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186. A. Hsntzsch und Alfred Werner: Bemerkungen 
iiber stereochemisch isomere Stickstoffkerbindungen. 

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)  

Wie wir in einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung: Biiber 
riiumliche Anordung der Atome in stickstoffhaltigen Molekuleno: ent- 
wickelt haben, fuhrt die Ersetzbarkeit von (CH)”’ durch N”’, beson- 
ders auch in ringformigen Gebilden, zu dem Schlusse, dass in der- 
artigen stickstoffhaltigen Molekulen, wie z. B. C H = N ,  C 5 H 5 ~ N  
u. s. w - die drei Valenzen des Stickstoffatoms nicht in e b e r  Ebene 
gelegen sein kSnnen, sondern nach drei Ecken eines Tetragders hin 
gerichtet sein miissen, dessen vierte vom Stickstoffatome selbst ein- 
genommen wird. Bei weiterer Verfolgung dieser Vorstellung ergiebt 
sich die Moglichkeit, dass Korper mit Doppelbindung zwischen Stick- 

stoff und Kohlenstoff, von der Form y>C=N--Z, gleich Korpern 

mit Doppelbindung zwischeu zwei Kohlenstoffatomen, von der Form 

:>C= (CH)-2, in je  zwei stereochemischen Isomeren auftreten 

kSnnten : 
x-c-Y x-c-Y 

N-Z 
I I  

Z--N 

X 

und II  

und consequenter Weise musste auch beriicksichtigt werden, dass 
ebenso fiir Korper mit Doppelbindung zwischen zwei Stickstoffatomen 
von der Form X-N=N-Y stereochemische Isomerie denkbar ware 
im Sinne der Formeln: 

X-N X-N 

Y-N N-Y 
II und I I  

Als Beispiele fiir den ersteren Fall erscheinen nach unserer Theorie 
die zwei isomeren Oxime des Benzaldehyds, die zwei Benzilmonoxime, 
die drei Benzildioxime, und vielleicht auch, wie allerdings nur ange- 
deutet wurde, die verschiedenen BModificationenc von Derivaten der 
Benz- resp. Anishydroxamsaure. Fiir den letzteren Fall wurden aals 
eur Zeit einziges Beispiel fur die Existenz stereochemisch isomerer 
Azoverbindungencc zwei von J a n o v s  k y  aufgefundene, angeblich 
structuridentische Trinitroazotoluole und in gewissem Sinne auch zwei 
angeblich verschiedene Parazoxytoluole desselben Chemikers aus- 
gefiihrt. 

Diese Entwickelungen miichten wir in Folgendem in einer Hin- 
sicht allerdings berichtigen, im iibrigen indessen aufrecht erhalten, 
erganzen und erweitern, dabei auch wenigstens gegen die wesentlich- 

so * 
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sten Einwande vertheidigen, welche V. M e y e r  in seinem inzwischen 
erschienenen Vortrage iiber die Ergebnisse iind Ziele der stereo- 
chemischen Forschunga I) gegen dieselben erhoben hat. Auf alle 
streitigen Punkte einzutreten , verbietet die Riicksicht auf moglichste 
Kiirze, und aus demselben Grunde werden wir es  auch moglichst 
rermeiden, die Hypothese V. M e y e r ’ s  und IT. A u w e r s ’  einer so ein- 
gehenden Kritik zu unterziehen, wie sie die unserige in genauntem 
Vortrage erfahren hat. Die inzwischen erschienene inhaltreiche Hahiii- 
tationsschrift von A u w e r s  >die Entwickelung der Stereochemiec , die 
eigenartigen Ansichten B e  h r e n d ’ s 2 )  und die Betrachtungen und Be- 
recbnungen N a u m  a n n  ’s 3, sind zwar sehr bernerkenswerth, brauchen 
indess, hochstens mit Ausnahme der ersterwahnten Schrift , nicht in 
die Discussion hereingezogen zu werden. Dagegen wird sich spater 
Gelegenheit darbieten, die Entwickelurigen C .  B i s  choff’s4)  zu beriihren 
und zum Theil zu verwerthen. 

