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in iiberwiegender Menge entstandene Substanz unterscheidet sich vom 
Dibeozoylurethan durch den Mindergehalt eines Molekule Wasser; 
Versuche znr  Errnittelung ihrer Constitution wurden nicht aogestellt. 

-4nalyse: Ber. fiir CIT HIZN03. 

Procente: C 73.1, H 4.7, N 5.0 
Gef. n 73,3, n 4 9, n 5.0 

Dass keine der hier untersucbten Substanzen in Stereoisomeren 
aufgefunden wurde, diirfte vielleicht Bhnlich zu erkliiren seio, wie der 
bekannte Umstirnd, dass viele Oxime nur in einer einzigen Conti- 
guration bekannt sind. Von den beiden Configurationen dieser Ver- 
bind u neen " 

CsH5.  C .  OR C, H a .  C . OR 
und 

N . Y  T . N 
diirfte die erstere begiinstigter, bezw. vielleicht alleia bestandig sein. 
Darauf deuten die Verhaltnisse bei den in gewisser Hinsicht vergleich- 

baren Aethylbenzhydroximsauren 1) CsHs>C : N . OH, von welchen 
CaHa 0 

CsHs.  C . 0 CaH5 
das der Stereoformel entsprechende Isomere die 

N . O H  
stabile Atomgruppiruog darstellt. Auch kiinnte es vielleicht damit zu- 
sammenhtingen, dass die hier behandelten Karper von der Structurformel 

RO>C: N . Y nicht so leicht an der Stelle der Doppelbindung ge- 

sprengt werden wie die eigentlichen Anile $>C : N . Y, in deneu 

unter allen Umstanden das a n  Stickstoff gebundene Radical e inen  
Benzol- (bezw. Kohlenwaseerstoff-) Rest benachbart sein muss. 

R 

Z u r i c h ,  im Marz 1893. 

178. A. Hantz  8 c h: Notiz iiber die C h l o r h y d r a t e  s te reo isomerer  
Aldoxime. 

(Eingegangen am 27. hIBrz; mitgetbeilt in der Sitzuug von Hro. w. W i11.j 

Bekanntlich gehen die salzsariren Salze sowohl der Synaldoxirne 
als  auch der Antialdoxinie durch blosses Wasser in Antialdoxime, durch 
w%ssrigeu Alkalicarbonat oder Arnmoniak aber in Synaldoxime iiber. Diee 
konnte zu der Meinung verleiten, als CIL, die beiden Stereoisomeren 
nicht verschiedene Chlorhydrate, sonderu ein und dasselbe Salz er- 
zeugten, welches je  nach den Bedingungen entweder in Antialdoxim 
oder in Synaldoxim verwandelt wiirde. Diese Auffassung ist indess, 

1) A. Werner ,  diese Berichte 25, 27. 
Budeiehte d. D. chem. Gesellschrft. dahrg. PXVI .  ti1 
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wie inFolgendem gezeigt werden wird, nicht richtig: Syn- und Aiiti- 
eldoxime liefern vielmehr verschiedene, selbststPndige Chlorhydrate, 
welche nur deshalb fiir identisch gehalten wurden, weil sie iiberaus 
leicht in  einander iibergehen. Bei den oben angefiihrten Reactionen 
wird also dae Synaldoximchlorhydret durch reines Wasser , das 
Antiirldoximchlorhydrat durch Sodalosang irr dae Stereoisomere um- 
gelagert, wobei natiirlich jedenfalls das Wasser bezw. das Carbonat 
an dem Umlagerungsprocess eelbst theilnimmt. 

Die Versuche, welche iiber die Verschiedenheit oder Identitat der 
Salzsiiureadditionsproducte der stereoisomeren Aldoxime constatiren 
sollteu, und welche icb Hrn. Dr. C. C r a m e r  zu verdanken babe, 
waren natijrlich bei der ijligen Bescbaffenheit des Benzantialdoxirns 
nur bei denjenigen substituirten Benzaldoximen mit Sicherheit auszu- 
fiihren, deren beide Isomere feste Subztanzen sind, also bei den Anis-, 
Cumin- und p-Nitrobenzaldoximen. 

