
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. 
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ausgefallen sind, was leider nu r  all zu haufig der Fall mar, miiglichst 
kurz behandelt werden. 

1. Die F r a g e  n a c h  d e m  Basymmetr ischencc S t i c k s t o f f -  
a t o m ,  d. i. nach stereoisomeren Derivaten von der Form NRlRzR3, 
ist an Arnmoniak , Hydrazin- und Hydraxylaminderivaten bisher ohne 
positiren Erfolg studirt worden. I-Iieruber wird in der nachfolgenden 
Abbandlung durch Hrn. F. K r a f t  berichtet werden. 

2. Die Versuche, s t e r e o c h e m i s c h e  I s o r n e r i e  a u c h  b e i  
a n d e r e n  K i i r p e r n  m i t  D o p p e l b i n d u n g  z w i s c h e n  K o h l e n -  
s t o f f  u n d  S t i c k s t o f f  als bei Oximen aufzufinden, sind bisher 
ebenfalls resultatlos geblieben. 

v011 der Form: 
a) Dies gilt zuerst fur Versuche zur Darstellung von Kiirpern 

N .  COOR N .  COOR 
II 

C X . Y  
und besonders 11 

welche als Fumar- und hlaleinsaure hatten aufgefasst werden kiinnen, 
in  welcheu ( C H )  durch ( N )  vertreten ware. In  dieser Richtung 
wnrden besonders zahlreiche Versuche mit dem U r e  t h a n  unternommen; 
dnsselbe sollte mit Carbonylverbindungen folgendermaassen reagiren: 

C X .  COOR 

\ \ 

/ / 
CO + H2N. COOR = Ha0 + C = N .  COOR, 

bildete aber ,  wenn es iiberhaupt einwirkte, stets nur Verbindungen 
\ ' N H  COOCzHS von der Form C<NH : COOC2H5, und diese, z. B. das bekannte 
/' 

Product aus Benzaldehyd, ?i>C(NHCOOC? H5)2, liessen sich ehen- 

falls nicht indirect in Substanzen ron der geforderten Zusarnmensetzung 
iiberfuhren. Auch die Condensation des Urethaiis rnit Phenylglyoxyl- 
saure und ihrem Aether, rnit Dichloressigather, Benzotrichlorid u. S. w. 
erzeugte keine gut definirten Korper. 

X 
N 

I I  
b) Derivate von der Form R- C - Ch HS , also gewissermaassen 

Analoga der raumisomeren Oxime, i n  welchen das Hydroxyl durch 
eine andere Gruppe ersetzt ist, wurden aucn bisher vergeblich auf 
stereochemische Isornerie pcpriift. Versuche dieser Art, am Benzyliden- 

anilin ":>C=N Cc H5 ausgefuhrt, finden sich in der folgenden 

Natiz. Doch fragt es  sich, ob die Modificationen des Hydrazons der 
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Orthonitrophenylg1yoxylsaure l) und diejenigen des p - Nitroacetacet- 
toluids a )  nicht vielleicht Beispiele dieser Kategorie darstellen. 

c) Versuche, eine Addition an Nitrilen irn Sinne der Gleichung: 
N Y N-Y 

xc Z x-c-z 
herbeizufuhren und darnit Dach W i s l i c e n u s  eine Methode zur Be- 
stirnrnung des stereochernischen Ortes auszubilden, waren auch ganz 
erfolglos; niit Halogenen, Halogenwasserstoffsauren , Natriurnaithylat, 
Zinkathyl, Unterchlorigsaureather u. s. w. entstanden entweder gar 
keine gut isolirbaren Producte, oder sogleich solche vom Typus der 
SIurearnide. 

