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261. A, Hantssoh: Ueber die Claua'aohe Auffaseung der 
isomeren Oxime und Hydrazone. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 

Seinen beiden, vorzugsweise gegen V. M e y e r ' s  Auffassung der  
Benziloxime polemisirenden Artikeln l) hat  Hr. Cla u s  neuerdings noch 
einen dritten 8 ,  ahnlicher Qualitat hinzugefiigt, in welchem der Nach- 
weis geliefert werden 8011, dass auch alle ubrigen Oxime, besonders 
die der  aromatischen Monoketone und Aldehyde, nicht stereoisomer, 
sondern strukturisomer seien. 

Von den in  diesen Aufsatzen enthaltenen thatsiichlichen Irrthiimern 
seien nur einige in aller Kiirze berichtigt: zunlchst sind die Raum- 
formeln der Benzilmonoxime , welche ich nach Hrn. C l a u s  nicht 
angegeben haben sol1 und welche daher von ihm nochmals entwickelt 
werden (44, 317), in der  niimlichen Abhandlung von W e r n e r  und 
mir (diese Berichte XXIII, 25) aufgefiihrt, welche die Principien 
der von Hrn. C l a u s  bekampften Stereochemie des Stickstoffs ent- 
halt; sodann ist das  naeh Hrn. C l a u s  (45, 386) seinfachste und 
bequemste Mittel, um die Umlagerung der Oxime zu bewirken, 
Erwiirmen mit Schwefelsaurehydratc , in  Wahrheit weitaus weniger 
einfach und allgemein, als die Einwirkung von Phosphorchlorid 
und Wasser, weil Schwefelsaure, wie auch Hr. C l a u s  angiebt, 
meist erst beim Erwarmen wirkt und deshalb die isomeren 
Oxime leicht umlagert, was durch die selbst bei - 2 O O  vor sich 
gehende Reaction des Phosphorchlorids vie1 mehr beschrankt wird ; 
weiter beruhen die an verschiedenen Orten 3, angeblich gegeri die 
Stereochemie der Oxime sprechenden Bildungen und Umlagerungen 
derselben auf dem wiederholt von mir bekampften und experimentell 
langst beseitigten Missverstandniss, als ob Stabilitat und Labilitat von 
Stereoisomeren eine absolute Eigenscha-ft der betr. Molekiile sei, 
wiihrend sie von den ausseren Bedingungen mehr oder minder ab- 
hiingt, ja sich umzukehren vermag; desgleichen ist die IBngere 
Discussion des Hrn. C l a u s  (45, 394), ob nur die Alkyle, oder nicht 
auch andere Oruppen, z. B. Halogene, einen bestimmten Einfluss auf 
die Oximbildung in Orthostellung haben , in  so fern gegenstandslos, 
als von A. S m i t h  an den para-substituirten Benzophenonoxirnen 
dieser Einfluss in  der T h a t  auch bei anderen Radicalen, nnd nur bei 
den Alkylen am deutlichsten nachgewiesen ist 4), und d a  das ,  was 
in  der Parareihe besteht, fiir die Orthoreihe wohl nicht als etwas 

l) Journ. fiir prakt. Chem. 44, 313 und 45, 1. 
2) Journ. fiir prakt. Chem. 45, 377. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. 44, 317 ff. u. a. 
') Diem Berichte XXIV, 4025. 



Neues discutirt zu werden braucht; daher ist auch die Behauptung des 
Hrn. Claus (S. 395) unrichtig, ich habe aus meinen BeobachtungG 
seine specifische Eigenschaft der Alkyle ableiten wollenc. 

Um nunmebr zu der Auffassung; oder richtiger zu den zahlreichen 
verschiedenen Schablonen der isomeren Oxirne nach Hrn. CI a u s iiber- 
zugehen, so muss zur Vervollstandigung des Bildes euerst wiederholt 
werden, dass die Monoxime und Dioxime dea Benzils folgenden 
Strukturformeln entsprechen sollen: 

Benzil- Monoxime 
1. 2. 

C6H5 . c = N . O H  

CsH5. C == 0 

CsH5 . C-NO 

CsHg .,C-OH 
I I I  

Begzil-Dioxime 
1. 2. 3. 

