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Mittheilungen.

1. A.Hantzsch und Alfred Werner: Ueber rdumliche
Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen.

(Eingegangen am 20. December 1889; mitgetheilt in der Sitzung
vor Hrn. A, Pinner.)

Diejenigen Fille von Isomerie, welche nach der Structurtheorie
nicht zu erkliren sind, werden gegenwirtig bekanntlich fast durch-
weg nach van’t Hoff und Wislicenus auf Verschiedenheit der
riumlichen Lagerung der Atome im Molekile zuriickgefiihrt und als
geometrisch oder stereochemisch Isomere betrachtet.

Es ist iiberflissig, auf diese allgemein bekannte und fast allgemein
anerkanpte Hypothese an dieser Stelle nochmals einzugehen; um so
weniger, als die drei Hauptsiitze derselben auch in diesen Berichten
von K. Auwers und V. Meyer!) wiedergegeben sind; es ist indess
nicht {iberfliissig, hervorzuheben, dass sich alle bisherigen Betrach-
tungen iber rdumliche Isomerie allein auf das Kohlenstoffatom be-
ziehen: Die Isomerie beruht entweder auf dem Vorhandensein eines

//R’l
resp. mehrerer sogen. asymmetrischer Kohlenstoffatome C<g‘;
\\R4
oder auf der verschiedenen Vertheilung der Substituenten an einem
Complexe von zwei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen
>C=C<.

Allein wihrend sich hiernach die grosse Mehrzahl dieser geo-
metrisch Isomeren, besonders auch in ihren gegenseitigen Beziehungen,
pach den speciellen Vorstellungen von J. Wislicenus, auf iiber-
raschend einfache Weise erkliren ldsst, so hat sich doch eine kleine
Gruppe isomerer Substanzen diesen Auschauungen weunigstens nicht
ohne weiteres unterordnen lassen. Die isomeren Monoxime und Di-
oxime des Benzils sind nach den acharfsinnigen Untersuchungen von
K. Auwers und V. Meyer ebenso sicher isomer, als sicher nicht
strukturisomer. Die Verschiedenheit dieser Oxime wird nach den ge-
pannten Forschern allerdings auch auf geometrische Isomerie, und
zwar auf verschiedene riumliche Anordnung der Radicale CgH; und
NOH in Bezug anf die Gruppe der durch einfache Bindung ver-
kniipften zwei Kohlenstoffatome zuriickgefiihrt. Sie ertheilen z. B. den

1) Diese Berichte XXI, 784.
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drei Benzildioximen folgende Formeln!), in welchen ebenfalls der
Uebersichtlichkeit wegen die Gruppe =NOH durch das Symbol

.n
{ | wiedergegeben werden soll:

\n
L I I
A n CGH5
/ H He | > e
n .\(\}/Cs 5 Ce 5\(|j/n n\é/n
| l |
C .C C
n. | “\CeHs n{ | “CsH, 0/ | NCeH;
n “‘n \n

Allein, wie Auwers und V. Meyer ebenfalls entwickelt haben,
ist die diesen stereochemischen Formeln zu Grunde liegende Anschauung
mit dem sogen. zweiten Satze van't Hoff’s nicht direct vereinbar;
denn nach diesem sind zwei durch nur eine Affinitdtseinheit ver-
bundene Kohlenstoffatome um diese Verbindungsaxe drehbar. In
Korpern der Form

II 1T
Ry R, Ry Ry
R"—/\C—C.Z—Rx oder \l\/\\/C—C<
Re- R, Ry’ Rj

(welch’ letzterer die Benzildioxime entsprechen) ist die gegenseitige
riumliche Lagerung der Substituenten (R; und Rj) in Folge dieser
Drebbarkeit nicht fixirt, und es sollten daher auch die obigen stereo-
chemischen Formeln der Benzildioxime nach diesem Satze nur mehr
oder weniger begiinstigte Zustinde der intermolecularen Atombewegung
eines nnd desselben Molekiiles, nicht aber an sich verschiedene Atom-
gruppirungen, d.i. wirkliche Isomere darstellen. K. Auwers und
V. Meyer bezweifeln daher die allgemeine Giltigkeit dieses zweiten
Satzes von vant’ Hoff; sie nebhmen vielmehr an, dass zwei Kohlen-
stoffatome anf zwei verschiedene Arten mit einander durch einfache
Bindung verkniipft sein képnen; 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 kénne?). Dieser letztere Fall liege
gerade bei den isomeren Oximen des Benzils vor, so dass z. B. obige
Formeln gesonderten Formen, d. i. isomeren Kdrpern entsprichen.
Um weiter zu erkliren, wie unter Umstinden die freie Dreh-
Y
/

barkeit des Systems \;C—C\ um seine Verbindungsaxe aufgehoben
/7

1) Diese Berichte XXI, 790.
%) Diese Berichte XXI, 815.



13

werden konne, stellen V. Meyer und E. Riecke!) eine sehr geist-
reiche, aber etwas complicirte Hypothese auf iiber das Wesen der
Valenz, auf welche hier nur verwiesen werden kann.