3. Die w e i t e r g e f i i h r t e n  V e r s u c h e  i i b e r  s t e r e o c h e r n i s c h  
is0 rn e r e  O x i m e  betreffen zuniichst die Bedingungen, linter welchen 
diese Isomerie iiberhaupt auftritt. Andeutungen hieriiber finden sich 
bereits in meinen letzten Mittheilungen :!); mit Bezug auf eine iazwischen 
erschienene Notiz vou K e  hrrn a n n  4, sollen dieselben indess etwas 
ausfubrlicher gegeben werden. Es zeigt sich itnrner deutlicher, dass nur 
gewisse Carbonylverbindungen zwei Oxirne, andere n u r  ein, noch 
andere aber iiberhaupt kein Oxirn liefern. 

a) Von C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  y o n  w e l c h e n  s i c h  
2 M o n o x i m e  resp. Derivate von Oxirnen a b l e i t e n ,  sind bisher 
bekannt Benzaldehyd, Furfurol, Anisaldehyd, Curninol, Metanitrobenz- 
aldehyd, Parachlor- und Parabrombenzophenon, p-Tolylphenylketon, 
Phenylthienylketon u. s. w., also wahrscheinlich die rneisten e i n f a c h e n  
a r o r n a t i s c h e n  A l d e h y d e  u n d  a s y m m e t r i s c h e n  K e t o n e  n i t  
ihren Meta- und Parasubstitutionsproducten; ferner die a r o m a t i s c h e n  
D i k e t o n e  v o m  T y p u s  d e s  B e n z i l s  und die P h e n y l g l y o x y l -  
siiiure; es existiren :dso zwei stereochernisch Isomere x>C = NOH 
f i r  den Fall, dass X und Y die Radicale H, Ct;H5, CkH30, CqH3S, 
CO, COOH, C N O H  (zufolge der Existenz isornerer Benzildioxirne) 
urid ein in Metn- oder Parastellung substituirtes Plrenyl Ledeuten. 

b) C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  n u r  e i n  e i n z i g e s  
Oxi rn  l i e f e r n ,  sind: a) Die A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  d e r  F e t t -  
r e i h e ,  Eiowie uberhaupt a l i e  S n b s t a n z e n ,  w e l c h e  im Sinne der  

1 1 1  + I = II 

Y 

Fo r rn el C n H Z n ~ > C O  auch nur e i n  e i n z i g e s  A l k o h o l r a d i c a l  

i n  V e r b i u d u n g  m i t  C a r b o n y l  e n t h a l t e n .  Von besonderer 
Wichtigkeit sind in dieser Hinsicht zahlreiche erfolglose Versnche, aus 

1) F e h r l i n ,  diese Berichte XXIII, 1574. 
2) Gattermttnn,  dieso Berichte XXIII, 1733. 
3) Diese Berichte XXIII, 2323. 
4, Journ. f. prakt. Chem. 42, 134. 
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Acetophenon, ails Brenztraubensaure und aus Brenztraubenather ahnlich 
wie aus Bermaldehyd und Phenylglyoxylsaure ein dem gewiihnlichen 
isomeres Oxim direct oder durch Umlagerung darzustellcn. 

p )  Zufolge gewisser Beobachtungen G o l d s c h m i d t ’ s  und eigener 
spater folgender Versuche d i e  i n  O r t h o s t e l l u n g  s u b s t i t u i r t e n  
a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e  u n d  K e t o n e ,  also Verbindungen von 

der Form R-CO -/’-\ , welche Regel allerdings noch niilier \ / 
/ 

X 
und besonders auch fiir den Fal l ,  dass X = CI, Br oder J, zu 
prufen ist. 

7) Die r i n g  f 6 r m i g  cons  t i t u i r t e n C a r  b o n y 1 v e r b  i n  d u n g e n , 
soweit dieselben iiberhaupt Oxime liefern (s. unter c). Unter diese 
Kategorie fallt natiirlich auch das  Phenanthrenchinon mit seinrm 
einzigen Dioxim. 

c) C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  i i b e r h a u p t  k e i n e  
O x i m e  z u  b i l d e n  v e r m i i g e n ,  sind bereits mehrere bekannt; den 
von K e h  r m a n n  genannten Beispielen kiinnte man noch verschiedene, 
von Z i n c k e  und mir entdeckte, ebenfalls r i n g f i i r m i g e  K e t o n e ,  
sowie nach B e c k m a n n  das Benzpinakolin C6HgCO. C(CsH5)s I)  

hinzufiigen. Und nach Versuchen von Hrn. A. M i o l a t i  vermag das 
dem Phenyl-p-Tolylketon doch scheinbar recht ahnliche Phenyl- 
Mesitylketon : 

CH3 

/ 

ebenfalls unter keinen Ijmstanden in ein Oxim iiberzugehen. Wahr- 
scheinlich werden sich alle i n  b e i d e n  O r t h o s t e l l u n g e n  a l k y -  
l i  r t e n  a r  o m  a t  is c h e n  C a r b o n  y l  v e r  b i  n d u n  g e n  genau so verhalten. 