CsH5. C = N . O H  CsH5. C-NO CsH5. C-NOH 

CtjHj. C-NH(OH) CsH5. C-NOH CsH5. c = N .  O H  
II II I I 

Eine Kritik derselben zu geben, ist iiberfliissig; es ist dies bereits 
von Auwers  und V. Meyer geschehen ') und die zweite Entgegnung 
des Hrn. C l a u s  hat den genannten Autoren mit Recht keinen Anlass 
zu eioer nocbmaligen Discussion gegeben. 

Fir die isomeren Oxime der Monoketone kiinnen analoge 
Strukturforrneln allerdings nicht einmal von Hrn. C l a u s  constroirt 
werden. Desbalb bekommen dieselben ohne weiteres neueSpecialforrneln; 
die aromatischen Ketoxime enthalten nach Hrn. C l a u s  uberhaupt nicht 
mehr die Gruppen C6H5-ChTOH; er sagt (s. 387): Be8 liegt in der 
Natur des Benzolkernes und der Ketoxirngruppe, dass sie nicht als 
solche rnit einander i n  Verbindung bleiben , sondern dass sich die 
doppelte Bindung zwischen Koblenstoff und Stickstoff der letzteren 
mit einer Centralbindung des Benzolkernes umlagerta ; dauach erhalten 
z. B. die Oxime des Aceto- und Benzophenons die folgenden Schemata: 

Die Frage, warum denn diese sonderbare Wechselwirkung nicht 
auch bei den obigen Benziloximen sich geltend mache, welche doch 
auch die Gruppe CgHs.CNOH enthalten, wird von Hrn. C l a u s  
nicht aufgeworfen , geschweige denn beantwortet ; die spontane Eiit- 
stehung eioes riergliedrigen Ringes von der Form CsN, und die 
einer partiellen , viervalenzigen Benzolbindung aus dem gesiittigten 

l) Diese Berichte XXIV, 3267. 
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normalen Benzolderivat bietet nach Hrn. C l a u s  Bdurchaus nichta 
Auffallendes und UngewGhnliches dar, ebenso wenig wie sie mit den 
Eigenschaften dieser Verbindungen irgend wie in Widerspruch stehtc. 
Er will zu GunEten dieser zum mindesten hochst auffallenden und un- 
gewiihnlichen Auffassung die Chinone anfiihren, und liefert gerade damit 
den besten Beweis zu ihren Ungunsten; denn die Chinone verhalten sich 
allerdings ebenso genau als ungesattigte Verbindungen oder nach C l a u s  
als ,viervalenzigea Renzolderivate, als wie die aromatischen Oxime 
umgekehrt den normalen Benzolderivaten gleichen , also von den 
Chinonen verschieden sind. Die Eigenschaften dieser Oxime stehen 
also geradezu in  volligem Widerspruch zu den Claus’schen Formeln. 

Die obigen merkwiirdigen Formeln sollen aber auch in Zusammen- 
hang stehen mit det  bisweilen, z. B. bei den isomeren Tolylphenyl- 
ketoximen beobachteten spontanen Zersetzung in Ketone unter Ent- 
wickelung rother Dlmpfe,  wohei freilich statt der zu erwartenden 
Begrundung der Passus zu finden ist Bdass sich iiber den Grund 
dieser Zersetzung wohl kaum etwas Bestimmtes sagen Iassta. Allein 
wenn zwischen diesem, beilaufig nichts weniger als glatten Process 
und den obigen Strukturformeln wirklich Beziehungen bestehen sollten, 
80 diiifte man wohl fragen, warum gerade die obigen Oxime des 
Aceto- und Benzophenons die angeblich jene Strukturformel besitzen 
sollen, recht bestandig sind? Und wenn Hr. C l a u s  hervorhebt, dass 
besonders die in zwei Gberfubrbaren Modificationcn bekannten Oxime 
diese Reaction zeigm sollen, so wird erstens gerade durch die 
Claus’schen Forrneln diese Bedingung durchaus nicht ausgedruckt, 
und zweitens das Gewicht derartiger Ausfiihrungen (45, 384- 85) 
durch das von V. M e y e r  und G o l d s c h m i  d t  beobachtete vBllig ana- 
loge Verhalten der nicht in 2 Formen erhaltenen, weil symmetrischeo 
Oxime des Benzophenons und Ditolylketons, auf ein Minimum reducirt. 
Allein C l a u s ’  Formeln sollen such die B e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung 
befriedigender erkliiren. Diese Reaction, welche ich nach dem Vor- 
gange von H o o g e w e r f f  und van D o r p  als intramolecularen Gruppen- 
austausch folgendermaassen dargestellt babe: 