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

Ry Ry
den Anschein, als ob auch isomere Kérper der Form Ri—C—C—R;
Ry, \R;
in Gestalt zweier verschiedener Tetramethylbernsteinsduren
CH; CH;
CHa\; C—CéCHs
COOH~ “COOH

existiren %); allein wie K. Auwers und V. Meyer kiirzlich mitgetheilt
haben, ist die eine dieser beiden angeblich isomeren Tetramethyl-
bernsteinsiuren vielmehr «a-Dimethyladipinsiure3), oder vielmehr,
nach Privatmittheilung V. Meyer’s, wahrscheinlich unsymmetrische
«e-Trimethylglatarsiure: COOH .C(CHs): . CHy . CH(CH;) . COOH.
Auch iiberzeugte sich der Eine von uns (Hantzsch) schon vor
einiger Zeit auf Anregung von F. Herrmann, dass durch Reduction
von Fumarsdure und Maleinsiure unter den grossten Vorsichts-
maassregeln, bei Behandlung mit Natriumamalgam im Kohlensiure-
strom bei 09, picht verschiedene, sondern identische Bernsteinsiiuren
hervorgehen. Die Verbindungen aus Fumarsinre (1) und aus
Maleinséure (2):

L II.
H H
COOH—(()—-H COOH——('D——H
H—-(‘J—COOH COOH—(‘)——H
i i

entsprechen also nicht isomeren Formen; vielmehr wird sich die
weniger begiinstigte Gruppirung (2) sofort in die begiinstigte Lage-
rung (1) durch Drehung verwandelt haben.
Es ist also Isomerie bei Korpern von der allgemeinen Form
R1\ R1
%;—C——C—gl bisher mit Sicherheit nicht nachgewiesen, und der
3
zweite Satz van’'t Hoff's, dass fir derartige Substanzen bei einfacher
Kohlenstoffbindung nur mehr oder weniger begiinstigte Atomlage-

1) Diese Berichte XXI, 946.
7) Diese Berichte XXII, 2011.
3) Diese Berichte XXII, 3005.
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rungen, aber nicht wirkliche stereochemisch lsomere existiren, gilt
biernach doch allgemein, mit alleiniger Auspahme der nach dem Typus

Ry R
\,c—c<
Ry” R,

bleibt auch die Hypothese von V. Meyer und E. Riecke vorldufig
auf diesen einzigen Fall beschrinkt, ganz abgesehen natiirlich davon,
dass sie an sich nicht nur berechtigt, sondern vollstindig richtig sein
kann.

gebauten Monoxime und Dioxime des Benzils. So

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

L. II. JIRR
/ Ill n \ CG H5 1)
n ' Cs H5 CG H5 N ' -1 n—] —n
l l I
C. C. C
0\/ | \CsH5 0< | \CsH5 0/ , \CGHS
No o So

und endlich vermag man nicht recht einzusehen, warum gerade nur
die Oxime des Benzils, und nicht anch dieses selbst derartige eigen-
thimliche Isomerien aufweisen. Ist doch gerade nach V. Meyer!?)
das >Isobenzile ein Structurisomeres des Benzils, und zwar wegen
seiner Indifferenz gegen Hydroxylamin im Sinne der Formel

AN

CsH;—C - - C—CsH;
\\O"/

constituirt.

Dieser letztere Umstand, d. i. die Thatsache, dass nur die Oxime
des Benzils stereochemische Isomerien aufweisen, fallt noch mehr ins
Gewicht, wenn man einen zweiten, vielfach untersuchten, aber immer
noch nicht befriedigend erklirten Fall von Isomerie bedenkt: den-
jenigen der Existenz zweier isomerer Oxime des Benzalde-
hydes. Die betr. Oxime sind zwar bis vor Kurzem nach den ein-
gohenden Arbeiten Beckmann’s?) als Structurisomere aufgefasst
worden, deren Verschiedenheit auf verschiedene Constitution der
Oximidgruppe (NOH) zuriickzufiihren sei. Das gewdhnliche Ben-

Y Fir (0) wird (o—o) gesetat.
%) Diese Berichte XXI, 809.
3) Diese Berichte XXII, 429, 516, 1531 und 1591.
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zaldoxim enthalte die normale Gruppe >N O H, das Isoderivat die
/NH

|
NO
/NH
Benzaldoxim, CgH;.CH:NOH. Isobenzaldoxim, CGHs.CH\ |
0]

abnorme Gruppe

Allein H. Goldschmidt!) hat kiirzlich dberzeugend dargethan,
dass obige Formel des Isoaldoxims unhaltbar ist. Beckmann be-
weist nur, dass der aus diesem Oxim erhaltene feste Benzylither das
Benzil am Stickstoff gebunden enthilt?); in derselben Publication wird
erwihnt, dass der Aethylither des f-Aldoxims mit Salzsiiure Chlor-
methyl abspaltet, was »auf Umlagerung beruhen kann, die bei der
Alkylirung stattfindet¢, und nach loc. cit. S. 1536 »>entstehen bei der
Veresterung des §-Benzaldoxims neben den f-Aethern bisweilen grosse
Mengen Producte, welche sich gegen Jodwasserstoffsiure wie «- Aether
verhalten«.

H. Goldschmidt beweist nun positiv, dass das 8-Aldoxim ge-
nau wie die «-Verbindung mit Phenylisocyanat nach Art aller nor-
malen Oxime mit einer Hydroxylgruppe reagirt; ja, eine Spur Salz-
siure wandelt das Additionsproduct des f-Benzaldoxims in das des
«-Benzaldoxims um, was unmdoglich wiire, wenn das erstere zufolge

+N.CONHC:H;s
Beckmann's Auffassung der Formel C(;H.x,.CHi..(i)

entspriche. H. Goldschmidt schliesst seine sehr bemerkenswerthe
Untersuchung mit den Worten:

»Nach dem oben Entwickelten fiillt der Unterschied, den man
zwischen der Isomerie der Benzaldoxime einerseits und der Benzil-
dioxime andererseits gemacht hat, fort. Man hat keinen Grund mehr,
bei den beiden Klassen isomerer Oxime verschiedene Ursachen der
Isomerie anzunehmen. Was diese Ursache eben ist, ldsst sich jetat
wobl noch nicht sagen. Vielleicht liegt thatséichlich 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-
kldrt worden sind, so findet man zunéchst, dass Piutti3) eine Oximido-
#therbernsteinsiure entdeckt hat, welche zwar dieselbe Constitution
wie die von Ebert aus Succinylobernsteinsiureiither erhaltene A ethersiure,
also die Formel COOC3H; . CNOH .CH; . COOH, aber ganz andere