Zunachst muss indess erwiihnt werden, dass die oben angefiihrten 
Beispiele fiir die angebliche Existenz verschiedener, aher structur- 
identikcher Azoverbindungen eiri ahnliches Schicksal zu erfahren 
scheinen, wie die \-on A u w e r s  und V. M e y e r  anfangs vermutheten 
Vorkomrnnisse stereochemischer Isornerie nach Art  der Oxime des 
Benzils bei stickstofffreien Kiirpern. Wie sich die angeblich zweite 
Tetramethylbernsteinsiiure 5, bei genauerer Un tersuchung in den Handen 
dieser Forscher in Trimethylglutarsaure, die angeblich zweite Tri- 

1) Diese Berichte XXIII, 567. 
2) Diese Berichte XXIII, 454. 
3) Diese Berichte XXIII, 477. 
4) Diese Berichte XXIII, 620 ff. 
5 )  Fur iiberfliisaig halten wir es, auf eiiien polcmischen Artikel des Hrn. 

W i l l g e r o d t  (Journ. f. pract. Chem. 41, 291) zu erwidern, nach welchem wir 
seine Ansichten , trotz ihrer ausdriicklichen Erwahnung, nicht gebiihrend be- 
riicksichtigt hatten. Wir iiberlassen es gern einer objectiven Kritik, sich ein 
Urtheil zu bilden uber den Werth der sogen. Theorie des Hrn. Wi l lgerodt ,  
welche einzig auf der Vermuthung der Existenz von zwei verschiedenen 
strukturidentischen Hydrazinderivaten basirt und z. B. fur HNO3, HNOa 
und H2N.  OH j e  drei Schemata fur je  drei Isomere aufzeichnet, und 
begniigen uns zur Charakteristik seiner Polemik mit der Wiedergabe 
nur eines Satzes; Hr. W i l l g e r o d t  schreibt auf S. 293: nWenn Hr. 
Hantzsch  . . behauptet: indess ist dieser Gedanke . . von keiner 
Seite weiter verfolgt worden, so muss ich ihm auch darin widersprechen. 
Wohl habe ich seit lSSS nichts wieder veroffentlicht; selbstverstiindlich 
aber habe ich rneinen Gedank en imnier mehr und mehr Raum gegeben.x 
Wir bedauern nur, dass es uns unmoglich ist, die Anspriiche des Hrn. Wil l -  
gero  d t auf Beriicksichtigung seiner unveroffentlichten Gedanken zu befrie- 
digcn. 
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carballylsaure G u i c  h onet ’s  in gewijhnliche Bernsteinsiiure verwan- 
delte, so haben K l i n g e r  und Z u u r d e e g  ’) in einer sehr sorgfaltig 
durchgefuhrten, unmittelbar nach dem Drucke unserer Arbeit erschie- 
nenen Untersuchung dargethan , dass die beiden angeblich verschie- 
denen und dabei structuridentischen Trinitroazotoliiole als solche nicht 
existiren. Unter diesen Umstanden wurden wir auch die beiden an- 
geblich isomeren Azoxytoluole J a n o v s k y ’ a  in derselben Richtung 
uutersucht haben, wenn nicht H. G o l d s c h m i d t ,  von ahnlichen Ge- 
sichtspunkten ausgehend, bereits Hrn. S t 6 c k e r  im hiesigen Labora- 
torium mit dieser Aufgabe betraut hatte. huch  hier scheint sich 
iibrigens diese angebliche Isomerie nach Privatmittheilung genannter 
Herren ganz ahnlich aufklaren zu sollen. Allerdings haben wir bei 
genauer Durchsicht der sehr  umfangreichen Literatur noch einige 
altere Notizen aufgefunden, welche die Existenz verschiedener structur- 
identischer Azoverbindongeii anzudeuten scheinen. Dieselben sind in- 
dessen vou dem Einen von uns ( W e r n e r )  bereits als irrthtimlich 
erkannt worden, woriiber spater besonders berichtet werden wird. 
Bis jetzt sind also s t e r e o  c h e m i  s c h  i so  m e r e  A z o v e r  b i  n d  u n g e n  
n i c h t  n a c h g e w i e s e n .  Allein so sehr wir bedauern, uns auf die 
Angaben J a n o v s k y ’ s  verlassen zu haben, so mochten wir uns doch 
gegeniiber der Bemerkung V. M e y e r ’ s ,  dass wir bei Ausdehnung 
unserer Hypothese auf die Azoverbindnngen das Gebiet des Thatsach- 
lichen verlassen hatten, damit rechtfertigen , dass die consequente 
Durchfuhrung unseres Gedankens auch diese Kiirperklasse nothwendig 
beriihren musste. 

