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266. A. Hantseoh: ltzber Homochromisomerie. 
(Eingeg. am 26. April 1910; mitget. in der Sitzung YOU Hru. J. Meisenheirnor.) 

Der Chromoisomerie chemisch ahnlich, aber optisch im schlrfsten 
Gegensatz zu ihr  besteht eine zweite neue Isomerie, die, solange als 
ihre wahre Natiir noch nicht bekannt ist, gleich der Chromoisornerie 
rein empirisch nach ihrer charakteristischen Eigentumlichkeit beuaont 
und daher als ) ) h o m o c h r o m e  I s o m e r i e a ,  oder kurzer als , H o m o -  
c h  r o m i s o  m e r i e  a bezeichnet werde. Chroinoisomere unterscheiden 
sich von einander bekanntlich bei annahernder Gleichheit oder miuimaler 
Verschiedenheit in chemischer IIinsicht vor allem optisch, also durch 
rerachiedene Farbe und verschiedene Lichtabsorption. Homochroin- 
isomere ahneln den Chrornoisorneren darin, daW sie einander ebenfalls 
chemisch aiiflerordentlich ahnlich sind und bisweilen uberhaupt nu r  
physikalisch, z .  B. durch Schmelzpunkt, Loslichkeit usw. individuell 
charakterisiert werden konnen; Homochromisomere unterscheiden sich 
aber von den farbverschiedenen Chromoisonieren daclurch prinzipiell, 
(I:iI3 sie gleiche Farbe nnd fast gleiche, bisweilen sogar identische Ab- 
scJrptionsspektren und Moleknlarestinktionen, sowie gleiche Molekular- 
refrnktionen besitzeu. Da diese optische Identitat H o m o c b r o m i  e ge- 
ununt werden knnn, so kanu die neue Isomerie Homochrom- Isomcrie 
genannt werden. A19 Isomere sind die homochromsn Formen natiirlich 
(lurch Gleichheit ihrer bIolekulRrgewichte in solchen Liisungen er- 
niesen worden, aas denen sie unveriindert zuruckerhalten werden. 

Honiochromisumerie ist nachgewiesen worden bei Nitranilinen u n d  
bei stereoisomeren Chinonoximen, vielleicht auch noch anzunehmen bei 
anderen stereoisomeren Oximen und farbigen Salzen aus Dinitro- 
kiirpern. -4n dieser Stelle sei die neiie Isomerie nu r  durch ilire 
wichtigsteu Repriisentanten kurz charakterisiert. 

1. H o m o  c h r o  m i s o m e r  e N i t  r a n i l i  n e 
(iiach Versuchen vou Ur. J o s e p h  L i s t e r ) .  

Am tlrutliclisten ist die Isomerie hier realisiert durch zwei 
dunkelrote 

,,--CG Hs bl e t h y 1 - p  h e n  y 1- p i k r am id  e ,  (NO,), CS 11,. N,CH, . 
Das aus P i k r y l c h l o r i d  und M e t h y l a n i l i n  entstehende Pro- 

dukt schmilzt nach T u r p i n l )  bei 108-llOo, nach J. J. S u d b o r o u g h  
und N. P i c t o n 2 )  bei 128-129O; doch ist die erste Angabe nicht, 
__ _ _ _ ~ _  

1) Jouru. Che~ii. SOC. 1891, 716. 2) Jonrn. Chem. SOC. 1906, 83. 



wie die letztgenannten Autoren annehmen, unrichtig. Beide Angaben 
sind namlich richtig und beziehen sich auf die beiden homochromen 
Isomeren, die aus den Koniponenten je nach der Natur der Liisungs- 
mittel entstehen und sich auch durch bestimnite I16sungsmittel in ein- 
ander iiberfiihren lasseu. 

1. Das niedriger schnielzende u-Isomere rom Scbnip. 108 O wird 
stets erhalten, wenn man, wie ublich, bei der Synthese Alkohol als 
Verdiinnungsmittel benutzt; es krystallisiert unverandert aus Methyl- 
und Athylalkohol, Eisessig, Atbylacetat, Ather, Aceton, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Pyridin in dunkelroten 
Prismen. 