1) Diese Berichte XXII, 3113.
?) Diese Berichte XXII, 1531.
3) Diese Berichte XXII, Ref. 241.
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Eigenschaften besitzt. Wahrscheinlich liegt die Sache hier genau wie
bei den Benzaldoximen, und die versuchsweise fiir das neue Isomere

aufgestellte Formel COOC:H;s. — CH; . COOH wird das

/9

\NH
gleiche Schicksal erleiden, wie die des Isobenzaldoxims. Sodann
erinnert man sich sogleich der verschiedenen merkwiirdigen »Modi-
ficationen« der Hydroxamsiiuren, deren Structurformel nach Lossen’s

,OH
neuester Untersuchung die folgende ist: C,H,.C" . Endlich
“NOH
gehoren hierher die von J. V. Janovski aufgefundenen zwei isomeren
p-Azoxytoluole!) und Trinitroazotoluole), welche zum Theil
auch verschiedene Substitutionsproducte liefern. Beziiglich dieser
Azokdrper bemerkt auch Janovski, dass »der Isomeriefall ein
stereochemischer ist und nur eine Analogie bietet zu den stereo-
chemischen Isomerien, die V. Meyer in seiner Arbeit iiber Dioxime
und Monoxime des Benzils beschrieben hat.

Sieht man vou den isomeren Trithioaldehyden und Ketonen?)
vorliufig an dieser Stelle ab, so liegt die Frage nahe, ob die er-
wihnten Isomerien nicht simmtlich durch das gleiche Prinzip erklirt
werden kdnnten. Dieselben enthalten simmitlich Stickstoff und so-
dann entweder Doppelbindung zwischen einem Stickstoff- und einem
Kohlenstoffatom, oder Doppelbindung zwischen 2 Stickstoffatomen.
Vielleicht konnte die Ursache dieser Isomerie in gewissen
Eigenschaften des Stickstoffatomes zu suchen sein, und zwar,
da in manchen dieser Fille zweifellos geometrische Isomerien vor-
liegen, in einer verschiedenen riumlichen Anordnung der an
das Stickstoffatom gebundenen Gruppen in Bezug auf dieses
Atom selbst. Mit anderen Worten, es war zu untersuchen, ob die
von van't Hoff und Wislicenus hinsichtlich des Kohlenstoffatomes
entwickelte Hypothese sich nicht auch auf das Stickstoffatom, und
schliesslich vielleicht sogar auch auf andere polyvalente Atome iber-
tragen liesse.

Hierbei muss zunichst erwihnt werden, dass von zwei ver-
schiedenen Seiten bereits Anschauungen ausgesprochen worden sind,
welche der unserigen entfernt dhnlich sind. Willgerodt3) dussert ge-
legentlich zweier angeblich stereochemisch isomeren Dinitrohydrazo-
benzole eine Ansicht iiber die riumliche Vertheilung der fiinf Stickstoff-
valenzen und neuverdings sprechen sogar J. H. Burch und

1) Diese Berichte XXII, 1172.
?) Diese Berichte XXII, 2599.
3) Jourr. fiir prakt. Chem. 37, 449.
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J. E. Marsh!) wenigstens von der Moglichkeit, zugleich aber aller-
dings auch von der in der geometrischen Vorstellung liegenden
Schwierigkeit, die Hypothese van’t Hoff’s auf andere Elemente zu
ibertragen. Indess ist dieser Gedanke von keiner Seite weiter ver-
folgt worden.

Die von uns zu entwickelnde Hypothese zur Erklirung
dieser geometrischen Isomerien bei Stickstoffverbindungen
basirt auf folgender einfachen Voraussetzung:

Die drei Valenzen des dreiwerthigen Stickstoffatomes
(vielleicht auch die Valenzen anderer mehrwerthiger Atome) liegen
mit dem Stickstoffatom selbst nicht unter allen Umstéinden
in einer Ebene.

Diese Voraussetzung ist zunichst zu begrinden. Es ist zu
zeigen, dass die drei Valenzen des Stickstoffatomes bei gewissen Stick-
stoffverbindungen gar nicht in einer Ebene orientirt sein konnen.

Ganz unabhingig von der Vorstellung, welche man sich a priori
iber die Richtung der Stickstoffvalenzen bilden mag, ja, selbst wenn
man fiir die einfachsten Stickstoffverbindungen auch den einfachsten
Fall fiir den wahrscheinlichsten erachten mag, dass diese drei Valenzen
in einer Ebene, dass also z. B. im Molekiill des Ammoniaks alle vier
Atome ebenfalls in einer Ebene liegen — in einer Gruppe von Stickstoff-
verbindungen miissen diese drei Valenzen eine Ablenkung
aus der Ebene 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 in den Cyanverbindungen von der Form RC N,
und zweitens in allen denjenigen Stickstoffverbindungen,
in welchen das Stickstoffatom N” eine Methingruppe (CH)"”
vertritt, also in den zahlreichen ringformigen Verbindungen vom
Typus des Pyridins, Thiazols, Chinolins u. 8. w. Denn in all’ diesen
Fillen werden von den 4 nach den Ecken ecines Tetraéders hin ge-
richteten Affinititen des Kohlenstoffatomes drei durch diejenigen des
Stickstoffatomes gebunden resp. vertreten, und wenn man auch an-
nehmen muss, dass nach v. Baeyer’s Spannungstheorie bei Eintritt
mehrfacher Bindung, und nach J. Wislicenus durch die gegenseitige
Einwirkung der an dasKohlenstoffatom gebundenen Gruppen die Valenzen
dieses Atoms aus ihrer urspriinglichen Richtung abgelenkt werden,
so ist es doch gerade im Sinne der ridumlichen Vorstellungen von
Wislicenus ganz undenkbar, dass fiir Verbindungen wie HC =N,
(CsH;)=N u.s. w. die drei an Stickstoff gebundenen Kohlenstoft-
valenzen in eine Ebene fallen sollten. Daraus folgt aber nothwendig,

'y Journ. of the Chem. Soc. 53, 654.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXTII. 2
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dass fiir Verbindungen vom Typus X"=N die drei Va-
lenzen des Stickstoffatomes ebenfalls nicht in eine Ebene
fallen kénnen; d. i. dies ergiebt, mit anderen Worten ausgedriickt,
die Grundhypothese:

Die drei Valenzen des Stickstoffatomes sind bei ge-
wissen Verbindungen nach den Ecken eines (jedenfalls nicbt
reguliren) Tetraéders hin gerichtet, dessen vierte Ecke
vom Stickstoffatom selbst eingenommen wird.