Wird nun gew6hnliches Anisant,ialdoxim und Cuminantialdoxirn 
durch SalzsHuregas in atherischer L6sung in Chlnrhydrat verwandelt, und 
die Piillung uach dem Trocknen mit absolut-arherischem Ammoniak im 
Ueberschuss iibergossen, so wird aus dem atheriucben Filtrate des gebil- 
deten Chlorammoniums das  ursprungliche Anisantialdoxim vom Schmelz- 
punkt 61 O, bezw. das urepriingliche Cuminantialdoxim vom Schmela- 
punkt 58O regenerirt ; wendet man umgekehrt die stereoisomeren Syn- 
aldoxime an ,  so erhRlt man unter ganz denselben Bedingungen eben- 
falls die urspriinglichen Oxime, Aniasynaldoxim vom Scbmelzpunkt 
130° und Cuminsynaldoxim vom Schmelzpunkt l l O o  zuriick. Es he- 
atehen aleo die gesonderten stereoisomeren Chlorhydrate 

X . C6H4. C . H X . CgH4 . C . H 
und 

HO.  N , H C ~  HCI  , N .  O H  
V 

welche sicb freilich iiusserlich und im chemischen Verhalten kaum von 
einander unterscheiden lassen, und ibre Individualitat nur die unver- 
anderte Regenerirung des Oxims, von dem sie sich ableiten, darthun. 
Die sonst beobachteten Uebergange der Antialdoxime in die Synaldo- 
xirne treten also bier nicht ein, wenn man bei der Abspaltung der 
Slrlzsiiure aue den Chlorhydraten das Wasser viillig ausecbliesst. 

I m  Uebrigrn siud dieae Derivate des fiinfwerthigen Stickstoffa noch 
riel labiler, als die do8 dreiwertbigen Elements, d. i. als die Oxime selbst. 
Unter sehr geringfiigiger Aenderung der Bedingungen tritt nZimlich 
aach hier die Umlagerung ein. Wird beispielsweise das  Chlorbydrat 
des Anisantialdoxims nicht mit vie1 uberschiissigem atherischen Am- 
eooniak iibergossen, wird vielmehr in seine Suspeneion in rbsolutem 
Aether trocknes Ammoniak eingeleitet, so hinterlasat, das  Filtrat vom 
Salmiak fast reines Anissynaldoxim ; das Cuminsynaldoxim liefert 
ra te r  denselben Bedingungen umgekehrt hauptsiichlich Cuminenti- 
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aldoxim; endlich wird hierdurch sowohl aus p-Nitrobeneantialdoxim 
als auch aus p-Nitrobenhsynaldoxim ein (Xerniech der beiden Stereo- 
isomeren erzeugt. 

Betreffs der Benzaldoxime wurde mit Sicherheit nur constatirt, 
dass in Form des Chlorhydrates das Antioxim sehr unbestiindig ist; 
fast in allen Fallen wurde unter den oben angegebenen Urnstanden das 
Synoxim gebildet, dem nur bisweilen etwas iiliges Antioxim anhaftete. 

Die Bedingungen, unter welchen diese Chlorbydrate ohne Um- 
lagerung die urspriinglichen Oxirne zurlckbilden , wechselo also fir 
jedes Oxim nicht unerheblich, werden also von dessen Constitution ziem- 
lich stark beeinflusst. Die genauere Verfolgung dieser Vorglinge 
wiirde vorlaufig nur ein untergeordnetes Interesse beanspruchen; es 
eollte gegenwartig nur gezejgt werden, dass die S t e r  eo ieomer i e  
d e r  Aldoxirne auch  i n  i h r e n  C h l o r h y d r a t e n  e r h a l t e n  bleibt ,  
und dass nur die Leichtigkeit der gegenseitigen Uebergiinge hierbei 
erheblich gesteigert wird. 

Der Curiositat halber sei darauf hingewiesen, dass Hr. J. U. Nef’) 
gleich den Herren C laus  uud Minunni die isomeren Oxirne fiir 
structurverscbieden halt, aber wiederum ganzlich andere Foimeln als 
jeder der letztgenannten fiir diese Isomeren aufstellt, indem er in gewiasen 
Oximen zweiwerthigen Kohlenstoff annimmt. Dem Benesynaldoxim 
CeH5 . C . H wird die Formel eines BOxidsc , CeH5 . C . NH(OH), 