CgHa. c .  CgH5 H O .  C .  CsH5 oc .  C.5H5 
-+ II -+ I 

C ~ H S N H  CgH5. N 
II  

H 0 . N  

wird von Hrn. C l a u s  so veranschaulicht: 

und, in Worte gefasst, als eine *Erklarungg bezeichnet (S. 389). 
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Thatsachlich wiirde ein derartiger Vorgang ohne jede Analogie 
dastehen, wiihrend intramoleculare Wanderungsvorginge, ihnlich meiner 
Formulirung, bekanntlich bei der Bildung von Benzilsiure aus Ben- 
zil, volt Pinakolinen aus Pinakonen und anderwiirts beobachtet worden 
sind. Das Gleiche gilt vom Uebergang der beiden Modificationen in  
einander, welcher sich bisweilen sehr leicht rollzieht. Derselbe stellt 
sich z. B. f i r  die Oxime des Tolylphenylketons stereochemiech 
iiusserst einfach dar und ist entsprechenden Vorgangen bei stereoieo- 
meren Aethylenkorpern zu vergleichen: 

II 
HO-N 

-+ II 
N-OH 

Nach Hrn. C l a u s  ist dieser Vorgang folgenderrnaassen zu formu- 
liren: 

und bedeutet nach seiner Meinung eine gleichfalls anicht ausserge- 
wbhnliche Anschauungc (s. 390), welche freilich, abgesehen von ihrer 
Unwahrscheinlichkeit an sich, ebenso wie die Deutung der B e c k -  
m ann'schen Umlagerung, bereits zugleich mit den ihr  zu Grunde 
lirgenden Structurformelri dahinhllt. 

Die Formeln von C l a u e - M i n u n n  i verlangen ferner die Existenz 
von zwei isomeren syrnmetrischen und drei isomeren aspmmetriechen 
Ketoximen der Benzolreihe; wenn im Gegensatz hierzu die zahlreichep 
in den Laboratorien von Heidelberg und Zurich ausgefiihrten Unter- 
suchungen fur die erstere Gruppe in Uebereinstimmung mit der 
Theorie von W e r n e r  und mir gar  keine Isomerie, und fiir die letzte 
Gruppe nur zwei Isomerien erwiesen haben; so z6gert Hr. C l a u s  nicht, 
diese Uotersuchungen gelegentlich als  zu Beinseitigec bezw. als Beinige 
vereinzelte, unfertige und noch unsichere Beobachtungenc zu bezeichnen, 
obgleich er selbst keinen einzigen neuen Versuch zu Gunsten seines 
Standpunktee beigebracht hat. E r  behauptet einfach, sdie Isomeren, 
welche die Ketoximgruppe der Structur C = N . O H  enthalten, wer- 
den, wenn eie wirklich existiren, jedenfalls sehr wenig bestandig sein.c: 
Aus welchem Grunde diese Gruppe CsH5. C N O H ,  welche in den 
Oximen des Benzils auch von Hm. C l a u s  angenommen wird, in den 
ganz analogen Monoximen des Benzophenons sehr wenig bestindig sein 
SOU, ist nicht erfindlich, um so weuiger als auch nach Hm. C l a u s  
sin den Oximen der rein fetten Ketone natiirlich der Ketoxirnrest mit 
der Structor C N O H  anzunehmen ist.c Und dem gegeniiber bedenke 
man, dass diese Oxime, welche nach Hro. C l a u s  ganz abweichende 
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Structur besitzen, zufolge aller Beobachtungen in  allen Punkten wie 
structuridentische Verbindungen, d. i. nicht principiell , sondern nur 
graduell rerschieden reagiren! Dass z. B. die fetten Ketoxime sich 
genau wie die aromatischen Ketoxime in Saureanilide umlagern, ob- 
gleich sie gar nicht nach dem Schema formulirt werden kiinnen, nach 
welchem Hr. C l a u s  diese Reaction in der Benzolreihe Berkliirta 
haben will. 