So erhilt man z. B. fiir die nitrilartigen Cyanverbindungen den
Acetylenkdrpern ganz entsprechende rdumliche Symbole:

CH CH

CH

Bei derartigen Korpern kann npatirlich von stereochemischer
Isomerie in Bezug auf das Stickstoffatom keine Rede sein.
Wenn man aber die Verbindungen mit dreifacher Stickstoffkohlen-
XC
stoffbindung von der allgemeinen Form %' den Verbindungen mit
N
dreifacher Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen von der Form
CcX
vergleichen muss, so darf man auch die Verbindungen mit
(CH)
Doppelbindung zwischen Stickstoff und Koblenstoff, von der Form
CXY
, den Korpern mit Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoff-

NZ
CXY
atomen von der Form | an die Seite stellen; auch hier kann
(CH)Z
man erstere aus letzteren durcb Substitution von (CH) durch N ab-
leiten. Und wenn im letzteren Falle bekauntlich geometrische Isome:-
) CHR
rien (z. B. fiir den Specialfall | sogen. fumaroide und maleinoide
HR
¥orm) auftreten, so ist auch bei der entsprechenden Stickstoffverbin-
dung eine &dhnliche Erscheinung denkbar. Es kénnte bei derartigen
Substanzen die dritte, nicht an Kohlenstoff gebundene Valenz des
Stickstoffatomes, d. 1. das Z in der Gruppe = N —Z, sich in derselben
X—(ll—Y
I

Weise in Bezug auf die Gruppe N riamlich orientiren, wie es

fiir die Korper mit doppelter Kohlenstoffbindung nachgewiesen ist.
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I. Es kdnnen also den beiden stereochemisch iso-
meren Kohlenstoffverbindungen der Form XY: C = (CH) Z

zwel stereochemisch isomere Kohlenstickstoffverbin-
dungen von der Form XY :C = (N)Z eutsprechen:

und

welche korperlich zu denkende Formeln der Raunmersparniss wegen
gleich denen der Kérper mit Kollenstoffdoppelbindung:
X—C—-Y X--0—-Y
{l und { .
H—~C-Z Z—C—H
fiir die Verbindungen mit Kohlenstickstoffbindung analog in folgender
vereinfachten Schreibweise dargestellt werden kdnnen:

X—C—Y X—C—-Y
I und l
N—Z Z—N

In diesem Sinne solien im Folgenden die stereochemischen Formeln
derartiger Substanzen stets angewandt und verstanden werden.

Dieselbe Anschauung ldsst sich natiiclich auch anf Verbindungen
mit Doppelbindung zwischen zwei Stickstoffatomen ibertragen.

NX
II. Stickstoffverbindungen von der Form | Jassen sich
NY
(CH)X
cbenfalls mit Kohlenstoffverbindungen von der Form | ver-
(CH)Y
gleichen, sind also auch in 2 stereochemischIsomerendenkbar:
X N———X
und ’
17 XV N
N—-X N—X
und i
N—Y Y--N
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III. Consequenter Weise muss hiernach wenigstens auch in Be-
tracht gezogen werden, dass alsdann auch Stickstoffverbindungen
ohne Doppelbindung existiren konnten, deren an Stickstoff ge-
bundene Radicale mit diesem Atome nicht in einer Ebene ligen. Es
fragt sich, ob nicht auch:

a) Verbindungen vom Typus des Ammoniaks bei Verschiedenheit
der drei an Stickstoff gebundenen Radicale: N{Eg entsprechend den
: R o :
Kohlenstoffverbindungen CH<§z in geometrisch Isomeren erscheinen
konnten:

sowie b) Verbindungen vom Typus des Hydrazins in folgenden stereo-
ehemischen Isomeren moglich wiren:
X—N—Y X—N—Y
und

l l
U—N-Z Z—N—-U

Diese Theorie der riumlichen Anordnung der Atome bei Stick-
stoffverbindungen gestattet npunmehr eine einfache Erklirung
simmtlicher oben angefiihrten Isomerien unter vollstindiger
Aufrechterbaltung des zweiten Satzes van’t Hoff’s.

[. Die isomeren Oxime bilden einen Specialfall der Korper
mit Doppelbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, deren Iso-
merien unter 1 entwickelt worden sind.

1) Monoxime der Form §>C=N—OH kénnen hiernach in

zwel geometrisch Isomeren aaftreten.

a) Die beiden isomeren Benzaldoxime CsH; CH=NOH er-
halten hiernach die rdumlich zu denkenden Formeln:

H—C—C; H; H--—C—CsH;
i und I
N—OH HO—N

d. h., das Hydroxyl der Oximidgruppe befindet sich entweder mit dem
Phenyl, oder mit dem Wasserstoff des Benzylidens in »correspondiren-
der Lage«.
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b) Die beiden isomeren Benzilmonoxime sind ganz analog
constituirt:
CeH;—C—C—Cs H; CeH;—C——C—CsH;
Lo und | H
O N—-OH O HO—N
und lassen zugleich das dritte, bisher vergeblich versuchte isomere
Monoxim als unmdglich erscheinen.
¢) Die beiden isomeren Oximidoidtherbernsteinsiuren
sind verschieden in folgendem Sinne:

