass diese beiden Atome nur  mit einer Valenz direct 
verkettet sind, mit der anderen dagcgen indirect verrnittels des zwei- 
werthigen Saaerstotfatomes ~usanimenhiingen. Man ersieht a.lso, dass 
in1 Priiicip dieselbe Isomeric wic bei den Azoverbindunge~i vorliegt ; 
niir Iassen sich die beideri Falle etwas weniger deutlich in den 
perspectivisch ZLI derikendeii Formeln in der Ebene darstelleri; an den 
Modelleu erkennt man sofort, dass auch KBrper ron der Form 

O < T s  in  zwei, und nur iu  zwei georiictrisch Isomeren existiren 

konnen. Vielleicht tritt die Verscbiedenheit in den Symbolen am 
beaten hervor, wenri man fiir das Saiierstoffatom 0" das zweitheilige 
Zeieheu -(O-0)- einfiihrt und  die Formeln folgenderrnaassen schreibt: 

',NX 

; N--X N-X 
6 ~ 0 ;  

I 0 lInd ' 0. 
I I' 

N -- 9 X-N, 

I )  Diese Berichto XXII,  1176 und Monatsh. fur Chem. 10, 555. 
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Die beiden Azoxytoluole erhalten also die Formeln : 
, IS-Cs Hd C H3 N-cs Hq c Ha 

' I  

0 1  0 ;  
und 

' 0  
4 ,  I ,  

N Cs €14 C H3 CH3CsHo-N 
Auch verhalten sich dieselben, wie man es von stereochemisch isomereri 
Substanzen erwarteu kann. Sie liefern Lisweilen ron eiiiaiider verschie- 
dene Derivate, z. B. Monobrom- und Mononitro-Substitutionsproducte; 
aber  das Trinitroderivat bcider ist identisch, ond durch Brom- und Eis- 
essig geht das P-Derimt in die a-Yerhindung iiber. 

/ 111. Isomeric bei KBrpern der Form N -Rz und ">N-N<It3 
'\ R1 R2 RI' 

also bei Stickstoff~~erbiridungen ohne Doppelbindung, ist bisher mit 
Sicherheit noch nicht beobachtet worden; am Schluuse der Ahhandliing 
wird die Moglichkeit dieser Falle erijrtert werden. 

Die K e s t i m m u n g  d e r  r a u m l i c h e n  L a g e r u n g s v e r h a l t -  
n i s s  e in geometrisch isonieren Stickstoffverbindungen kann in einigeu 
Fallen bereits mit einiger Sicherheit vorgenommen werden. Zunlchut 
bei den stereochemisch isomeren O ? c i m i d o v e r b i n d u n g e n .  A m  
einfachsten liegen die Verhaltnisse bei den R e n z i l d i o x i m e n .  Diesen 
drei Lsomeren wird nitin, basirend auf den Forschungen von 
K. A u w e r s  und V. M e y e r  I ) ,  entsprechend der grBsseren oder 
geringeren Neigung, i n  das n u r  in einer Form existirende Auhydrid 
C g  H5-C-C - Cs HS tiberzugeheu , ganz entsprechende rCaulnformeln 

II II 

', 
0 

ziimyeisen, wie es  die genannten Forucher gethaii haben. Die von 
denselben bestinimten relativen Stellungen der  Hydroxylgruppen des 
Oximids werdeii ja dadurch nicht becinflusst, dass diese Substanzen 
nach tinserer Auffassung geometrisch isomer sind in Bezug auf  deii 
Stickstoff uud nicht auf den Kohlenstoff. 

Irn ,y -Henzi ld ioxi rncc ,  n ~ l c h e s  am leicbtesten, so z. B. scbon 
beini Versuchk, es aus seinen Siiureathern zuriickzugewinnen , in das 
Anhydrid iibergeht a ) ,  sind die beiden Hydroxylgrappen einaiider zu- 

"OH HO " 

I) Diesc Berichte XXI, 3515; XXII, 567 U. 705 
9, Dieso Berichte XXII, 705. 
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Das s f i -Benzi ld ioximcc ,  welches die bestandigste, bei allen 
energischen Reactionen sich bildende Configuration darstellt wird 
durch folgende Forme1 dargestellt: 

