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da  bekanntlich Nitrosoderivate mit Leichtigkeit nur dort entstehen, 
wo die Parastellung zu der Hydroxylgruppe frei ist. 

Die Versucbe mit den Reductioiisproducten des Resorcin - und 
Naphtoljodids sind im Gange. 

A a c h e n ,  am 12. August 1890. 

446. A. Hantzsch und Alfred Werner: Bemerkungen uber 
stereochemisch isomere Stiokstoffverbindungen. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die Isomerieverhlltnisse der Oxime sind im Sinne unserer Theorie, 
theils von H. G o l d s c h m i d t ,  theils von uns selbst, bereits friiher 
wiederholt entwickelt und vollstiindig befriedigend erklart worden; 
eine kurze Wiedergabe derselben sei uns indessen deshalb gestattet, 
damit wir auf einige Punkte im Verlaufe dieser Abhandlung bequemer 
Bezug nehmen konnen. 

1) Die Oxime reagiren als Tautomere; d. i. der fur dieselben typi- 
\ 

sche Atomcornplex CNOM verhalt sich ganz ahnlich, wie die ihm 
/ 

isomeren Verbindungen der Cyanskure oder Cyannrsaure; zu einem 
jeden, auch symmetrischen Oxim gehijren also zwei structurver- 

schiedene Alkylderivate, die im Sinne ihrer Structurformeln C = N-0. R 
/ 

0 
\/\ 

/ 
und C - N - R als BSauerstofiathercc und als DStickstoffgthera unter- 

schieden werden. 

2) Gewisse asymmetrische Oxime existiren in gesonderten, stereo- 
cliemisch verschiedenen Isomeren ; die zwei Formen der asymmetrischen 
Monoxime werden nach unserer Theorie dargestellt durch die Symbole: 

x-c-Y x-c-Y 
II und II  

HO--N N - O H  
3) Da von jedem dieser Raumisomeren unter 2) natiirlich wieder 

zwei structurisomere Alkylderivate nach 1) abgeleitet werden konnen, 
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so sind von einem asymmetrischeli Monoxim G > C S O H  iiii gaiizen 

vier isomere Derivate van der Form :>CNOR denkbar: 

( 2 )  x-c-Y (1) x-c--Y 
It structurisomer l>O 

II structurisomer ipo 

R--N R - 0 - N  
raumisomer raumisomer 

(4) x-c-Y (3) x-c--Y 

N - R  N - 0 - R  

Dieser ideale Fa l l  ist allerdings bisher noch nicht an  einem ein- 
zigen Oxim beobachtet worden; so sind in der Regel hSchstens drei 
derartig isomere Alkylderivate, die zwei Sauerstoffather und n u r  ein 
Stickstoffather, bekannt; dagegen existiren zwei sterrochemisch isomere 
Stickstctffiither beim Furfuraldoxim urid so ergarizen sich die That- 
sachen derartig, dass sie die obige Ausfiihrung indirect beweisen. Und 
wenn A u w e r s  und V. M e y e r  das unbestrittene und weit grosste 
Verdienst haben, zuerst die Existenz einer neoen, dnrch die bisherigen 
Annabmen unerklarbaren Ar t  der Isomerie einwurfsfrei bewiesen zu 
haben, so mochten wir nur fur u n s e r e  H y p o t h e s e  in Anspruch 
nehnien, daas durch dieselbe die E x i s t e n z  s t r u c t u r i d e n t i s c h e r  

I s o m e r e n  v a n  d e r  F o r m  $ > C N O R  a u f g e f u n d e n  u n d  b e -  

w i e s e n  worden ist. Und gleichviel, welche s p e c i e l l e n  annahmen zur 
Erklarung derselben gemacht werden, dieselben miissen sammtlich arif die 
von uns zuerst gegeberie Auffassung zuriickkommen, dass derartige Mole- 
kiile asymmetrisch sein miissen und dass diese Asyrnmetrie die Ursache der  
betreffenden Isomerie ist. I n  sofern befiuden wir uns  auch zu unserer 
Freude nunmehr in Uebereinstimmung mit A u w e r s  und V. M e y e r ,  
welche ihre ursprungliche Hypothese van der beschrankten Drehbar- 
keit der C-C Gruppe zur Erklarung dieser Isomeriefglle zu Gunsten 
der obigen Aaffassung aufgegeben haben. Vorlaufig allerdings noch 
Init einem Unterschiede und iiber diesen sei u n s  eine moglichst kurze 
Meiiiungsausserurig gestattet. 