CO0GCyH;—C—CH;. COOH COOC:H;.C.CH,.COOH
I und li
HO—N N—-OH
X—C=NOH
2) Dioxime der Form | sind in drei Isomeren denk-
X—C=NOH

bar: von den beiden Hydroxyl-tragenden Ecken der beiden »Stick-
stofftetraéder« konnen erstens beide Ecken einander zugewandt sein;
zweitens beide Ecken einander abgewandt sein; drittens kaon das
Hydroxyl des ersten Tetraéders dem des zweiten zugewandt, das
Hydroxyl des zweiten Tetratders dem des ersten aber abgewandt
sein. Die drei isomeren Benzildioxime illustriren diesen
Fall; derselbe liesse sich alsdann auch so ausdriicken: Von den
Hydroxylgruppen des Oximids befindet sich erstens keine, zweitens
eine, drittens beide in correspondirender Lage zur Phenylgruppe:

1) CGH;—C——— ——C—-CGH;
l
N—OH HO-—N
2) CeH;—C-——C—CeHs 3) CeH;—C——C—CsHs
ll ll [
HO—N HO-—N HO—-N N—OH.

3) Wie bereits oben angedentet, konnten vielleicht auch die
Hydroxamsduren in ibren verschiedenen »Modificationent z. Th.
stereochemische Isomere darstellen; lassen sie sich doch gerade
pach Lossen’s npeuesten Untersuchungen!) im Sinne der Formel

HO>C=N—OH in zwei Raumisomeren denken:

C.H,
C.H,—C—OH C.H,—C—O0OH
] und Il
HO—N N—OH;

doch liegen die Verhiltnisse hier entschieden noch complicirter, da
diese zugleich tantomeren Verbindungen auch in desmotropen Modi-

1) Ann. Chem. 252, 170.
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ficationen auftreten konnten; es soll daher liber diese Frage eine be-
stimmte Meinupg noch nicht ausgesprochen werden.

II. Nach den obigen, unter diesem Abschnitt gegebenen Ent-
wickelungen kinnten aueh Verbindungen mit Doppelbindung zwischen
zwei Stickstoffatomen geometriseche Isomerien aufweisen. Die wichtigsten
in diese Kategorie gehorigen Verbindungen wiéren die Azokirper.

N—CgH, CH—Cils
So kénnte das Azobenzol || , welches demn Stlben ||
N—CsH; CH—-CHs
entspricht, vielleicht in zwei Isomeren vorkommen:
N—CyH; N—C¢H;.
Il und i
N—Cy; CeH;—N

Nun sind dieselben allerdings nicht beobachtet worden; allein man
wird sich hieriiber um so weniger wundern diirfen, als gerade eben
auch beim Stilben dic beiden entschieden existirenden Isomeren bisher
trotz besonderer in dieser Richtung angesteliter Versuche noch mnicht
aufgefunden worden sind. Allein von Bedeutung fiir die Moglichkeit
der Existenz isomerer Azoverbindungen ist die kiirzlich mitgetheilte
Beobachtung Janowski’s von dem Vorkommen!) zweier verschie-
dener, aber zufolge ihrer Spaltung structuridentischer Trinitroazo-
toluole. Der Entdecker schligt fiir dieselben folgende Formeln vor:

l) NQOq NO; NOQ
TN NN L
cH—{ > N=N D CH,
9) NO» L
CIL,—-< >——N=N-—< >~—CH3.
T NO; NO,

Allein dieselben miissen, wenigstens lei Giiltigkeit des zweiten Satzes
.von van't Hoff, identische Korper repridsentiren, um so mehr, als
bekanntlich fiir die dhnlich constituirte Diphensidare die Identitdt der
Formeln
COOH COOH COOH
SN SN
S S und S

pachgewiesen worden ist 2).

Nach unserer Vorstellung bilden diese isomeren Trinitroazotoluole
ein Beispiel, allerdings auch zur Zeit das einzige Beispiel fiir die

1) Monatsh. fir Chem. X, 583.
3) Graebe, diese Berichte XX, 849.
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Existenz stereochemisch isomerer Azoverbindungen im Sinne der
Formeln:

\ CHj . CH;
?I—CG H3<L§O2 und ?——(JG Ha<NO?
o, Hj Hj

.\_Cb H2<(NOQ)Q (N02)2>Ch IIQ—‘N

Digegen konoen auch die beiden ebenso merkwiirdigen isomeren

0O

p-Azoxytoluole CHy.Cy Hy—N=N—C;H,CHj desselben Forschers,
welche ebenfalls stracturidentisch sind '), aof vollig befriedigende
Weise durch unsere Theorie als stereochemisch Isomere erklirt wer-
den. Auch hier kénnen die von Janowski vorgeschlagenen Formeln

) 0
VAN VAN
CHg—\_/—-N—lI\I—-\_/——CHg
H
2) .0 H

—< N
CH3—< /~—V—N——N——< —CH
nur verschiedene Phasen der intermolecularen Atombewegung eines
und desselben Molekiiles darstellen.