Cg H5-C-C - Cs Hj 
II I1 

HO-N N-OH, 

and das , a - D i o x i r n c ,  welches seinem Verhalten und seiner Be- 
standigkeit nach eine Mittelstellung einnimmt , besitzt diese letztere 
auch hinsichtlich der Richtung der Hydroxylgruppen: 

cg H5-C C- Cs H5 
I /  H 

HO-N HO--N 

Auch fur die beiden , nach unserer Auffassung einzig miiglichen 
geometrisch isomeren B e n z i l  m o n o x i m e  kann die Ortsbestimmung 
im Raume unter Berucksichtigung ihrer Beziehungen zu den Dioximen 
ausgefuhrt werden. 

Das ursprunglich als p- ,  neuirdings als y - B e n z i l m o n o x i m  be- 
zeichnete Isomere liefert das malei'noide y -  Dioxim; es besitzt soniit 
die Raumformel; 

cg H5 - c-- -cS H57 
II II 
N-OH 0 

und es bleibt somit fiir das > a - B e n z i l m o n o x i m  c, iibereinstirnmend 
mit der Ueberfuhrbarkeit desselben in  a- Dioxim, die stereochemisch 
isomere Configuration : 

CsHS-C-C-CsHg. 
II It 

HO-N 0 

Bei den zwei isomeren B e n z a l d o x i m e n  liegen die Verhaltnisse 
noch unsicherer; hier fehlen vorl&ufig noch bestimmte Anhaltspunkte 
dafiir, welche von den beiden Formeln 

H-C- Cs H5 H-C-CsHj 
und II 

H 0--N 
11 
IS-OH 

dem gewiihnlichen, fliissigen Aldoxim, und welche der festen Iso- 
verbindung zuzuschreiben sei. D a  jedoch nach B e c k m a n n  I) nur 
das Isobenzaldoxim direct Benzonitril liefert, so kann man wohl vor- 
l%ufig diesem letzteren auch die letztere der beiden obigen Formeln 
zuertheilen; denn es ist nur bei eorrespondirender Lage des Hydroxyls 

1) Diese Berichte XXII, 429. 



iind dea betr. Wasaerstaffiitonis eine Abspaltung von Wasser und ein 
Lebergang in das Nitril zu erwarten: 

N 

Jedenfalls erinnert die Verwandlung des gewohnlicbcn B ~ I I Z -  
aldoxims in das Isoxini durch Schwefelsiiure oder Salzsiiure ganz an 
die Uniwandlung von geometriscli Isomeren in einander. Auch hier 
wird sich wohl die Saure zuerst uriter Lijsung der Doppelbinduug 
(zwischen Kohlenstoff und Stickstoff) anl;rgern, sodann eine Drehurig 
in dem bekannten Sinne bewirken, um hierauf wieder abgespalten zu 
werden. Denkt man sich z. H. das Wasser in der Rolle diews 
Drebungsverniittlers, so nehmen die Umwandlungcn folgenderi Verlaiif: 

H €I H 

HO--K 
I I I 110--N 

I 
N-OH 

I 
I N-OH 

+ I I  - - 
cs Ir,--c--II 

I 
OH 

Zur Beatinimung der riiunilichen Lagcrung der Atonie in  drri 
beiden er\vahiiten Reispiclen von stereochernischer Isonirrie bei Kiirpern 
mit Doppelbindung zwischeri zwri stickstoffatomen fehlt bisher noch 
jeder Anhaltspunkt. 

Ueberhanpt kBnnte es bei fliichtiger Betrachtung auffallen, das.s, 
wahrcnd nach der hier gegebeneu ~nsfiihrlichen Entwicklung dcr  
Theorie eine sebr p o s s e  Zahl stereochemisch isoinerer Stickstof- 
verbiiidungen existiren m h s t e ,  dern gegeniiber die Zahl der wirklich 
Iiekannten Isomercn eine verschwindend kleine ist. 

Allein ganz abgesehen davon, dass derselbe Einwnrf auch Iici 
jeder anderen Erklarungweise der betr. Isomerien gemacht werden 
kann, spricbt diese Thatsache gwadezn fur die Richtigkeit iinqerer 
Vorstrllungen, wenn man die g e o m e t r i s c h  i s o n i e r e i i  K o h l e n -  
8 t o f f v e r b i n d  ungen  von ahnlichem Gesichtspunkte aus betrachtet 
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und in diesem Sinne m i t  d e n  g e o n i e t r i s c h  i s o r n e r e n  S t i c k s t o f f -  
v e r  b i 11 d u n g e  n vergleicht. 