Weiter, wiihrend die Gruppe C : N O H  bei den Ketoximen der 
Benzolreihe angeblich hiichst unbestandig sein soll, kann sich Hr. C l a n  s 
(45, S. 392) sohne im geringsten eine Inconsequenz in  der Scblussfolge- 
rung zu begehenc, die Bldoxime der Benzolreihe in ihren nitrilbilden- 
den Isomeren gerade mit dieser Gruppe vorstellen. Ja, Hr. C l a u s  will den 
Zerfall dieser Aldoxime in Wasser und Nitril, bezw. den Nichtzerfall 
der Ketoxime in Alkohole (Phenole) und Nitrile nicht etwa, wie 
wohl ausser ihm alle iibrigen Chemiker, auf das  Vorhandensein bezw. 
Fehlen des Aldehydwasserstoffs zuriickfiibren : er  stellt sich vielmebr 
For, dass deshalb eben nur die Aldoxime, nicht aber die aromatischen 
Ketoxime die Oruppe C N 0 H enthalten, obgleich e r  sie freilich bei den 
doch ganz analogen fetten Ketoximen nicht beseitigen kann. Nach 
den Anschauungen des Hrn. C l a u s  wiirde also wahrscheinlich das  nach 
ihm nicht existirende Benzophenonoxim von der normalen Structur- 
formel CsH5 , C N O  H . CgH5 in Benzonitril und Phenol zerfallen - 
eine Schlussfolgerung, deren Kiihnheit wohl nur mit den vorherigen 
Bebauptungen desselben Chemikers zu vergleichen wire. 

Wie  Hr. C l a u s  die isomeren Ketoximcarbonsauren, z. B. die 
Oxime der Phenylglyoxylsaure CS H5 . C N OH . C 0 0 H, die Oxirnido- 
iitherbernsteinsauren COOCaH5. CNOH . CHa . COOH u. a. auf Struc- 
turverschiedenheit zuriickfiihren will, wird leider nicht angegeben. Allein 
bei dieser Gelegenheit werde, zugleich auch zur Beseitigung des 
letzten Einwandes von Mi n u n  n i gegen die Stereoisomerie der Oxime 
vorgreifend bemerkt, dass dessen Auffassung der isomeren Oximido- 
siiuren als innere Anhydride lactonartiger Natur etwa mit der Gruppe 
C - C (0H)a 
n i  auch durch die Ergebnisse einer gemeinsam von mir und 
N - 0  
M i o l a t i  ausgefiihrten Untersuchung iiber die Af6;iitatsgrijssen derartiger 
Siuren v8llig ausgeschlossen ist: diese Verbindungen sind sammtlich echte 
Carbonsauren, enthalten also die iotacte Gruppe COOH. Hr. CI a u  8 

wiirde unter diesen Umstiinden freilich beispielsweise der zweiten Modi- 
fication der Oximidoatherbernsteinsaure COOCa . C N O H .  CH:, . COOH 

COOCa Ha. C H  . C H. COOH 
' /  
NOH 

gewiss ohne Bedenken die Structurformel 

zuertheilen. Allein d a  dieselbe, Tor der Aufstellung der Stickstoff- 



theorie von ihrem Entdecker vwar gebraucht, aber seitdem bereita 
aufgegeben worden ist, so darf man wohl auf die Antwort der Frage 
gespannt sein, welche Structurformeln Hr. C l a u s  fiir derartige Ver- 
binduogen construirt ? 

Allein wie diese Formeln auch ausfallen werden, so vie1 iet ge- 
wiss , dass sie von den bisherigen wiederum wesentlich verschieden 
sein miissen, dass also Hr. Claus wieder eine neue Klasse von 
Oximen mit vollig verechiedener Structur aufstellen wird. Bisher 
besiissen also nach Hrn. C l a u s  bereits die isomeren Oxime des Ben- 
zils ganz andere Structurformeln, als z. B. die Oxime des Benzo- 
phenons; den aromatischen Ketoximen entsprachen die fetten Ketoxime 
durchaus nicht, und die aromatischen Aldoxime waren wieder keines- 
wegs den aromatischen Retoximen analog - endlich wird uns iiber 
die Structur gewisser Ketoxirncarbonsauren gar keine Auskunft er- 
theilt! Die meisten dieser C I a us’schen Formeln fiir die Gruppe der 
Oxime sind chemische Unica und besitzen nur das gemeinsame, dass 
sie mit dem Verhalten der betreffenden Substanzen und ihren Iso- 
merieverhliltnissen in Widerspruch stehen. 