Die beiden p-Azoxytoluole sind vielmehr ebenfalls zur Grappe
der stereochemisch isomeren Stickstoffverbindangen mit Doppelbindung
zwischen den beiden Stickstoffatomen zu rechnen, nur mit dem unwesent-
lichen Unterschiede, dass diese beiden Atome nur 1nit einer Valenz direct
verkettet sind, mit der anderen dagegen indirect vermittels des zwei-
werthigen Sauerstoffatomes zusammenhéingen. Man ersiebht also, dass
im Prineip dieselbe Isomerie wie bei den Azoverbindungen vorliegt;
nar lassen sich die beiden Fille etwas weniger deatlich in den
perspectivisch zu denkenden Formeln in der Ebene darstellen; an den
Modellen erkennt man sofort, dass aach Korper von der Form

NX
o,

“NX
koénnen.  Vielleicht tritt die Verschiedenheit in den Symbolen am
besten hervor, wenn man fir das Sauerstoffatom O” das zweitheilige
Zeichen —(O—O)— einfiibrt und die Formeln folgendermaassen achreibt:

in zwei, und pur in zwei geometrisch Isomeren existiren

/N—X /N—X
(0] (0]
0 und 0’
N X XN~

1) Diese Berichte XXII, 1176 und Monatsh. fir Chem. 10, 585.
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Die beiden Azoxytoluole erhalten also die Formeln:

 N—CeH,CHs N—CsH,CH;
0. 0
und
0 0
NZ-C¢H; CH, CH,Cs H4-N/

Auch verbalten sich dieselben, wie man es von stereochemisch isomeren
Substanzen erwarten kann. Sie licfern bisweilen von einander verschie-
dene Derivate, z. B. Monobrom- und Mononitro-Substitationsproducte;
aber das Trinitroderivat beider ist identisch, und durch Brom- und Eis-
essig geht das f-Derivat in die #-Verbindung iiber.

/B g R
III. Isomerie bei Korpern der Form N—\—Rg und R;>N—-—N<R3’
\_}{3 4

also bei Stickstoffverbindungen obne Doppelbindung, ist bisher mit
Sicherheit noch nicht beobachtet worden; am Schlusse der Abhandlung
wird die Moglichkeit dieser Fille erortert werden.

Die Bestimmung der riumlichen Lagerungsverhélt-
nisse in geometrisch isomeren Stickstoffverbindungen kann in einigen
Fillen bereits mit einiger Sicherhbeit vorgenommen werden. Zuniehst
bei den stereochemisch isomeren Oximidoverbindungen. Am
einfachsten liegen die Verhiltnisse bei den Benzildioximen. Diesen
drei Isomeren wird wan, basirend anf den Forschungen von
K. Auwers und V. Meyer!), entsprechend der grosseren oder
geringeren Neigung, in das nor in einer Form existirende Anhydrid
C¢H;—C—C— CgH; iiberzugehen, ganz entsprechende Raumformeln

iy

N

O
zuweisen, wie es die genannten Forscher gethan haben. Die von
denselben bestimmten relativen Stellangen der Hydroxylgruppen des
Oximids werden ju dadurch nicht beeinflusst, dass diese Substanzen
nach unserer Auffassung geometrisch isomer sind in Bezug auf den
Stickstoff und nicht auf den Kohlenstoff.

Im »y-Benzildioxime, welches am leichtesten, so z. B. schon
beim Versuche, es aus seinen Silureiithern zuriickzugewinnen, in das
Anhydrid dbergeht?), sind die beiden Hydroxylgruppen einander zu-
gewandt:

1y Diese Berichte XXI, 3515; XXII, 567 u. 705-
%) Dieso Berichte XXII, 705.
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Das »f8-Benzildioxim«¢, welches die bestindigste, bei allen
energischen Reactionen sich bildende Configuration darstellt, wird
durch folgende Formel dargestellt:

CsHy—C—C—CgH;
I
HO—N N—OH,

und das »a-Dioxim«, welches seinem Verhalten und seiner Be-
stindigkeit nach eine Mittelstellung einnimmt, besitzt diese letztere
auch hiosichtlich der Richtung der Hydroxylgruppen:

Cs H5- C—-—C_ CG H5

| I
HO——l‘? HO—N.

Auch fiir die beiden, nach unserer Auffassung einzig mdaglichen
geometrisch isomeren Benzilmonoxime kann die Ortsbestimmung
im Raume unter Beriicksichtigung ihrer Beziehungen zu den Dioximen
ausgefiihrt werden.

Dag urspriinglich als -, neucrdings als y-Benzilmonoxim be-

zeichoete Isomere liefert das maleinoide y-Dioxim; es besitzt somit
die Raumformel;

CH;,—C-

und es bleibt somit fiir das » ®-Benzilmonoxim ¢, Hbereinstimmend
mit der Ueberfiihrbarkeit desselben in «-Dioxim, die stereochemisch
isomere Configuration :

Bei den zwei isomeren Benzaldoximen liegen die Verbiltnisse
noch unsicherer; hier fehlen vorliufig noch bestimmte Anhaltspunkte
dafiir, welche von den beiden Formeln

H—C—CsH; H—C—CyH;

und

{ l
N—OH HO—N

dem gewdhnlichen, flissigen Aldoxim, und welche der festen Iso-
verbindung zuzuschreiben sei. Da jedoch nach Beckmann!) nor
das Isobenzaldoxim direct Benzonitril liefert, so kaon man woh! vor-
liufig diesem letzteren aunch die letztere der beiden obigen Formeln
zuertheilen; denn es ist nur bei correspondirender Lage des Hydroxyls

1) Diese Berichte XXII, 429,
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und des betr. Wasserstoffatoms eine Abspaltung von Wasser und ein
Uebergang in das Nitril zu erwarten:

Jedenfalls erinnert die Verwandlung des gewdhnlichen Benz-
aldoxims in das Isoxim durch Schwefelsiure oder Salzsidure ganz an
die Umwandlung von geometrisch Isomeren in einander. Auch hier
wird sich wohl die Sidure zuerst unter Lésung der Doppelbindung
(zwischen Koblenstoff und Stickstoff) anlagern, sodann eine Drehung
in dem bekannten Sinne bewirken, um hierauf wieder abgespalten zu
werden. Denkt man sich z. B. das Wasser in der Rolle dieses
Drehiungsvermittlers, so nehmen die Umwandlungen folgenden Verlaunf:

H H H
! l |
HO—N | HO—N N—OH
f + = | — |
CysH;—C—H i CsH;— C—H CeH;—C—H
" | |
OH OH OH
H
|
! N—OH
= +
’ CsH;—C—H
OH

Zur Bestimmung der rdumlichen Lagerung der Atome in dem
beiden erwihnten Beispielen von stereochemischer Isomerie bei Kirpern
mit Doppelbindung zwisechen zwei Stickstoffatomen fehlt bisher noch
jeder Anhaltspunkt.