Zuniichst sind auch die bisber wirklich beobachteten F611e von 
gt.onietrischer Isomeric bei Kohleustoffverbinduugen iiberall sehr viet 
peringer, als sie dcr Theorie zu Folge seiri sollten. Die betrefienden 
Substanzen liesseii sicb zur Zeit, da  v a n ' t  H o f f  seine Hypothese 
aufstellte, einzeln herziihlen, and ihre Zahl ist eben erst im Begriffe, 
sich durch die fruchtbringenden Entwicklungea uiid Experimental- 
rinteruuchungeti von J. W i s l i c e r i  us zu verrnehrrn. 

Sodann scheint ein sehr wichtiger U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  
I< o h 1 en s t off  a t  o m u n d S t i c k s  t o f f a  t o ni h i 11 s i c  h t 1 i c h d e r u r - 
s p r i i n g l i c h e n  R i c h t u n g  i h r e r  V a l e n z e n  ZLI bestehen, auf 
welchen oben nur kurz hingedeutet wurde, wcblcher iiber an dieser 
Stelle besonders hervorzuheben ist, da  er erklLrt, dass stereochernische 
Isomerie i n  Bezug anf das Stickstoffatorn seltencr aul'treten niiiss. 

Es esistiren je zwei geometrisch isomere I~~~hlenstoffverbin~lul lgen 

der Form C R ~ R ~ R ~ R J ,  oder CII E', und die Erkenntniss dieser 

Thatsache fuhrte v n  II ' t H o ff bekanntlich 211 scincni Grundgedankeii, 
dass die vier Valenzen des Iioblenstoffirtonies von vornhereiii nach 
den Ecken eines TetraEders hin gerichtet seien. Dagegen sind bisher 
geonietrisch isomere Stickstoffvcrbindiiiigen von der analogell Form 

N- Y ,  welche im Sinne unserer Anschauong i i i  den bciden Isorneren: 

/ x  
' Z  

/ x  
' %  

N N 

denkb;rr wiiren, bisher noch oie beobachtet worden. D. i. es ist die 
Annabme unwahrscheinlich, dass die drei Affinitiiten des Stickstoff- 
atomes von vornherein nach den Eckeii eines Tetraedere bin gerichtet 
seien, dessen eine Ecke vam Atome selbst eingenommen werdc. 

Man wird durch diese Thatsache urngekebrt zu der Vorstellung 
gefiibrt, dass die A f f i n i t a t e n  d e s  S t i c k s t o f f a t o m e s  a n  s i c h  i n  
e i n c r E ben e orientirt sind; denn die alsdann sicb ergebenden Formeln 

Y Y 
I I 
N und N 

stellen, die betr. 
identische KGrper 

4 Atome resp. Gruppen in einer Ebene gedacht, 
dar. 



Imnierhin betrachtm wir es  als eine der nachsten Aufgaben, trotz 
der neulich von L e  Be1 erwiesenen Inactiritat eines Trialkylamin- 
salzes mit drei verschiedenen Alkylen l) und trotz der langst er- 
ledigten Frage \-on der Gleichheit der drei Stickstoffvalenzen durch 
genaue Untersuchung festzustellen, ob nicht doch isomere, wenn auch 
vielleicht nur durch entgegengesetztes DrehungsrermGgcn verschiedeue 
Ammoniak- oder Hydrazinderivate bestehen. Es ist in jedeni Falle 
wicbtig zu entscheiden, ob ein ~ a s p m m e t r i s c h e s  S t i c k s t o f f a t o r n t  , 
d. i. eine in Bezug a u f  das Stickstoffatom asymmetrische riiumliche 
Anordnung dreier einwerthiger Radicale, existirt oder nicht. 

Bis dahin wird man also die Vorstellung zu bevorzugen haben, 
dass die drei Stickstoffralenzen an sich in einer Ebene liegen, und 
nur durch bestimmte EinAusse, z. B. auch durch gegenseitige An- 
ziehung oder Abstossung der an Stickstoff gebundenen Radicale, aus 
dieser Ebene abgelrnkt werden kiinnen. Gerade die Umstande, unter 
welchen dies geschieht, d. i. unter welchen geometrische Isomei ie mf- 
tritt, sprechen ebenfalls L U  Gunsten dieser Auffassung. 

