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

Die Versuche mit den Reductionsproducten des Resorcin- und
Naphtoljodids sind im Gange.

Aachen, am 12. August 1890.

445. A. Hantzsch und Alfred Werner: Bemerkungen {iber
stereochemisch isomere Stickstoffverbindungen.

(Eingegangen am 15. August.)

Die Isomerieverhiltnisse der Oxime sind im Sinne unserer Theorie,
theils von H. Goldschmidt, theils von uns selbst, bereits friiher
wiederholt entwickelt und vollstindig befriedigend erklirt worden;
eine kurze Wiedergabe derselben sei uns indessen deshalb gestattet,
damit wir auf einige Punkte im Verlaufe dieser Abhandlung bequemer
Bezug nebhmen konnen.

1) Die Oxime reagiren als Tautomere; d. i. der fiir dieselben typi-
sche Atomcomplex CNOH verhilt sich ganz dhunlich, wie die ihm

isomeren Verbindungen der Cyausiiure oder Cyanursiure; zu einem
jeden, auch symmetrischen Oxim gehiren also zwel structurver-

schiedene Alkylderivate, die im Sinne ihrer Structurformeln C=N—0O.R
/
0]

und C — N — R als »Sanerstoffither< und als »Stickstoffither< unter-

e

schieden werden.

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

X—-—C—Y X—C—Y
I und i
HO —N N—OH

3) Da von jedem dieser Raumisomeren unter 2) natiirlich wieder

zwel structurisomere Alkylderivate nach 1) abgeleitet werden kénnen,
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so sind von einem asymmetrischen Monoxim y>CNOH im gavzen
vier isomere Derivate von der Form y>CNOR denkbar:

2 X—C—Y

1 X—C-—-Y “
i structurisomer /\O
raumisomer raumisomer
(3) X—C—Y @) X—0—X
{l structurisomer \/\O
Ve
N—O—R N—R

Dieser ideale Fall ist allerdings bisher noch nicht an einem ein-
zigen Oxim beobachtet worden; so sind in der Regel héchstens drei
derartig isomere Alkylderivate, die zwel Sauerstoffither und nur ein
Stickstoffither, bekannt; dagegen existiren zwei stereochemisch isomere
Stickstoffither beim Furfuraldoxim und so ergiéinzen sich die That-
sachen derartig, dass sie die obige Ausfiibrung indirect beweisen. Und
wenn Auwers und V. Meyer das unbestrittene und weit grésste
Verdienst haben, zuerst die Existenz einer neuen, durch die bisherigen
Apnahmen unerklirbaren Art der Isomerie einwurfsfrei bewiesen zu
haben, so mochten wir nar fiir unsere Hypothese in Anspruch
nehmen, dass durch dieselbe die Existenz structuridentischer

Isomeren von der Form §>CNOR aufgefunden und Dbe-

wiesen worden ist. Und gleichviel, welche speciellen Annahmen zur
Erklirang derselben gemacht werden, dieselben miissen simmtlich auf die
von uns zuerst gegebene Auffassung zurfickkommen, dass derartige Mole-
kiile asymmetrisch sein missen und dass diese Asymmetrie die Ursache der
betreffenden Isomerie ist. In sofern befinden wir uns auch zu unserer
Freude nunmehr in Uebereinstimmung mit Auwers and V. Meyer,
welche ihre urspriingliche Hypothese von der beschrinkten Drehbar-
keit der C—C Gruppe zar Erklirung dieser Isomeriefille zu Gunsten
der obigen Auffassung aufgegeben haben. Vorldufig allerdings noch
mit einem Unterschiede und iiber diesen sei uns eine méglichst kurze
Meinungsiusserung gestattet.

Nach uns besteht bei den fraglichen Oximen Asymmetrie in Be-
zug auf den Stickstoff im Sinne obiger Ranmformeln; nach Auwers
und V. Meyer dagegen Asymmetrie im Sinne der Formeln

H-—O O—-H

| |
N

N und
il I
X—C—Y X—C—Y
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d.i. es sei nicht der Stickstoff als solcher, sondern die eigenartige
Nater des Hydroxylamins Ursache dieser Isomerien, weil dieselben
eben nur bel Hydroxylaminderivaten beobachtet worden sind.

Nun ist diese von V. Meyer mit Recht hervorgehobene That-
sache sogar durch uunsere eigenen Versuche (s. die folgenden Mit-
theilungen) bisher nur in weiterem Umfange bestiitigt worden. Auch
uns ist dieselbe bereits bei Aufstellung unserer Hypothese nicht ent-
gangen und unsere bereits damals angestellten Betrachtungen?) scheinen
uns auch jetzt noch ungezwungener als obige Hydroxylaminformeln zu
erkliren, warum gerade bei den Oximen das Auftreten stereo-

chemischer Isomerie begiinstigt wird.
H

.
Zu ihrer riumlichen Formel des Hydroxylamins g>N — O bzw.