Wichtigere Einwurfe V. M eyer ’s  beziehen sich nuf iinsere Deutung 
der isomeren Oxime. Zunachst bezweifelt derselbe die Structurgleich- 
heit und damit auch die stereochemische Isomerie der z w e i  R e n z -  
a l d o x  i me. 

Da eine alsbald erscheinende Abhandlung H. G o  I d s  c h mi  d t’s 
wichtige Stiitzpunkte fiir die Richtigkeit unserer Ansicht beibringen 
wird, so verzichten wir darauf, noch ausfiihrlicher als bisher 2, nach- 
zuweisen, dass bereits auf Grund der bisher bekannten Thatsachen 
die Structurgleichheit dieser Oxime gefolgert werden musste. Die 
Auffindung eines am Stickstoff benzilirten Aethers ron der Formel 

‘ /  und die Versuche D i t t r i c h ’ s  3, beweisen uns 

nicht die praforrnirte Anwesenheit der Imidgruppe im Isobenzaldoxim, 
sondern bestltigen unter Berucksichtigung anderer Thatsachen nur 

CsH5 - C-N C7 H7 

0 

1) Diese Berichte XXII, 2013. 
2) Diese Berichte XXIII, 15. 
3, Diese Berichte XXIII, 598. 
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die bereits naehgewiesene Tautomerie der 
die Oxime des Benzaldehydes. Die Oxime 
im Sinne zweier Formeln mit den Gruppen 

Oxime specie11 auch fiir 
vermiigen eben allgemein 

C-NH 

0 
C=N-OH und \/ 

zu reagiren, so dass auch von jedem der beiden Benzaldoxime ein 

Aether der Form C = R - N R  und \ / abzuleiten ist. Eine di- 

recte Bestatigung hierfiir finden wir bereits i n  B e c k m a n n ’ s  Unter- 
suchungen, nach welchen sich ausser dem festen und daher ausschliess- 
lich isolirten Stickstoffather u von obiger Formel bisweilen grosse 
Mengen iiliger Producte bilden , welche sich wie Sauerstoffather 0: 

Yerhalten; desgleichen in Auwerc;’ nnd V. Meyer’s  Untersuchungen 
selbst , nach welchen von jedem stereochemisch isomeren Beuziloxim 
(ausgenommen vom 7-Dioxim) je  zwei structurisomere Aether be- 
stehen. Allein, wie erwahnt, wir uberlassen G o l d s c h m i d t  die 
ausfiihrliche Entwicklung dieser Verhaltnisse, und bemerken nur in 
dieser Beziehung noch Folgendes: Die altere Structurformel fiir das 

Isobenzaldoxim \ /  durfte auch schon deshalb kaum 

haltbar sein, weil sie als Zwischenform von 

C-NR 

0 

C!j H5 - C --NH 

0 

CsHg-CH=NOH und CsHg-CO-NHa 

erscheint, d. i. weil sich nach ihr das  Isoxim leicht in Benzamid um- 
wandeln sollte, wahrend es gerade entgegengesetzt , aber iibwein- 

stimmend mit unserer Raumformel II unter Abspaltung 

von Wasser in Benzonitril iibergeht. Die neuere, von V. ? e y e r  
iibrigens nur vermuthungsweise aufgestellte Structurformel 

Cs H5 -C - H 

N-OH 

musste bei der Entstehung des Isoxims aus gewijhnlichem Benzaldoxim 
CsH5 CH : NOH eine bisher noch nie beobachtete und daher nicht 
sehr wahrscheinliche Atomverschiebung annehmen; auch sind ihr die 
Eigenschaften des Isoxims nicht giinstig; muss man doch nach dem, 
was  wir iiber die Additionsproducte von Halogenwasserstoffsauren an 
Nitrile wissen, wohl daran zweifeln, ob Kiirper der Form 
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H und vor allem Ammonium-ahnliche Hydrate - C=N<OH existenz- 

fahig seien. 
Allein wie dem auch sei, jedenfalls ist es bisher nicht gelungen, 

eine den Eigenschaften und den Beziehungen des Isobenzaldoxims zum 
gewijhnlichen Oxim entsprechende Structurformel aufzustellen; solange 
dies nicht geschehen ist, halten wir unsere stereoehemischen Formeln 
der beiden Benzaldoxime 

CsHg-C-H Cs H5 - C -  H 
und I t  

N-OH 
It 

HO-N 

und damit auch unsere Hypothese iiber die Iirsache dieser Isomerie 
aufrecht; denn die Annahme von A u w e r s  and V. Meyer  vermag 
wohl die Stereo-Isomerie der Oxime des Bends,  nicht aber derer des 
Benzaldehydes zu erklaren. 