Die auffallcridsten stereochen~ischen Isomerien bei Kohlenstoff- 
verbindungen brstehen bekanntlich fur den Fall der Doppelbindung 
zwischen zwei ICohlenstoffatomen. I n  dem entsprechenden Falle bei 
Stickstoffverbindungen , d. i. bei Doppelbindurig zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff, oder zwischen Stickstoff und Stickstoff, treten derartige 
Jsomerien in Bezug auf das Stickstoffatom eben zu Tage, obgleich in 
subtilerer Form und beschrdnkterer Verbreitung. Allein wenn selbst 
trotz eifrigeri Suchens viele, und gerade die einfachsten geometrisch 
isomeren KohlenRtoffverbindungen noch nicht bekannt sirid, wenu z. 13. 
das zweite Dichlorathylen, das zweite Stilben, noch fehlt, wenn die 
zweite Zimmtsaure gerade erst jetzt ron L i e b e r m a n n  eritdeckt 
worden ist,  so fallt die vie1 kleinere Zahl der erst durch unsere An- 
schauung als > Stickstoff- Isomere < gedeuteteii Verbindungen gewiss 
nicht auf. J a ,  auch die Bedingungen fiir das Auftreten stereochenii- 
scher Isomere sind fiir Koblenstotf- und Stickstoffverbindungen sehr 
ahnlich. Wie das bisherige Fehlen dieser Isomerie beim Dichlor- 
athylen und dem Diphenpliithylen (Stilben), a b r r  das Erscheinen der- 
selben beim Dichlordiphenylathglen (d. i. bei den Tolnntetrachlorideii) 
zeigt, scheint die gleichzeitige Anwesenheit bezw. Hiiufung negatirer 
Gruppen und diejenige des Phenyls, bezw. aromatischer Radicale, die 
Existenz geometrisclier Kohlrnstoffisomerie zu begiinstigen. Genau 
so hiiisichtlich der Kiirper mit geometrischer Stickstoffisomerie. Die- 
selbe ist bisher uur bei solchen Kiirpern mit Kohlenstickstoffbinduiig 
beobachtet worden, in welchen sich Hydroxylgruppen am Stickstoff 
und Phenylgruppen :ini Kohlenstoff' befinden; sie fehlt Lei den ein- 

I) Bull. SOC. chim. [3] 2, 303. 
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fachsten Kijrpern mit Doppelbindung zwiscben Stickstoff, z. B. beim 
Azobenzol genau wie beim Stilben, und tritt auch bier, iihnlich wie 
dort beim Dichlorstilben, erst bei Einfihrung negativer Substituenten, 
d. i. der Nitrogruppe ( im Trinitroazotoluol) oder des Sauerstoffs (im 
Szoxytololuol) auf. Ebenso ist bisher nur am Dipbenylglyoxim 
(Benzildioxim) , nicht aber am Glyoxim selbst geometrische Isomerie 
beobachtet worden. 

Vielleicbt kijnnte man auch den Grund dafiir, dass gerade die 
Oxime verhaltnissmassig iioch die grijsste Neigung zur Bildung geo- 
metriscber Isomeren zeigen , in einer anderen Eigenschaft derselbeo 
suchen. Nach den neuesten Untersuchungen verbalten sich die Oxime 
allgeniein, also aucb die Benzildioxime l) bei der Alkylirung als Tauto- 
mere; sie liefern einen am SauerstofT und einen am Stickstoff alkylirten 
-4ether, reagiren also im Sinne der Formeln: 

I. 

N-(OH) 
II 
C X Y  

und 

11. 
N-H I;,() \ 
C X Y  

resp. 