von Hydroxylaminderivaten bemerken Auwers und V. Meyer selbst:
ves wire mdglich, dass ein so constituirtes Hydroxylamin optisch
active Derivate liefert, was bis jetzt nicht beobachtet ist.« Dieser Ein-
wand gelte indess in gleichem Maasse fiir die Hypothese von Hantzsch
und Werner. Allein es will uns scheinen, dass diese Thatsache,
die sich nach einer freundlichen Privatmittheilung von Behrend und
auch entsprechend den sogleich mitzutheilenden Versuchen von F. Kraft
zu bestiitigen scheint, gegeniiber unserer Hypothese doch nur eine
secundiire Bedeutung besitzt — es tritt danach eben hier wie in vielen
anderen Fillen keine Asymmetrie in Bezug auf den Stickstoff ein —
dass sie aber eine Anschauung, welche auf der obigen Hydroxylamin-
formel basirt, vielmehr erschiittern muss.

Zweitens diirfren doch wohl nach unseren bisherigen Kenntnissen
und Vorstellungen durch Formeln wie:

0
A0 0 n) | NH
B N und D‘I H oder N und N
SN SN I I
a l) a b a — C _— b g — C — b

hichstens mehr oder minder beglinstigte Phasen einer intermolecularen

Atombewegung,nicht aber gesonderteIsomere dargestellt werden. Warum

sollte nicht das aus der libene herausgedriingte Wasserstoffatom des
O

Hydroxyls um die Verbindungsaxe | rotiren kiénnen, sich also nicht
N

sofort in die nach den specifischen Affinitdtsverhiltnissen begiinstigtere

Lage begeben konnen?

1) Diese Berichte XXIII, 29.
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Drittens begriinden Auwers und V. Meyer ihre rdumlich
H
H >
gedachte Hydroxylaminformel H>N — O dadurch, dass das Wasser-

stoffatom der Hydroxylgruppe durch die Anziehung nicht nur des
Sauerstoffs, sondern auch des Stickstoffs veranlasst werde, eine Lage
zwischen diesen beiden Atomen anzunehmen. Diese Ausfiihrungen
erscheinen auch uns durchaus plausibel; wie denn auch unsere Ent-
wickelungen nicht gegen diese Vorstellung, sondern nur dagegen ge-
richtet sind, dass eine derartige Atomgruppirung Veranlassung zu
riiumlicher Isomerie geben soll. Aber gerade im Sinne derartiger An-
schauungen wiirde doch dasselbe, was fiir den Hydroxylwasserstoff gilt,
auch fiir den Hydroxylsauerstoff und in noch héherem Grade gelten.
Derselbe wiirde auch von den beiden Amidowasserstoffatomen ange-
zogen werden und dadurch aus der Ebene ebenfalls herauostreten; das
bedeutet aber mit anderen Worten, dass das Hydroxylaminmolekiil
tetraédrische Gestalt annehmen:

OH N

& — u/ | H

5 N OH

und somit nur einen Specialfall uwnserer Hypothese darstellen miisste.

Endlich ist die Existenz verschiedener Stickstoffither von der-
selben Constitution, welche im Sinne der Formeln 2 und 4 auf S.2765
nach unserer Hypothese einfach erkldrt werden, mit derjenigen von
Auwers und V, Meyer nicht in Einklang zu bringen; denn zwei

0
Yerbindungen von derselben Formel §>C—NR lassen sich iber-

haupt nicht als Raumisomere Hydroxylaminderivate von einem Kérper

H

N

H_ v .
H>l\ — O ableiten.

Nach alledem miissen wir die Modification, mit welcher Auwers
und V. Meyer unsere Ansicht gleichzeitig annehmen und umgestalten,
fir weniger geeignet erachten als unsere urspriingliche Form der Hy-
pothese; es mag ja moglich sein, dass der Stickstoff wirklich nur in
Oximen, also im Verein mit Sauerstoff, stereochemische Isomerien
bildet — es mag, wie wir stets angedeutet haben, die Doppelbindung
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff in diesem Falle vielleicht noch
wesentlicher sein — alle kiinftige Weiterentwicklung dieses Gebietes
wird doch auf die Stercochemie des Stickstoffs gegriindet sein.