Ferner wird die von A u w e r s  gemachte Beobachtung, dass das 
unsymmetrische Oxim, CsH5. C N O H .  CgH4CH3, nicht in zweiFor- 
men aufgefunden wurde, zu einem Einwande gegen unsere Theorie 
verwendet, gegen welchen wir uns von vornherein verwahrt haben '). 
Wenn man iiberhaupt negative Resultate als positive Beweise ver- 
werthen wollte, so kiinnte man sich in  ahnlicher Weise gegen die 
Hypothese von Auwers  und V. Meyer  richten; man diirfte fragen, 
warum da den Benzildioximen lhnliche Isomerien bei anderen Benzil- 
derivaten noch nicht beobachtet worden sind; da die hierfiir gegebene 
Erklarung, dass gerade Phenyl und Oximid anniihernd gleiche Nega- 
tivitat besgssen, doch noch nicht bewiesen ist; so diirfte man schon 
in  der Existenz von nur 2 Bendmonoximen einen Beweis fir unsexe, 
und in dem Fehlen des dritten Isomeren einen Gegenbeweis gegen 
die andere Theorie erblicken; so diirfte man beziiglich der Oxime 
im allgemeinen umgekehrt wie A u w e r s  i n  dern obigen Falle fragen: 

Wenn das Isobenzaldoxim dem gewiihnlichen Oxim structur- 
isomer ist, warum lassen sich nicht bei allen unsymmetrischen und 
auch symmetrischen Oximen, also z. B. beim Acetophenoxim und Benzo- 
phenoxim diese zweiten Structurisomeren auffinden? Nach V. Meyer 
kijnnte dies auf der Anwesenheit eines beweglichen Wasserstoffatomes 
in den Aldoximen, bezw. auf dem Fehlen eines solchen in den get- 
oximen beruhen. Allein dann diirfte man wieder fragen, warum diese 
Structurisomeren nicht bei den Aldoximen uberhaupt, oder wenigstens 
bei denjenigen bekannt sind, deren oben besprochene structurisomere 
Aether bestehen? Ein Grund hierfiir ist bei Annahme der Structur- 

9 Diese Berichte XXIII, 27 und 28. 
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verschiedenheit der Benzaldoxirne nicht ersichtlich, bei Annahrne stereo- 
chemischer Isomerie derselben dagegen zwar nicht bestimmt nachge- 
wiesen, aber doch sehr wohl denkbar: 

Wenn wir zur Erklarung der geometrischen Isomerie bei Stick- 
stoffverbindungen die Annahme machen, dass die drei Afhi ta ten  des 
Stickstoffatomes von vornherein (bei Korpern der Form N R’3) in 
einer Ebene liegen, aber unter gewissen, wenn auch vorlaufig nicht 
bestimmten Umstanden eine Ablenkung aus der Ebene erfahren, so 
wird es uns bei Beriicksichtigung der merkwiirdigen Untersuchungen 
und scharfsinnigen Speculationen Bi s c h off’s ’) iiber ,dynarnische 
Isomeriecc noch wahrscheinlicher als vorher , dass b e s t i mm t e ,  wenn 
auch noch unbekannte r a u m  l i c  h e L a g e r u n g s v  e r  h a 1  t n i  s s e  d er  
a n  S t i c k s t o f f  g e b u n d e n e n  R a d i c a l e  d a s  E r s c h e i n e n  bezw.  
F e h 1 e n  b e  i S t i c k s  t o  f f v e r  b i n  - 
d u n g e n  v e r u r s a c h e n ,  dass also die Affinitaten des Stickstoffatomes 
bei bestimmter raumlicher Gestaltung dieser Radicale und durch die- 
selbe aus der Ebene herausgedraiigt werden 2). B i s c h o f f  und V. 
M e y e r  selbst haben den Einfluss des Methyls auf die Existenz und 
die Eigenschaften von Raumisomeren hervorgehoben; wenn z. R. von 
den Dimethylderivaten der Fumar- und Malei’nsaure das erstere, ob- 
gleich es das bestandigere sein sollte, nach B i s c h o f f  und V o i t  3) 