Nach uns besteht bei den fraglichen Oxinien Asymmetrie in Be- 
zug auf den Stickstoff irn Sinne obiger Raumformeln; nach A u w e r s  
und V. M e y e r  dagegen Asyrnmetrie im Sinne der Formeln 

H - 0  0 - H  
I I 

N 
I t  /I x-c-Y x-c-Y 

und N 
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d. i. es sei nicht der Stickstoff als solcher, sondern die eigenartige 
Natur des Hydroxjlarnins Ursache dieser Isomerien , weil dieselben 
eben nur bei Hydroxylaminderivaten beobachtet worden sind. 

Nun ist diese von V. M e y e r  niit Recht hervorgehobene That-  
sache sogar durch urisere eigenen Versuche (s. die folgenden Mit- 
theilungen) bisher nur in weiterem Umfange bestltigt worden. Auch 
u n s  ist dieselbe bereits bei hufstellung unserer Hypothese nicbt ent- 
gangen und unsere bereits damals angestellten Betrachtungen ') scheinen 
uns aiich jetzt noch ungezwungener als obige Hpdroxylaminformeln zu 
erklaren, warum gerade bei den Oximen das Auftreten stereo- 
cbemischer Isornerie begunstigt wird. 

H 
IT %'\ 

Zu ihrer raumlichen Forrnel des Hydroxylamins H>N - 0 bzw. 

von Hydroxylaminderivaten beinerken A u w e r s  und V .  M e y e r  selbst: 
))es wiire ni6glich, dass ein so coustituirtes Hydroxylamin optiseh 
active Derivate liefert, was bis jetzt nicht beobachtet ist.x Diesel Ein- 
wand gelte iridess in gleichem Maasse fur die Hypothesevon H a n t z s c h  
und W e r n e r .  Allein es will uns scheinen, dass diese Thatsache, 
die sich nach einer freundlicben Privatmittheilung von R e h r e n d  und 
auch entsprechend den sogleich mitzutheilenden Versuchen von F. I i r  a f t  
zu bestiitigen scheint, gegenuber unserer Hypothese doch nur  eine 
secundiire Bedeutung besitzt - es tritt danach eben bier wie i n  vielen 
anderen Fiillen keine Asymnietrie in Bezug auf den Stickstoff ein - 
dass sie aber eine Anschauung, welche a u f  der obigen Hydroxylarnin- 
formel basirt, vielinetir erschiittern muss. 

Zweitens diirften doch wohl nach unseren bisherigen Kenntnissen 
u n d  Vorstellungen durch Formelii wie: 

und K 
0 0 

N und oder 14' 
II 

H 

a I I  a-c--b a - C - b  ' 1, 3 ' b  

hiiciistens nirhr oder niinder begiinstigte Phasen einer intermolecularen 
Atombewe~urig,nicht aber gesondrr te Isoniere dargestellt werdrn. Warurn 
sollte nicht das itus der Ebeiie heransgedriingte Wasserstoffatom des 

Hydroxjls uni  die Verbindungsaxe 1 rotiren k i i n n e n ,  sich also nicht 

sofort i n  die nach den specifisclirn nffiriitltsverhlltnisseii begiinstigtere 
Lage begeben liiinnen? 

0 

N 

l) Diese Berichte XXIII, 29. 
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Drittens hegriinden A u w e r s  and 
E[ 

H '\ 

gedachte Hydroxylaminformel H>N -- 0 

V. M e y e r  ihre riiumlich 

dadurch, dass das Wasser- 

stoffatom der Hydrosylgruppe durch die Anziehung nicht nur des 
Saiierstoffs, sondern auch des Stickstoffs veranlasst werde, eine Lage 
zwischen diesen beiden Atomen anzimehmen. Diese Ausfiihrungen 
erscheinen auch uns durchaus plausibel; wie derin atich unsere Ent- 
wiclrelungen nicht gegen diese Vorstellung, sondern nur dagegen ge- 
richtet sind , dass eine derartige Atomgruppirung Veranlassung zu 
riionilicher Isomrrie geben soll. Aber perade im Sinne derartiger An- 
scliauungen wurde doch dasselbe, was i'iir den Hydroxylwasserstoff gilt, 
aucti fur den H y d r o x y l s a u e r s t o f f  uncl i n  noch hiiherem Grade gelten. 
Derselbe wiirde auch von den beiden Amidowasserstoffatomen ange- 
zogPn werden iind dadurch aus der Ebene ebenfalls heraustreten; das 
bedeutet aber mit anderen Worten, dass das Hydroxylaminmolekiil 
tetraedrische Gestalt annehmen: 