C X Y ]  
Es bestebt also, wenn man auch die Oxime im Sinne der Formel I 

constituirt anzusehen hat ,  doch eine bestiinmte Neigung zum Ueber- 
gange in  die Gruppirurig der Formel 11, d. i. eine bestimmte Neigung 
des Kahlenstoffatomes, zunachst den Sauerstoff des Hydroxyls in seine 
Nahe zu ziehen. Uebertrggt man diese Vorstellung ferner auf  den 
Raum, so kann diese Anziehung nur dann wirken, wenn gleichzeitig 
die an Hydroxyl gebnndene StickstoEvalenz Bus der Ebene der beiden 
anderen, a n  Kohlenstoff gebundenen Stickstoffvalenzen heraustritt; 
man iibersieht alsdann auch, dass dies f i r  Oxirne mit 2 verschiedenen 
an Kohlenstoff gebundenen Radicalen ( X  und Y )  sawohl nach der 
Richtang des X wie nach derjenigen des Y hin geschehen kann: 

H O  
I 

MO-N c N -+ N-OH 
I I  II II 

X-C--Y x-c-Y x-c-X 
d. i., dass die Oxime in zwei geometrisch Isomeren existiren k6nnen. 

Im Vorangehenden haben wir der Natur der Sacbe nach alles 
hervorgehoben, was zu Guosten unserer Auffassung der geometrisch 
isomeren Stickstoffderivate spricbt; wir sind jedoch weit davon entfernt, 
nicht manches unzureichende unserer Vorstellungen selbst zu erkennen. 

I )  Diesc Bericlite XXI, 3514. 
9) Diese Bcrichtc XXII, 720. 



Wir  betrachten diese Theorie nur als einen ersten verbesserungsbe- 
diirftigen Versuch, einen Zusammenhang da herzustellen, WO ein solcher 
bisher noch nicht mit Sicherheit erkannt wurde. Auch treten im 
Sinne der  neuen Betrachtungsweise riele Fragen heran, dwen Beant- 
wortung die Theorie theils stiitzen, theile modificiren diirfte. Auf 
dieselben sol1 indess erst eirigegangen werden. wenn die verschiedenen 
hieraof heziiglichen Versuche in bestirnmter Richtuiig abgeschlosscn 
sind Lcider hat  es nur den Anschein, als ob giinstige Reaultate hicr 
noch bedeutend schwieriger gewonnen werden kiinnten , als bei Er-  
forschung der geometrischen Isornerie der Kohlenstoffverbinduri~en. 

Immerhin bietet unsere Anschauung auch im gegenwartigen nn- 
eutwickelten Zustande folgende Vorziige: Sic bedarf zur Erltiar uiig 
der frsglichen Falle von Isornerie nicht eines neuen Principes iiber 
das  Wesen der Valeriz, und nicht der Annahme von zweierlei ver- 
schiedener Bindungsart der Atome; sie lehnt sich an die fur geo- 
metrisch isomere Kohlenstoffverbindungen entwickelten Vorstellungen 
an, erhalt den zweiten Satz v a n ’ t  H o f f ’ s  vollstandig aufrecht und 
fiihrt eine Reihe von Isorneren, die man z. Th. f i r  geometrisch, z. Th.  
fiir structurverschieden ansah, z. Th.  gar nicht geniigend erklaren 
konnte, auf dieselbe Ursache zuruck: auf die verschiedene rgumliche 
Anordnung der an  Stickstoff geburidenen Radicale in  Bezug auf dieses 
Atom selbst. Endlich steht auch die Zahl und das Verhalten dieser 
geometrisch isoineren Stickstoffverbindungen mit den hiernach auf- 
gestellten Raumformeln nicht in  Widerspruch. 

Schliesslich erfiillt der Unterzeichnete nur eine Pflicht der Ge- 
rechtigkeit, indrm er  f i r  den Fall, dass obigen Eutwickelungen einige 
Bedeutung zuerkannt werden sollte, die Erkliirung abgiebt: dass diese 
gPmeinsam mit Hrn. A. W e r n e r  veriiffentlichte Theorie in allem 
Wesentlichen das geistige Eigenthum des Hrn. W e r n e r  ist. Derselbe 
hatte fiir sich allein bereits den Grundgedanken mit seinen wichtigstrn 
Consequenzen klar erfasst, als von der anderen Seite erst in unbe- 
stimmter Form geaussert wurde, es kiiiine wohl auch der Stickstoff 
ahnlich dem Kohlenstoff Veranlassung zu geometrischer Isornerie 
geben. A. H a n t z s c h .  

Z u r i c h ,  im December 1889. 