Hr. C l a u s  will freilich mit diesem Ergebniss seiner Speculation 
Bin einfacher, ungezwungener und verscndlicher Weise eine in jeder 
Hinsicht geniigende Erklarnng 6 der Isomerie der Oxime gegeben 
haben. In Wirklichkeit zeigt er auf’s Neue, was niemand bezweifelt, 
dass eine Unzahl verschiedener BStructurformelnc durch willkiirliche 
andere Vertheilungen der aBindestrichea construirt werden kiinnen, 
daes aber die Structurchemie die fraglichen Isomerien und ihr Ver- 
halten nicht zu erklaren vermag. 

Hr. C l a u s  wendet sich auch gegen die S t e r e o i s o m e r i e  d e r  
H y d r a z o n e  und specie11 gegen die von mir entdeckten Hydrazone 
des Anisylphenylketons l), und will eiuige, iibriqens im freundlichsten 
Tone gehaltene Remerkungen von A u w e r s  und V. M e y e r  a)  zu 
einem Angriffe gegen die Stereochemie im Allgemeinen verwerthen; 
allerdings unter volliger Verschiebung des Standpunktes und des 
Sinnes der betreffenden Remerkungen; denn auch A u w e r s  undV. M e y e r  
erachten die Stereoisornerie dieser Hydrazone f i r  hochst wahrscheinlich 
nnd nur noch nicht f i r  streng bewiesen, was ich iibrigens gern einraumen 
will. Mein hochverehrter Gegner, auf dessen Bemerkungen ich ohne- 
dem nichts erwidert hatte a), miige es mir daher zu Gute halten, 

l) Diese Berichte XXIV, 3511. a) Diese Berichte XXIV, 4325. 
3, Die citirte Abhandlung hat cien HHrn. A u w e r s  und V. Meyer ZII 

meinem Bedaoern den Eindruck gemacht, als ob ich meiner spiiteren E n t  
deckung isomerer Retohydrazone Kegenfiber der friiheren in V. Meyer’s La- 
boratorium. erfolgten Auffindung zweier Hydrazone der Orthonitrophenyl- 
glyoxyls&ure eine ngr6ssere historische Bedeutungcc zuerkenne. Der betr. 
Passus von mir lautet : nobgleich dieser Isomeriefall bisher noch vereinzelt dasteht, 
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wenn ich wenigstens den wichtigsten und von Hrn. Claiis besondera 
missverstandenen Punkt  hierrnit klarstelle. 

Die grosse Aehnlichkeit der beiden Hydrazone C6H5 - CNaH 
C6H5 - CeH4OCH3 spricht nach meiner Ansicht bereits gegen die 
Structurisomerie und fiir die Stereoformeln 

C6 HS - C -C s H 4  O CH3 CsH5 - C- CsH4O C H3 
und II 

N - N H C ~ H S  
II 

C6 Hs N H - N 
d s  denselben zu Folge die beiden Korper einander sehr  ahnlich sein 
miissen. Hierzu wird bemerkt (S. 4227): Dwenn dieser Satz richtig 
ware, dann diirfte H a n  t r s c h  die isomeren Benziloxime sicher nicht 
als stereoisomere Korper betrachten, denn sie zeigen recht erhebliche 
Unterschiede in ihren physikalischen Eigenschaften; das  Gleiche gilt 
von dem iiligen und dem iiber 1000 schmelzenden Benzaldoxim u. 8. w.< 

Da nun Werne r  und ich gerade fiir die Benziloxime und Benzal- 
doxime auf Grund h e r  von V. M e y e r  bez. G o l d s c h m i d t  be- 
wiesenen Structuridentitiit die folgenden Stereoformeln aufgestellt haben: 

c6 H5 -c . co . C6H5 C6Hg-C. G o .  CgH5 
II und II 9 

N - 0 4  HO-N 
Cg H5 - c -H C6 H5 - C - H 

und I I  
HO-N 

II 
N-OH 

so miichte ich, um nicht inconsequent zu erscheinen, Folgendes bemerken: 
Die beiden Benziloxime sind im Sinne obiger Formeln deshalb 

erheblich verschieden, weil die beiden an CNO H gebundenen Radi- 
cale C6H5 und c6 Hs CO erheblich unter einander verschieden sind, 
und die beiden Benzaldoxime unterscheiden sich von einander deahalb 