N . OtH 
H\ seinem Salzsaure- Additionsproduct die Formel H 5 , C .  N H ( 0  H) 

zuertheilt, obgleich die letztere Verbindung alle Eigenecbaften eines 
echten salzsauren Salzes besitzt, und obgleich die in der ersteren 
Formel ausgedriickte Anschauung sich nicht einmal auf die isomeren 
Retoxime c6&, . C N O H  . C6H4X iibertragen last u. s. w. Hierdixrch 
wird nur ein neues Beispiel dafiir geliefert, wie verschiedenartige 
Structurformeln durch Veranderung der Zahl und Richtung von Valenz- 
strichen auf dem Papiere construirt werden kbnnen. Einer Wider- 
legung bediirfen derartige Anschauungen ebenso wenig, als diejenigen 
des Hrn. M i  nunnia) und die bekannten polemischen Elaborate des 
Hrn. C l a  u s ,  welche im >Journal fiir praktische Chemiea periodisch 
wiederkehren und dessen Seitenzahl nicht unbetriichtlich vermehren a). 

Wenn Hr. C l a u s  es allen Ernstes f i r  hochst wahrscheinlich er- 
achtet, dass Fumarsaure und Male’insaure structurisomer seien, wenn er 

CI’ 

1) Ann. d. Chem. 270, 326. 
9 Gazz. chim. 22, 123 u. a. 0. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. 46, 357; 46, 40-51; 46, 546-559; 47, 

267-2273; gegen Minnnni  selbst: 47, 139-151. 
61 
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die Annahme von Stereoisomerie bei Aethylenk6rpern iiberhaupt f i r  un- 
berechtigt h l l t  (loc. cit. 8. 553), wenn er  den Satz durch Fettdruck 
hervorhebt, adass die sogen. Stereoieomerie nicht zur Erklarung aus- 
gesprochen chemischer Verschiedenheit dienen kanna, u. a. m., so stellt 
er sich damit das Zeugniss aus, dass er die reichhaltige, einschliigige 
Literatur nicht kennt oder nicht anerkennt. Unter diesen Umstiinden 
begreift man es  natiirlich vollkommen, dass er in seinen Artikeln (in 
welcben uoter anderem von meiner BOximauffassunga und von der 
BHinterlassung einer besonderen Raumiiberbriickungc die Rede ist), 
zu dem anscheinend fur mich vernichtenden Resultate gelangt, dass 
ader ganzen H a n  tzscb’schen Stereochemie des Stickstoffs geradezu 
der Boden entzogen istc.. 

Yon den zahlreichen pers8nlichen Verunglimpfungen , wie sie 
ebenfall’s nur im ,Journal fiir praktische Chemiea zu finden sind, 
kann natiirlich keine Notiz genommen werden. 

Aber es ware auch bei dem oben cliarakterisirten Standpunkte 
des Hm. C 1 a u  s eine sachliche Discussion gegeniiber seiner Person 
ebenso aussichtslos, als gegenuber der Oeffentlichkeit gegenstandslos. 
Die Stereochemie des Stickstoffs, welche nach Hrn. Claus *den 
HiihepuDkt eines Erfolges langst iiberschritten hate, erfreut sich immer 
allgemeinerer Anerkennung; die gegentheiligen Ansichten des Hrn. 
C1 a u s  sind bisher noch von keinem nambaften Forscher beachtet, 
seine Auslassungen wohl noch von keinem fiir ernsthaft genommen 
worden. 

Z i i r i c h ,  im Marz 1893. 

179. Ch. M. van Deventer und B. H. Jurgene: Ueber die 
Anwendung der S chaf fer’ achen Nitritreaotion auf die Unter- 

suchung dee Trinkwassers. 
(Eingegangen am 28. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Ern.  W. Will.) 

1. Ueber die Anwendung der Schaffer’schen Reaction zur gaso- 
metrischen Bestimmung der salpetrigen Sliure in ziemlich concentrirten 
Liisungen, nebst einigen andereu Anwendungen hat der Eine von uns 
in einer vorhergebenden Abhandlung schon berichtet ’). Es ha t  sich 
dabei ergeben, dass die Einwirkung  on Ferrocyankalium und Essig- 
saure auf Nitrite in der Kalte glatt verlluft nach dem Schema: 

2 K4FeCye + 4 CaH102 + 2 KNO2 
= KgFeaCyla + 4 GH302K + 2 H2O + 2 NO. 

1) Diese Berichte 26- 589. 