O H  
I 4 H I H  /N\ 

H/N\H O H  

und soinit nur einen Specialfall iinserer Hypothese darstellen miisate. 
Endlich ist die Existenz rerschiedener Stickstoffather von drr- 

srlben Constitiition, wrlche im Sinne der Formeln 2 und 4 aof S.2765 
nach unserer Hypothese einfach erklart werden, rnit derjenigen von 
A u w e r s  und V. M e y e r  nicht in Einklang zu bringen; denn zwei 

0 
/ 

Verbindungen von derselben Forniel :>C - NR 

haupt nicht als Railmisomere Hydroxylaminderirate 
H 

lassen sich uber- 

von eitreni Kiirper 

Nach alledem miissen wir die Modification, mit welclier A u w e r s  
und V. M e y e r  iinsere Ansicht gleichzeitig annehni~n  und i~nigrstalten, 
fur weniger gceignet erachten als utisere urspriinglichc~ Form der Hy- 
pottrese; es mag j a  miiglich w i n ,  dass der Stickstoff wirlrlich nur in 
Oxirnen, also ini Verein mit Sauristoff, stereoctiemischc Isomerien 
bildet - es  mag, wir wir stc ts angrdeutrt haben. d i r  rhppclbindiing 
zwisclien Kohlcustoff und StlcltstoE i n  diesem Fdle  riellcicht noch 
wcscntlicher sein - alle kunftrge W~.itereritwicklung dieses Gebietes 
wird doch auf die Stereochemie des Stickstoffs gegrundet sein. 

Nach B e h r e n d  werden die fraglichen Isomerien durch die An- 
nahme erklart, dass das Ammoniakrnolekiil einen positiven iind einen 



negativen Pol, das dreiwerthige Stickstoffatom also zwei von vorn- 
herein fixirte Anheftestellen fur (lie vierte und funfte Valenz besitze. 
All& diese Annahrne muss bereits von B e h r e n d  selbst modifieirt 
werden, weil eine der einfachsten Consequenzen derselben mit der 
Beobachtung nicht iibereinstirnmt. Die Arnmoniurnverbindungen ails 
Dimethylamin und Jodathyl sollten nach derselben eigentlich ver- 
schieden sein von denjenigen aus Diathylamin und Jodrnethyl, und 
kiinnen nach B e h r e n d  nur durch die Annahme einer Umlagerung und 
Herstellung eines neuen Gleichgewichtszustandes identisch gernacht wer- 
den. B el i rer i  d meint ferner l), xda das Phenaiithrenchinon keine stereo- 
chemisch verschiedenen Oxime liefert, SO diirfte es auch unwahr- 
scheinlich fein, dass der Renzaldehyd solehe giebt. Die Verschiedenheit 
der Atomgruppirung (welehe an der citirten Stelle dnrch zwei Symbole 
rerdeutlicht wird) durfte zu geringfugig sein, um in leicht erkennbaren 
Unterschieden der physikalischen Eigenschaften ihren Ausdruck zu 
findencc - wahrend die beiden Benzaldoxime inzwischen mit Sicherheit 
als Raumisomere erkannt worden sind, nnd sich i n  ihren physikalischen 
Eigenschaften sehr stark unterscheiden. Ebenso sol1 diese Anvchauarig 
erklaren, Bweshalb nur solche Ketone verschiedene strukturidentische 
Oxime bilden, in welcben die Oxirnidgruppe mit einem von zwei frei 
beweglichen Kohlenstoffatomen verbunden iste - wahrend sich auch 
diese Voraussetznng inzwischen als unzutreffend herausgestellt hat. 
Dagegen kann umgekehrt nach B e  h r e n  d’s Hypothese die Neigung 
der Isoaldoxirne, unter Bildung von Nitril z u  zerfallen 2), nicht 
erklart werden. 