noch gar nicht bekannt is t ,  und das letztere, die Pyrocinchonsaure 
spontan in  Wasser und ihr Anhydrid zerfallt, warum kdnnte nicht 
z. B. das Methyl im Acetophenoxim und in den Glyoxirnen der Bildung 
der Raumisomeren ungiinstig sein, also etwa eine Annaherung des 

Hydroxyls im Sinne der Formel II verhindern? Ohne 

gerade diese specielle Ansicht fur absolut richtig zu halten, glauben wir 
hierrnit doch dern Einwurfe begegnet zu haben, dass nach unserer Hypo- 
these alle unsyrnmetrischen Oxime in zwei Isorneren existiren miissten, 
und dass wir einen allgemeinen Grund fiir das Zustandekommee der 
fraglichen Isomerie nicht beibringen konnten. Einen speciellen Grund, 
warum diese Erscheinung gerade bei den Oximen begiinstigt wird, 
haben wir ebenfalls bereits fruher angedeutet 

Dass die Oxime des Benzaldehyds sich in einander iiber- 
fiihren lassen, diejenigen des B e n d s  nach den bisher bekannten 

s t e r e o c h e m 1 s c h e r I s  o m e  r i e 

CsH5. C .  CHJ 

N . O H  

1) Diese Berichte XXIII, 620 ff. 
2) Derartige Gedanken sind zwar nicht in unserer Publication, wohl aber 

von dem Einen von uns bei einem Vortrage in der Ziiricher chemischen Ge- 
sellschaft bereits vor Erscheinen besagter Arbeiten ausgesprochen worden. 

9 Diese Berichte XXIII, 621. 
4) Diese Berichte XXIII, 29. 
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Versuchen aber  nicht , darin kijnnen wir ein ernstliches Bedenken 
gegen die principielle Verschiedenheit beider um so weniger erblicken, 
als sich beide in vielen anderen wesentlicheren Punkten ganz analog, 
und nicht wie Structurisomere verhalten. Macht doch A u w e r  s selbst 
auf das auch ihm rnerkwiirdige gleichartige Verhalten ihrer Benzyl- 
ather gegen Salzsaure aufmerksam, indem er  schreibt 1): ~ e s  ist be- 
merkenswerth , dass derselbe Process, welcher das a-Benzaldoxirn in 
das (nach ihm) structurverschiedene p-Benzaldoxirn uberfiihrt, hier den 
Benzylather eines Ketoxims (des a-Benzilmonoxims) in eine structur- 
identische, stereochemisch isomere Verbindung verwandeltcc ; nnd die 
Thatsache, dass die 3 Benzildioxime genau wie die 2 Benzaldoxime 

zu identischen Producten mit der Gruppe N : O >  oxydirt werden, 

wird von ihm (Seite 121) folgendermaassen dargestellt: Alle drei 
Benzildioxime werden durch Oxydation in  dasselbe Product verwan- 
delt. Allerdings liefern auch die structurverschiedenen Benzaldoxime 
das gleiche Oxydationsproductc. Sollte man denn nicht gerade aus 
dieser Uebereinstimmung schliessen, dass eben auch die Benzaldoxime 
Raumisomerc darstellen? Um so mehr, als alle Bemiihungen, eine 
geniigende Structurformel fur die Isoverbindung zu finden, ge- 
scheitert sind. 

So spricht auch unseres Erachtens das F e h l e n  i s o m e r e r  
O x i m e  d e s  P h e n a n t h r e n s  ebenso sehr und ebenso wenig gegen 
unsere Hypothese, als das bisherige Fehlen stereochemischer Isornerie 
bei stickstofffreien , aber im iibrigen den Benziloximen ahnlichen 
Benzilderivatena) an sich gegen die Hypothese von A u w e r s  und 
v. M e y e r  zu verwerthen ist. Man k6nnte die Nichtexistenz stereo- 
chemisch -isomerer Phenanthrenchinonoxime statt auf die gehinderte 
Drehbarkeit der mit einander und mit N O H  verbundenen Kohlenstoff- 
atome auf raumliche Verhaltnisse im Sinne der obigen Andeutungen 
zuriickfiihren; verandert sich doch eben beim Uehergange von Stilben 
und Phenanthren, d. i. von 

N O  

CsH5-C-H CgH4-C-H 
in 1 I! 