Nach Behrend werden die fraglichen Isomerien durch die An-
nahme erklirt, dass das Ammoniakmolekiil einen positiven und einen
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negativen Pol, das dreiwerthige Stickstoffatom also zwei von vorn-
herein fixirte Anheftestellen fiir die vierte und fiinfte Valenz besitze.
Allein diese Annahme muss bereits von Behrend selbst modifieirt
werden, weil eine der einfachsten Consequenzen derselben mit der
Beobachtung nicht dbereinstimmt. Die Ammoninmverbindungen aus
Dimethylamin und Jodéthyl sollten nach derselben eigentlich ver-
schieden sein von denjenigen ans Didthylamin und Jodmethyl, und
kénnen nach Behrend nur durch die Annahme einer Umlagerung und
Herstellung eines neuen Gleichgewichtszustandes identisch gemacht wer-
den. Behrend meint ferner?!), »da das Phenanthrenchinon keine stereo-
chemisch verschiedenen Oxime liefert, so diirfte es auch unwalr-
scheinlich sein, dass der Benzaldehyd solche giebt. Die Verschiedenheit
der Atomgruppirung (welche an der citirten Stelle durch zwei Symbole
verdeutlicht wird) dirfte zu geringfiigig sein, um in leicht erkennbaren
Unterschieden der physikalischen Eigenschaften ihren Ausdruck zu
finden« — wihrend die beiden Benzaldoxime inzwischen mit Sicherheit
als Raumisomere erkannt worden sind, und sich in ihren physikalischen
Eigenschaften sehr stark unterscheiden. Ebenso soll diese Anschauung
erkliren, »weshalb nur solche Ketone verschiedene strukturidentische
Oxime bilden, in welchen die Oximidgruppe mit einem von zwei frei
beweglichen Kohlenstoffatomen verbunden ist¢ — wéhrend sich auch
diese Voraussetzung inzwischen als unzutreffend herausgestellt hat.
Dagegen kann umgekehrt nach Behrend’s Hypothese die Neigung
der Isoaldoxime, unter Bildang von Nitril zu zerfallen?), nicht
erklart werden.

Dieselbe stimmt also, obgleich sie complicirter ist, mit den That-
sachen viel weniger gut {iberein als, die unsrige.

Wenn wir auf Bischoff’s »Beitrige zur Stereochemie des Stick-
stoffs«3) nicht eintreten, so geschieht dies nur, weil denselben, gleich
denjenigen Willgerodt’s nach den Worten V. Meyer’s, »vor der
Hand nur ein geometrisches Interesse zukommi« 4),

Dagegen méchten wir nochmals hervorheben, dass sich unsere Auf-
fassung vollstéindig an die Principien von van’t Hoff und Wislicenus
anlehnt, dass sie von der bekanuten Ersetzbarkeit von (CH") durch
N" ausgeht; dass in diesen Fillen, worin aseh Auwers und V. Meyer
beistimmen, die drei Stickstoffvalenzen nicht in einer Ebene gelegen
sein konnen; dass bei Verfolgung dieses Gedankens Korper von der

Form }Y(>C = NZ, also auch die asymmetrischen Oxime, mit Doppel-
bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff vergleichbar sind den

1) Diese Berichte XXIII, 457.
%) Diese Berichte XXIII, 2165.
3) Diese Berichte XXIII, 1967.
4) Diese Berichte XXIII, 613.
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Kérpern mit Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen; dass
hiernach die ersteren gleich den letzteren in zwei Raumisomeren
existiren kénnen und dass diese in gewisser, natiirlich nur formeller
Beziehung stehen zu den fumaroiden und maleinoiden Formen der
letzteren — eine Anschauung, die durch verschiedene Reactionen der
stereochemisch isomeren Oxime gestiitzt wird.

Auch bemerken wir, dass die Form, in welche wir unsere
Hypothese gekleidet und entwickelt haben, wonach z. B. »die drei
Valenzen des Stickstoffatomes bei gewissen Verbindungen nach
den Ecken des Tetraéders hin gerichtet sind, dessen vierte
Ecke vom Stickstoffatom selbst eingenommen wirde u. s w.,
nur als eine anschauliche Darstellungs- und Ausdrucksweise im Ge-
wande der iiblichen chemischen Vorstellungen aofzafassen ist. Die
Hypothese selbst ldsst sich, wie wohl nicht ansgefiihrt zu werden
braucht, ebenso gut, nur weitlinfiger, auch ganz unabhingig von dem
schwankenden Begriffe der Valenz und den noch mehr schwankenden
Vorstellungen {iber »Richtung«, » Ablenkung« und »Bindung« der Va-
lenz entwickeln und vielmehr, auch hier im Gegensatz zu derjenigen
Behrend’s, auf allgemeine Symmetrieverhiltnisse zuriickfiibren, gerade
wie die fundamentalen Entdeckungen von vau 't Hoff und Wislicenus.
Aber fiir das wesentlichste Ergebniss erachten wir, in vollster Ueber-
einstimmung mit Auwers und V. Meyer, die durch unsere Theorie
ermittelte und festgestellte Thatsache der Asymmetrie gewisser
stickstoffhaltiger Molekiile.

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

(Eingegangen am 15. August.)

Nachdem die Existenz stereochemisch isomerer Stickstoffverbin-
dungen iiber allen Zweifel festgestellt ist, handelt es sich darum, die
Bedingungen aufzufinden, unter welchen diese Isomerie
anftritt. In dieser Richtung habe ich schon vor geranmer Zeit Versuche
angestellt, welche z. Th. denen #hnlich sind, welche V. Meyer in seiner
neuesten Mittheilung ') andeutet, z. Th. noch allgemeinerer Art sind.
Dieselben sollen zur Umgrenzung der »Interessensphire« zunichst nur
in allgemeinen Umrissen angegeben werden und, soweit sie negativ

1) Diese Berichte XXIII, 2408.