Dieselbe stirnmt also, obgleich sie complicirter ist, mit den That- 
sachen vie1 weniger gut iiberein als, die unsrige. 

Wenn wir auf Rischoff ’s  ,Beitrage zur Stereochernie des Stick- 
stoffscc 3) nicht eintreten, so geschieht dies nur, weil denselben, gleich 
denjenigen W i l l g e r o d t ’ s  nach den Worten V. Meyer’s ,  >vor der 
Hand nur ein geonietrischcs Interesse zukornmtcc 4). 

Dagegen miichten wir nochrnals hervorheben, dass sich unsere Anf- 
fassung vollstandig an die Principien von v a n ’ t  Hoff  nnd W i s l i c e n u s  
anlehnt, dass sie von der bekannten Ersetzbarkeit von (CH”’) durch 
N”’ ausgeht; dass in diesen Fallen, worin aucli A u w e r s  und V. M e y e r  
beistimmen , die drei Stickstoffvalenzeri nicht in einer Ebene gelegen 
sein kiinnen; dass bei Verfolgung dieses Gedankens Kiirper von der 

Form $>C = N Z ,  also auch die asymrnetrischen Oxime, mit Doppel- 

bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff vergleichbar sind den 

9 Diese Berichte XXIII, 457. 
a) Diese Berichte XXIII, 2165. 
3, Diese Berichte XXIII, 1967. 
4, Diese Berichte XXIII, 613. 



Korpern mit Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen ; dass 
hiernach die ersteren gleich den letzteren in zwei Raumisomeren 
existiren konnen nnd dass diese in gewisser, natiirlich nur formeller 
Beziehung stehen zu den fumaroi'den und malei'noi'den Formen der 
letzteren - einc Anschauung, die durch verschiedene Reactionen der 
stereochemisch isomeren Oxime gestutzt wird. 

Auch bernerken wir, dass die Form, in  welche wir unsere 
Hypothese gekleidct und entwickelt habin,  wonach z. B. xdie drei 
Valenzen des Stickstoffatomes bei gewisscn Verbindongen nach 
den Ecken des Tetra6ders hin gerichtet sind, dessen vierte 
Ecke Tom Stickstoffatom selbst eingenommen wird<c u. s. w., 
nur als eine anschauliche Darsteliungs- und Ausdrucksweise im Ge- 
witnde der iiblichen chemischen Vorstel lunpn aufzufassen ist. Die 
Hypothese selbst l lss t  sich, wie wohl nicht ausgefiihrt zu werden 
braucht, ebenso gut, n u r  weitllufiger, auch ganz unabhangig von dem 
schwankenden Brgriffe der Valenz und den noch mehr schwankenden 
Vorstellungen iiber )>Richtungc, )) Ablenkungcc und )Bindung< der Va- 
lenz entwickeln und vielmehr, auch hier im Gegensatz zu derjenigen 
B e h r  e n d's, auf allgemeine Spmmetri~~verhaltnisse zuruckfiihrcn, gerade 
wie die fundamentalen Entdeckungen von va i i  't H o f f  und W i s l i c e n u s .  
Aber fiir das wesentlichste Ergebniss erachten wir, in vollster Ueber- 
einstinimung mit A u w e r s  und V. M e y e r ,  die durch nnsere Theorie 
ermittelte und festgestellte T h a t  s a c  h e d e r  Asy m m e t r i  e p e  w i s s e r  
s t i c k s t o f f h a 1 t i g e r M o 1 e k ii 1 e. 

448. A. Hantzsch:  Versuche zur Stereochemie  
des Stickstoffs. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Nachdem die Existenz stereochemisch isomerer Stickstoffverbin- 
dungen uber allen Zweifel festgestellt ist, handelt es sich darum, d i e  
R e d i n g u n g e n  a u f z u f i n d e n ,  u n t e r  w e l c h e n  d i e s e  I s o m e r i e  
a u f t r i t t .  In dieser Richtung habe ich schon vor geraumer Zeit Versuche 
angestellt, welche z. T h .  denen aihnlich sind, welche V. M e y e r  in seiner 
neuesten Mittheilung l) andeutet, z. T h .  noeh allgemeinerer Ar t  sind. 
Dieselben sollen zur Umgrenzung der BInteressensphiirec zuniichst nur 
in allgemeinen Umrissen angegeben werden und, soweit sie negativ 

I) Diese Berichte XXIII, 2405. 