CgH4-C-H 
II 

Cs Hg-C-H 
das Molekiil weit intensiver, als es  durch diese unzureichenden 
Structurformeln wiedergegeben wird 3); ist es doch aach sonst schon 
bekannt, dass das Verbalten gewisser Gruppen in Ringen ganz 

I) Habilitationsscbrift, S. 71. 
a) Bei den 2 Modificationen der Benzilorthocarbonsiuren ist auch nach 

V. Mey er  aDesmotropie bezw. Structurverschiedenheit keineswegs aus- 
geschlossen~~. Dieselben konnen daher vorlaufig unberiicksichtigt bleiben. 

3, B a m b e r g e r ,  Ann. Chem. Pharm. 257, 1. 
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anders ist, als in offenen Re-tten. Derartige Unterschiede konnten 
eben durch die Configuration der  Ringe bedingt sein. 

Um nunmehr speciell zur  Frage nach der I s o r n e r i e  d e r  
B e n z  il d i  o x i  m e iiberzugehen, so miissen wir hervorheben, dass sich 
die gegenseitigen Beziehungen dieser Isomeren nach unserer Hypothese 
ganz ungezwungen, nach der ib r  gegeniiberstehenden nur mit einer 
gewissen Willkiir erklaren lassen. 

Die urspriinglichen Ansichten V. Meyer ' s ,  bezw. die drei Raum- 
forrneln: 

n-n CcHs . -  

\I/ 
C 

(-2) I 
C 

(3) I 
C 

fiir die drei Dioxime, werden jetzt nicht mehr unbedingt aufrecht 
erhalten; wie uns scheint, mit Recht; V. M e y e r  erwahnt selbst, dpss 
hiernach die Verbindung von der Formel ( I ) ,  welche unzweifelhaft 
die des sich direct anhydrisirenden sogen. y-Dioxims darstellen wurde, 
von den Verbindungen der Formeln (2) und (3) vie1 verschiedener 
sein miisste, als diese letzteren unter einander; diese leteteren sollten 
unter sich nur nach Art  der Rechts- und Links-Weinsaure sehr wenig, 
von der ersteren aber jedenfalls gleichmasRig verscbieden sein; denn 
(2) kann aus (1) durch eine Drehung des unteren Systems nach 
rechts, (3) aus (1) durch die entgegengesetzt gleiche Drehung wch 
links abgeleitet werden. Diesen Bedingungen entsprechen indess die 
Thatsachen nicht: a- und p-Benzildioxim sind, abgesehen von anderen 
Eigenschaften, vor allem hinsichtlich der Bestandigkeit nicht gleichartig, 
sondern das  p-Oxim stellt die bestandigste, das  or- Oxim die weniger 
stabile, das  y-Oxim die veranderlichste Modification dar. Es wird daher 
von V. M e y e r  auch eine zweite Miiglichkeit der  geometrischen Isornerie 
ins Auge gefasst , und zunachst die Annahme gemacht, dass bereits 

R ,\ /R 
ein System der Form RLC-CLR bei aufgehobener freier Dreh- 

R /  \R 
barkeit urn die Verbindungsaxe der Kohlenstoffatome in zwei be- 
giinstigten Configurationen stabil werden , also zwei Raumisomere 
liefern kiinne: die drei Radicale des ersten Kohlenstoffatomes kiinnten 
sich nicht nur entsprechend der gewohnlichen, weil einfachsten Vor- 
stellung, iiber denen des zweiten Atomes, sondern auch z w i s c h e n  

1) n-n fir NOH gesetzt. 
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denselben stabil einstellen. Folgende Formeln versinnbildlichen diese 
zwei Zustande bei perspectivischer Betrachtung des Systems in der 
Richtung der Verbindungsaxe der zwei Kohlenstoffatome: 