Nach diesen , natiirlich noch zu vervollstandigenden Versuchen 
zeigt sich der bekannte Einfluss der Alkoholradicale wieder von einer 
etwas anderen Seite. Es wird zunachst die Bildung von zwei isomeren 
Oximen aus Carbonylverbindungen verhindert, wenn ein Alkyl direct 
an Carbonyl gebunden ist oder wenn es ein demselben benachbartes 
Wasserstoffatom des Phenyls vertritt; es wird aber die Bildung von 
Osimen iiberhaupt verhindert, sobald die beideo dem Carbonyl Le- 
nachharten Wasserstoffatome des Phrnyls  durch Alkyle vertreten sind. 

Sodann ist gegeniiber der bereits erwiihnten Xlittheilung K e h  r -  
m a n n ’ s  Buber den Einfluss der Raumerfiillung auf den chemischen 

C H3 

l) Ann. Chem. Pharm. 282, 14. 
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Processcc hervorzuheben, dass vie1 weniger die Moleculargrijsse, deren 
Einfluss iibrigens damit nicht bestritten werden soll, sondern vielmehr 
die allerdings noch ganz unbekannte raumliche Configuration der Radi- 
cale das wesentliche ursachliche Moment fur die Existenzfahigkeit der 
in Rede stehenden Isomerien ist. Denn, urn nur cin Beispiel anzufuhren, 
das  Oxim des Renzaldehyds besteht in  zwei, das des Acetophenons 
nu r  in einer Form, trotzdem letzteres an Stelle des Aldehydwasserstoffs 
das  griissere Methyl enthalt. 

Die Darstellung K e h  r m a n n ’ s  auf S. 138 seiner Abhandlung, 
wonach W e r n e r  und ich nicht selbstandig darauf gekommen zu sein 
scheinen , dass raumliche Lagerungsverliiiltnisse das  Auftreten oder 
Fehlen stereochemischer Isomerie veranlassen kiinnen , ist zwar, 
wie die Fussnote auf S. 1248 unserer Abhandlung ’) zeigt, nicht ganz 
correct; allein ich lege auf eine Prioritatsfrage in vorliegendem Falle 
kaum einen Werth; es ist wohl gegenwartig stillschweigend von allen 
Seiten allgemein angenommen, dass die raum1:che Configuration der  
hlolekiile ihr Verhalten in  weitestem Sinne beeinflusst. 

Z u r i c h ,  im August 1890. 

447. A. Hantzsch: Zur Kenntnicrs der Condensationsproducte 
aromatischer Aldehyde mit asomcttischen Aminen. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Diese Condensationsproducte, deren bekanntester Reprasentant 

das  Benzylidenanilin “%>C = N . CGH5 ist, sollten mit den analog 

aus aroniatischen Aldehyden und Hydroxylamin gebildeten Producten, 
also mit den Aldoximen verglichen urtd daraufhin untersucht werden, 
o b  sie gleich diesen vielleicht in einer isomeren Form auftreten oder 
sich in eine solche umlagern kiinnen. Diese Versuche waren aller- 
dings bisher ganz vergeblich, haben aber doch einige mittheilens- 
werthe Ergebnisse geliefert. 

1. V e r s u c h e  z u r  U m l a g e r u n g  d e s  R e n z y l i d e n a n i l i n s  i n  
e i n e  i s o m e r e  F o r m  wurden zunachst nach Analogie der bekannten 
Umwandlung des plansymmetrischen Tolandihromids in das axial- 
symmetrische Isomere, d. i.  durch Vermittelung des Broms, unter- 
nammen: es konnfe vielleicht zuerst ein Additionsproduct (dem Tolan- 

l) Diese Berichte XXIII, 1243. 