so bedeutet derselbe doch fiir die Stereoisomerie der Hydrazone sicher historisch 
nur dasselbe? was die der Benziloxime fiir die Stereoisomerie der Oxime be- 
deutet hatcc , woran unmittelbar angeschlossen wird: ah6chst wahrscheinlich 
werden allgemein aus gewissen symmetrischen Ketonchloriden und Hydrazinen 
je zwei stereoisomere Hydrazone entstehencc. Danach sollten diese beiden 
Sittze nur Folgendes bedeuten: Wie [die Benziloxime das erste und deshalb 
historisch wichtige Beispiel dafiir waren, dass aus einem Keton durch Hy- 
droxylamin isomere Oxime neben einander entstehen, so liegt in den Hydra- 
zonen des Phenylanisylketons das erste und deshalb nicht nnwichtige Beispiel 
dafiir vor, dass ganz ithnlich aus einem Ketonchlorid durch Phenylhydrazin 
isomere Hydrazone neben einander entstehen. - Ich hoffe damit dargethan 
zu haben, dass mir nichts ferner gelegen hat als die Bedeutung oder die 
Priorititt der unter V. Meyer gemachten Entdeckung zu verdunkeln. 

Uebrigens muss nachgetragen werden , dass die erste hierher geh6rige 
Beobachtung von Z. S k r a u p  herriihrt, welcher ein von dem E. Fischer -  
schen verschiedenes Hydrazon des Traubenzuckers erhalten hat (Wien. 
Yonatsh. IX, 406). 
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in noch hiiherem Grade, weil sich die Radicale C ~ H J  und H noch 
weit mehr unter einander unterscheiden; danach muss eben die Ver- 
bindung mit Nachbarstellung von OH und H ganz andere Eigen- 
schaften besitzen als die mit Nachbarstellung von OH und c6Hs. 
So sind umgekehrt die isomeren asymmetrischen Ketoxime, also z. B. 
die Oxime des Anisylphenylketons 

C6 H5 - C - C g  H4O C H3 

N-OH 

(26 H5 - c - c6 H4O c H3 

und II 
HO-N 

II 
einander bei der grossen Aehnlichkeit der Radicale C6H5 und CsHc 
(0 c H3) iiusserlich iind auch chemisch sehr ahnlich. 

Fiir die stereoisomeren Hydrazone des AnisylphenylketoGs gilt 
nun genau dasselbe. 

Nach meinen Raumformeln dieser Verbindungen 
c13 &i - c- C6 Hc 0 CHs Ct3 Hs - C- Cs Hr O C H3 