R R R 

R 
R R 

Noch ausfiihrlichere, an sich sehr scharfsinnige, aber gegenwartig 
doch mindestens sehr hppothetische Entwickelungen finden sich in 
Auwers’  Habilitationsschrift (S. 134 ff. und besonders S .  144) und 
zwar in besonderer Anlehnung an die Vorstellungen Wunder -  
lich’s. Beide Forscher halten es nun fiir miiglich und A u w e r s  
vertritt diese Ansicht ausschliesslich, dass sich a- und /3-Benzil- 
dioxim in diesem Sinne unterscheiden; Beide miissen es aber offen 
lassen, welche Configuration die stabilere ist, d. i. dem 6-Dioxim 
entspricht , und welche dem labileren a- Oxim zukommt. Ausserdem 
miissten aber, worauf V. Meyer ebenfalls selbst hinweist, nicht nur 
3 ,  sondern 4 Benzildioxime existiren’). Wahrend also die erstere 
dieser Erklarungsweisen mit den Eigenschaften, die zweite mit der 
Zahl der beobachteten Isomeren nicht recht iibereinstimmt, und daher 
auch keine von beiden bestimmt vorgezogen wird, sind nach unserer 
Hypothese erstens n u r  drei Dioxime miiglich: 

c s  HS-G-C-C~ Hs 
I1 II 

H0.N N . O H  
(3) 

und zweitens stelleu sich dieselben nach diesen Formeln in eine fort- 
laufende Reihe, d. i. das zweite = or-Oxim erscheint als Verbindungs- 
glied zwischen dem 1. = y-Oxim und dem 3. = @-Oxim, wie dies 
auch hinsichtlich ihrer Bestandigkeit der Fall ist. 

Die Richtigkeit dieser Anschauungen ist der Eine von uns  
( W e r n e r )  auch experimentell zu stutzen im Begriff. unsymmetrische 
Dioxime von der Form 

x-c-c-Y 
II II 
N N  
OH OH 

I) Diese Berichte XXIII, 594. 
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sollten in 4Isomeren existiren kiinnen ; nach dem friiher Gesagten natiirlich 
nur unter gewissen giinstigen Umsthden ,  d. i. vielleicht in Abhangigkeit 
von vorlaufig unbekannter raumlicher Gestaltung des X und Y. Dass 
die Phenylgruppe und das Wasserstoffatom, weniger aber die Methyl- 
gruppe, im Molekiil der Oxime diesen Bedingungen geniigen, diirfen 
wir wohl nach den bisherigen Beobachtungen fur erwiesen halten. 
Insofern setzen wir auch wie V. M e y e r  (S. 611) voraus: Wenn am 
Hydroxylamin und seinen Derivaten von der Form NR1 Ra (OH) stereo- 
chemische Isomerie bisher nicht nachgewiesen ist, so muss bei stereo- 

isomeren Oximen, d. i. seinen AbkGmmlingen von der Forrn N 

etwas vorhanden sein, welches das Hydroxyl aus seiner symmetrischen 
Lage zu R1 und Ra abzulenken vermag; auch ist es nach V. M e y e r  
a priori zwar nicht unmoglich, dass dies das Phenyl (oder allgemein 
gewisse Radicale von vorlaufig unbekannter Configuration) bewirke; 
allein die hieraus gezogeiie Consequenz vermiigen wir nicht anzuer- 
kennen: bei dieser Annahme sei das Resultat unserer Theorie wenig 
giinstig, da  sich alsdann sofort die begunstigte Configuration, d. i. 
diejenige mit Zuneigung des Hydroxyls zuni Phenyl, herstellen miisee, 
und fiir die Existenz von Isomeren am so weniger Grund sei. 
Diesen Ausfiihrungen wiirden wir beipflichten miissen, wenn ein 
directer Austausch ron Sailerstoff gegen Oxim bei dem Processe 