Ueberhaupt konnte es bei fliichtiger Betrachtung auffallen, dass,
withrend nach der hier gegebenen ausfihrlichen Entwicklung der
Theorie cine sehr grosse Zahl stereochemisch isomerer Stickstoff-
verbindungen existiren misste, dem gegeniiber die Zahl der wirklich
bekannten Isomeren eine verschwindend kleine ist.

Allein ganz abgesehen davon, dass derselbe Einwurf auch bei
jeder anderen Erklirungweise der betr. Isomerien gemacht werden
kann, spricht diese Thatsache geradezn fiir die Richtigkeit unserer
Vorstellungen, wenn man die geometrisch isomeren Kohlen-
stoffverbindungen von #hnlichem Gesichtspunkte aus betrachtet
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und in diesem Sinne mit den geometrisch isomeren Stickstoff-
verbindungen vergleicht.

Zunichst sind auch die bisher wirklich beobachteten Fille von
grometrischer Isomerie bei Kohlenstoffverbindungen iberall sehr viel
geringer, als sie der Theorie zu Folge sein sollten. Die betreffenden
Substanzen liessen sich zur Zeit, da van’t Hoff seine Hypothese
aufstellte, einzeln herzéhlen, und ihre Zahl ist eben erst im Begriffe,
sich durch die fruchtbringenden Entwicklungen und Experimental-
untersuchungen von J. Wislicenns zu vermehren.

Sodann scheint ein sehr wichtiger Unterschied zwischen
Kohlenstoffatom und Stickstoffatom hinsichtlich der ar-
spriinglichen Richtung ihrer Valenzen zu bestehen, auf
welchen oben nur kurz hingedeutet wurde, welcher aber an dieser
Stelle besonders hervorzuheben ist, da er erkliirt, dass stereochemische
Isomerie in Bezug auf das Stickstoffatom seltencr aunftreten muss.

Es existiren je zwel geometrisch isomere Kohlenstoffverbindungen

X
der Form CR;R:R3Ry, oder CH.»\%’, und die Erkenntniss dieser
Thatsache fithrte van’t Hoff bekanntlich za seinem Grundgedanken,
dass die vier Valenzen des Koblenstoffatomes von vornherein nach
den Ecken eines Tetraéders hin gerichtet seien. Dagegen sind bisher
geometrisch isomere Stickstoffverbindungen von der analogen Form

X
N

Y, welche im Sinne unserer Anschauung in den beiden Isomeren:
“Z

denkbar wiren, bisher noch nie beobachtet worden. D. i. es ist die
Annahme unwahrscheinlich, dass die drei Affinitiiten des Stickstoff-
atomes von voruherein nach den Ecken eines Tetradders hin gerichtet
seien, dessen eine Ecke vom Atome selbst eingenommen werde.

Man wird durch diese Thatsache umgekehrt zu der Vorstellung
gefithrt, dass die Affinitdten des Stickstoffatomes an sich in
eincr Ebene orientirt sind; denn die alsdann sich ergebenden Formeln

Y Y
| I
N und N
,/'/ /,/ N
X Z Z X

stellen, die betr. 4 Atome resp. Gruppen in einer Ebene gedacht,
identische Korper dar.
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Immerhin betrachten wir es als eine der niichsten Aufgaben, trotz
der neulich von Le Bel erwiesenen Inactivitit eines Trialkylamin-
salzes mit drei verschiedemen Alkylen!) und trotz der ldngst er-
ledigten Frage von der Gleichheit der drei Stickstoffvalenzen durch
genaue Untersuchung festzustellen, ob nicht doch isomere, wenn auch
vielleicht nur durch entgegengesetztes Drehungsvermégen verschiedeue
Ammoniak- oder Hydrazinderivate bestehen. Es ist in jedem Falle
wichtig zu entscheiden, ob ein »asymmetrisches Stickstoffatome,
d.i. eine in Bezug auf das Stickstoffatom asymmetrische riumliche
Apordnung dreier einwerthiger Radicale, existirt oder nicht.

Bis dahin wird man also die Vorstellung zu bevorzugen baben,
dass die drei Stickstoffralenzen an sich in einer Ebene liegen, und
nur durch bestimmte Einflisse, z. B. auch durch gegenseitige An-
ziehung oder Abstossung der an Stickstoff gebundenen Radicale, aus
dieser Ebene abgelenkt werden kdnnen. Gerade die Umstinde, unter
welchen dies geschieht, d. 1. unter welchen geometrische Isomerie auf-
tritt, sprechen ebenfalls zu Gunsten dieser Auffassung.

Die auffallendsten stereochemischen Isomerien bei Kohlenstoff-
verbindungen bestehen bekanntlich fir den Fall der Doppelbindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen. In dem entsprechenden Falle bei
Stickstoffverbindungen, d. i. bei Doppelbindung zwischen Kohlenstoff
und Stickstoff, oder zwischen Stickstoff und Stickstoff, treten derartige
Isomerien in Bezug auf das Stickstoffatom eben zu Tage, obgleich in
subtilerer Form und beschriinkterer Verbreitung., Allein wenn selbst
trotz eifrigen Suchens viele, und gerade die einfachsten geometrisch
isomeren Kohlenstoffverbindungen noch nicht bekannt sind, wenu z. B.
das zweite Dichlorithylen, das zweite Stilben, noch fehlt, wenn die
zweite Zimmtsiure gerade erst jetzt von Liebermann entdeckt
worden ist, so fillt die viel kleinere Zahl der erst durch unsere An-
schauung als »Stickstoff-Isomere ¢ gedeuteten Verbindungen gewiss
nicht auf. Ja, auch die Bedingungen fir das Auftreten stereochemi-
scher Isomere sind fiir Koblenstoff- und Stickstoffverbindungen sehr
sbnlich. Wie das bisherige Fehlen dieser Isomerie beim Dichlor-
ithylen und dem Diphenylithylen (Stilben), aber das Erscheinen der-
selben beim Dichlordipbenylithylen (d.i. bei den Tolantetrachloriden)
zeigt, scheint die gleichzeitige Anwesenheit bezw. Hiufung negativer
Gruppen und diejenige des Phenyls, bezw. aromatischer Radicale, die
Existenz geometrischer Kohlenstoffisomerie zu begiinstigen. Genau
so hinsichtlich der Korper mit geometrischer Stickstoffisomerie. Die-
selbe ist bisher nur bei solchen Kérpern mit Kohlenstickstoffbindung
beobachtet worden, in welchen sich Hydroxylgruppen am Stickstoff
und Phenylgruppen am Koblenstoff befinden; sie fehlt bei den ein-