und II 
CeHsNH-N 

II 
N-NHCsH5 

unterscheiden sie sich nur dadurch, dass der Rest NHCsH5 einmal 
dem Phenyl und das andere Ma1 dem substituirten Phenyl c6 H 1 0  C H3 
niiher steht, und damit erhalt zugleich Hr. C laus  die Erklarung des 
ihm wunderbaren (S. 396) Satzes, dass meine Stereoformeln die grosse 
Aehnlichkeit der Hydrazone unmittelbar zur Anschauung bringen. 
Das Gleiche gilt natiirlich fiir den ihm ebenso unverstiindlichen Pmsus 
(S. 397) dass die ,Identitat der chemischen Reactionen der beiden 
Hydrazonformenc, von mir a13 wesentlichster Grund angefiihrt werde, 
*in Folge dessen die beiden aus Anisylphenylketonchlorid und Phenyl- 
hydrazin entstandenen Producte structuriden tische, d. i. raumisomere 
Hydrazone Bind<. Allein Hr. C l a u s  legt mir in diesem Satz darch 
die buchstabliche Auffassung der Worte von der >Identitat der che- 
mischen Reactionen der beiden Hyd razoneu eine solche Absurditat 
eur Last, dass ich mich dagegen au f s  Entschiedenste verwahren muss. 
*Identit& der chemischen Reactionen der beiden Hydrazonec bedeutet, 
was ich als jedem Chemiker selbstverstandlich allerdings nicht be- 
sonders betont habe, die whemische Identitat dieser KBrper i n  i h r e r 
E i g e n s c h a f t  als Hydrazonec, gemtiiss der Structurformel C6H5 . CNa 
HQ Hs . Hk0 C H3. Dass ausserdem nicht noch besondere, von 
dieser Structurformel unabhiingige fe inere Unterschiede auch in che- 
mischer Hinsicht bestehen sollten, habe und werde ich nie behaupten 
wollen - wie denn die nahere Untersiichung dieser Hydrazone dies 
auch bereits ergeben, und deren Stereoformeln begriindet hat. SO 
sind, urn es Hrn. C laus  an einem bekannteren Beispiel zu illustriren, 
zwei CrotonsaureD in ihren Reactionen als methylirte ungesiittigte Carbon- 
stiuren, gemass der Structurformel CH3. C H  = C H .  C O O H  identisch, 
aber durchaus nicht von absoluter Identitiit aller chemischen Reactionen, 
was eben durch ibre verschiedenen Stereoformeln ausgedriickt wird. 
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Endlich zieht Hr. C l a u s  aus einer Pramisse einen Schlues, der 
zwar  bereits durch die eben dargelegte Unrichtigkeit dieser Voraus- 
eetzung hinfiillig ist , der aber trotzdem ale charakteristisch hervor- 
gehoben zu werden verdient; Hr. C l a u s  behauptet in Kiirze Folgendes: 
Weon nach H a n t z s c h  isomere Substanzen mit Identitiit der chemischen 
Reactioneu stereoisomer sind, so sei es seiue unvermeidliche Conse- 
quenza, dass isomere Substanzen mit Verschiedetiheit der chemischen Re- 
actionen nicht stereoisomer, sondern structurisomer seien - was 
also z. B. heissen wiirde, dass zwar optisch isomere Substanzen stereo- 
isomer, aber  z. €3. Fumar- und Malcioeiiure structurisomer seien. Und 
ron  einem derartigen BPrincipu, welches auf Grund falscher Voraus- 
setzun'g und gegen die Logik abgeleitet worden i d ,  will Hr. C l a u s  
behaupten, dasselbe sei ron  mir *ausdriicklich anerkannte. 

Auf Grund desselben bescbliesst Hr. C 1 a u  s seine Kritik der 
Stereochemie - und giebt damit zu einer weiteren Rritilr seiner Ab- 
handlung keinen Anlass mehr. l) 

Z u r i c h ,  im Mai 1892. 

1) In dem soeben erschienen DJahrbuch d. Chemiecc ist beim Capitel 
>)Organische Chemiecc von Hrn. C. Bischoff  auch die Isomerie der Oxime 
und Hpdrazone behandelt worden, und zwar nicht nur refenrend, sondern 
auch kritisirend. Ohne eine gewisse Nothwendigkeit dieses Verfahrens ver- 
kennen zu wollen, muss ich mich doch gemeinsam mit Hrn. W e r n e r  da- 
gegen verwahren, dass nicht diese mtihsam gekliirten Isomerieverhiiltnisse 
durch Wiedererweckung langst widerlegter Formeln dem Auge des Fern- 
stehenden nochmals getrfibt werden. Abgesehen davon, dass au5 unserer 
Theorie trotz der Isomerie der asymmetrischen Oxime durchaus nicht die der 
asymmetrischen Hydroxylaminderivate folgt, wie dies nach den uns angeblich 

der Fall sein sol1 xugesprochenen Formeln "'N,, und 

(S. I%), sind vor Allem die von Hrn. Bischoff  aus seiner ))Stickstoffpyra- 
midea abgeleiteten und dcr Beriicksichtigung empfohlenen Configurationen fiir 
stereosimere Oxime (z. B. S. 160 u. 169) 

X-c--T X-c--T 

H-N=O 
II 

O=N-H 

a \  OH 
b iN,. b /  \OH 

und I1 

bereits durch die von den verschiedensten Seiten fur die verschiedensten 
Gruppen der Oxime (Rcnziloxime, Benzaldoxime, Icetoxime, Hpdroxamszuren) 
nachgewiesene Existenz zweier structuridentischer Sauerstoffiither widerlegt. 

Denn diese Verbindungen besitzen die Structurformel $>C=N . OR und 

k6nnen mit B i  s c h off's Stereoformeln unmBglich in Uebereinstimmung ge- 
bracht werden. Dieselben fallen daher ebenso dahin, wie die mehrfachen, an 
sie gekniipften Betrachtungen. 