/OH 
‘+wR~R~ 

?C = o + H ~ N O H  = ‘;c = N O H  + H ~ O  

stattfande. Allein ein solcher ist nicht nachgewiesen, und vor allem 
nicht einmal wahrscheinlich. Man wird wohl vielmehr die Ein- 
wirkung des Hydroxylamins auf Aldehyde nnd Ketone von vornherein 
der des Ammoniaks an die Seite stellen diirfen: es wird sich gewiss 

in der ersten Phase ein Additionsproduct mit der  Gruppe ,C< 
\ N H  OH 

und erst aus diesem unter Austritt von Wasser das Oxim bilden. Dann 
kijnnte man sich aber auch denken, dass das in dieser ersten Phase 
gebildete Hydroxyl die Stelle in1 Raume erfiille, welehe das urspr2ngliche 
Hydroxyl des Hydroxylamins einzunehmen suche; dass dieses letztere 
daher an einen anderen Ort  gedriingt werde and an diesem auch nach 
Entfernung des urspriinglichen Hindernisses , d. i .  nach Abspaltung 
von Wasser, verharre, bis es durch directen Anstoss von aussen in 
die nunmehr freie begiinstigte Stellung iiberzugehen veranlasst werde. 
Mit derartigen Vorstellungen wollen wir natiirlich nur andeuten, auf 
welche Weise dennoch die labilen Formen direct entstehen und erst 
indirect in die stabilen Isomeren abergehen kiinnten. 

\ .OH 
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Das,  was V. M e y e r  iiber das Fehlen der Isomerie bei Kijrpern 
der Form NRIRaRS sagte, deckt sich im wesentlichen mit unseren 
bereits ausgesprochenen Ansichten; nur ist unseres Erachtens trotz 
eines scheinbar unabsehbaren Beobachtungsmaterials die definitive 
Entscheidung der von uns aufgeworfenen Frage, ob nicht doch den 
Kijrpern mit asymmetrischem Kohlenstoffatom ahnliche Ammoniak- 
derivate mit asymmetrischem Stickstoffatom Q existiren kijnnten, nur 
auf Grund erneuter Versuche in ganz bestimmter Richtung moglich. 
Mit einer derartigen Untersuchung ist Hr. F. H r a f t  beschaftigt. 

Nacb unseren Entwickluogen besclirlnkt sich also die Stereochemie 
des Stickstoffs schon jetet nicht nur auf die wenigen Andeutungen 
V. M e y e r ’ s ,  sondern ist auch fiir die Erkliirung der beriihrten Oxime 
aufrecht zu erhalteh. U m  es kurz zu wiederholen, zweifeln wir nicht an 
der Structurgleichheit der zwei Benzaldoxime. Diese Thatsache nothigt 
uns dam,  die Ursache dieser Erscheinung in  der raumlichen Asymmetrie 
des Molekiiles CsHg-CH= N O H  zu suchen l) und damit auch die 
tibrigen complicirten Oxime als stereochemisch isomere Stickstoffver- 
bindungen zu deuten, womit auch Zabl, Eigenschaften und gegenseitige 
Beziehungen derselben besser iibereinstimmen , als bei Annahme be- 
schrankter Rotation der  centralen Kohlenstoffatome der Benzilderirate. 
Das von B i s c h o f f  aufgestellte wichtige Princip der dynamischen 
Isomerie wiirde sich zwar auf die Oxime des Benzils vielleicht bei 
weiterer Entwicklung anwenden lassen und deren Isomerie ebenfalls 
auf raumliche Hindernisse der freien Drehbarkeit einfach gebundener 
Kohlenstoffatome zuriickfiihren kiinnen; allein bei Beriicksicbtigung der 
stereochemisch isomeren Benzaldoxime wLre diese Erklarungsweise 
jedenfalls nur modificirt mijglich , d. i. unter Beriicksichtigung der 
S t e r e o c  h e m i e  d es S t i  c k s t o f f  es. 

Aber gerade und nur deshalb, weil wir in  dieser Abhandlung 
unsere Hypothese gegen V. M e y e r  haben vertheidigen miissen, sei 
ea gestattet, am Schlusse derselben etwas an sich Selbstverstandliches 
doch besonders heroorzuheben: dass die Untersuchuugen von A u w  e r  s 
und V. M e y e r  und ihre fundamentale Bedeutung auch Seitens derer  
in ihrem vollen Umfange anerkannt und gewiirdigt werden , welche 
sich als Gegner ihrer theoretischen Anschauungen bekennen miissen. 

Zurich,  im April 1890. 

l) Wir holen an dieser Stelle gern nach, dass bereits Beckmann kurz 
nach Entdeckung des Isobenzaldoxims die Moglichkeit einer stereochemischen 
Isomerie beriihrt (diese Bericbte XXII, 4329, freilich nur, urn dieselbe alsbald 
entschieden zu verwerfen. 