1) Bull. soe. chim. [3] 2, 303.
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fachsten Kdrpern mit Doppelbindung zwischen Stickstoff, z. B. beim
Azobenzol genau wie beim Stilben, und tritt auch hier, #hnlich wie
dort beim Dichlorstilben, erst bei Einfiihrung negativer Substituenten,
d. i. der Nitrogruppe (im Trinitroazotoluol) oder des Sauerstoffs (im
Azoxytololuol) auf. Ebenso ist bisher nur am Diphenylglyoxim
(Benzildioxim), nicht aber am Glyoxim selbst geometrische Isomerie
beobachtet worden.

Vielleicht kénnte man aunch den Grund dafiir, dass gerade die
Oxime verhiltnissmissig noch die grésste Neigung zur Bildung geo-
metrischer Isomeren zeigen, in einer anderen Eigenschaft derselben
suchen. Nach den neuesten Untersuchungen verhalten sich die Oxime
allgemein, also auch die Benzildioxime 1) bei der Alkylirung als Tauto-
mere; sie liefern einen am Sauerstoff und einen am Stickstoff alkylirten
Acther, reagiren also im Sinne der Formeln:

I L. )
. JHA D
N—(OH) N—H N
! und | /) 0 resp. 0
CXY ,

Es besteht also, wenn man auch die Oxime im Sinne der Formel I
constituirt anzusehen hat, doch eine bestimmte Neigung zum Ueber-
gange in die Gruppirung der Formel II, d. i. eine bestimmte Neigung
des Kohlenstoffatomes, zunichst den Sauerstoff des Hydroxyls in seine
Nihe zu ziehen. Uebertrigt man diese Vorstellung ferner auf den
Raum, so kann diese Anziehung nur dann wirken, wenn gleichzeitig
die an Hydroxyl gebundene Stiekstoffvalenz aus der Ebene der beiden
anderen, an Kohlenstoff gebundenen Stickstoffvalenzen heraustritt;
man ibersieht alsdanu auch, dass dies fiir Oxime mit 2 verschiedenen
an Kohlenstoff gebundenen Radicalen (X und Y) sowohl nach der
Richtung des X wie nach derjenigen des Y hin geschehen kann:

HO

|
HO—N «— N —_ N—OH

| l I
X—C~Y X—C-Y X-(C—X

d. 1., dass die Oxime in zwei geometrisch Isomeren existiren kdnnen.

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

1y Diese Berichte XXI, 3514.
% Diese Berichte XXII, 720.
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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 viele Fragen heran, deren Beant-
wortung die Theorie theils stiitzen, theils modificiren diirfte. Auf
dieselben soll indess erst eingegangen werden, wenn die verschiedenen
hierauf beziiglichen Versuche in bestimmter Richtung abgeschlossen
sind. Leider hat es nur den Anschein, als ob giinstige Resultate hier
noch bedeutend schwieriger gewonnen werden kénnten, als bei Er-
forschung der geometrischen Isomerie der Kohlenstoffverbindungen.

Immerhin bietet unsere Anschauung auch im gegenwirtigen uu-
entwickelten Zustande folgende Vorziige: Sie bedarf zar Erkidrung
der fraglichen Fille von Isomerie nicht eines neuen Principes iiber
dags Wesen der Valenz, und nicht der Annahme von zweierlei ver-
schiedener Bindungsart der Atome; sie lehnt sich an die fiir geo-
metrisch isomere Kohlenstoffverbindungen entwickelten Vorstellungen
an, erhilt den zweiten Satz van’t Hoff’s vollstindig aufrecht und
filhrt eine Reihe von Isomeren, die man z. Th. fir geometrisch, z, Th.
fiir structurverschieden ansah, z. Th. gar nicht geniigend erkliren
konnte, auf dieselbe Ursache zuriick: auf die verschiedene riumliche
Anordnung der an Stickstoff gebundenen Radicale in Bezug auf dieses
Atom selbst. Endlich steht auch die Zahl und das Verhalten dieser
geometrisch isomeren Stickstoffverbindungen mit den hiernach auf-
gestellten Raumformeln nicht in Widerspruch.

Schliesslich erfiillt der Unterzeichnete nur eine Pflicht der Ge-
rechtigkeit, indem er fir den Fall, dass obigen Eutwickelungen einige
Bedeutung zuerkannt werden sollte, die Erklirung abgiebt: dass diese
gemeinsam mit Hrn. A. Werner verdffentlichte Theorie in allem
Wesentlichen das geistige Eigenthum des Hrn. Werner ist. Derselbe
hatte fiir sich allein bereits den Grundgedanken mit seinen wichtigsten
Consequenzen klar erfasst, als von der anderen Seite erst in unbe-
stimmter Form gedussert wurde, es kénne wohl auch der Stickstoff
dhnlich dem Kobhlenstoff Veranlassung zu geometrischer Isomerie

geben. A.Hantzsch.
Ziirich, im December 1889.