3. 1)ns hiiher schmelzende 8-Isomere roni Schmp. 128- 129' 
entsteht auf dieselbe Weise aus Benzollosung und krystallisiert un- 
verzndert aus Benzol, Acetonitril, Pyridin und Sch\\.efelkohlenstoff, 
fast unverandert nus kaltem Alkohol und Eisessig. 

Anslyse des a-Isomeren: C13H10N10ti. Ber. N 17.6. Gef. N 17.6. 
D n p- >> : D n D 17.6. D D 17.5, l i .4 .  

I)a die beiden Formen von gewvissen Medien vollig unrerandert 
gelost und wieder abgeschieden werden , konnten die hlolekularge- 
wichte bestimmt und danach beide als mononiolekular erwiesen 
werden. 

Mol.-Gew.-Best. der a-Form in CliloroFor~u: Gef. 305, 336. Ber. 318. 
> n p- )> )) Uenxol: N 31i, 331. )) 318. 

c b e r g i i n g e  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n :  
Die bei 1OSo schnielzeude u-Form gelit durcli 

Urnkrystallisieren aus Benzol, sowie im festen Zustand durch etwn 
einstiindiges Erhitzen auf ca. 1 OOo glatt utid ohne GewichtsverLnde- 
rung in die bei 128O schnielzeude &Form uber; auch wird die bei 
108O geschmolzene a-Form, wenn man sie einige Minuten uber ihren 
Schrnelzpunkt erhitzt hat ,  wieder fest, um dann erst bei 128O, also 
als p-Form, wieder zu schmelzen. 

Das hijher schnielzeude Isomere geht, und zwnr 
schon bei gewiihnlicher Temperatiir glatt und quantitativ in das  tiefer 
schmelzende uber beirn Uinkrystallisieren nus Metbylalkohol, Aceton, 
Ather , Athylacetat, Chloroform und Tetrachlormethau , wahrend es 
sich durch :dtbylalkohol und Eisessig nur durch langeres Kocben 
partiell isomerisiert. Man kann also die Umirandlung der beiden Iso- 
meren folgendermaflen darstelleu : 

1. VOU rL in 6. 

2. Von 8 in a. 

a-Methyl- erhitzt oder ails Benzol ,+Methyl- 

scllnlp. lOS0 niis den nieibteii antlercn Medien Schmp. 12SO. 
* phcnylpikraniid, plleny,pikranli,l, _- - - ~- ~- ~- - -- -~ 

~.~~~ ~~ .~ 



1653 
.- 

- - _ ~  

\reer,jfin,lung 

N a c h  \v e i s d e r o p t i s c h  e n I d  e n t i t a t o d e  r H o m o c h r o m i  e. 
Beide Isomere geben durch Photographie in1 Ultraviolett vollig 

identische Absorptionskurven, v i e  Tafel I zeigt. Aber auch die fur 
die  griine und blaue Quecksilberlinie spektralphotometrisch bestimm- 
ten Molekularextinktionen sind innerhalb der Versuchsfehler i n  glei- 
chen Medien identisch und in verschiedenen hiedien urn den gleichen 
(iibrigens sehr geriogen) Betrag verschieden. 

~ ~ . ~ ~ ~. ~ .~ ~ . . ~  .~ . 

In Alkohol In Eiscssix 

n-Form I @-Form a-Form ,%Form 
~~ ~~ 

I I I 

Homocliromisoiiielc o-Tolvl-diiiitraiiilille 
___.  _ _  - - - >> Metliy lp heny lpikramide 
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Die sehr geringe Yerscbiedenheit der ~IoleknlarreEraktionen 
gjbt sich ails folgenden Bestimmungen: 

YetliylphenS-lpikramide in Pjridin bei 200 fiir die D-Linie. 

er- 

$:io zweites Beispiel Y O U  homochrorni~c~meren xitranilinen bihleo 
tl ie o - T n 1 J 1 - 2 .4  - tl i n i t  r a n i 1 i p e , 

1)ieselben bestehen in zwei ornngen Formen, ZII welchen auBerdem, 
\vie in der nachsteu Abliandlung gezeigt wertlen w i d ,  noch z \ re i  
gelbe Pormen liinzukommen. 

1. Stabile orange Form oder a - o r a n g e  vom Schmp. 121O; ent- 
strlit beini Verdunsten der :illtoholischen 1.Osuug neben einer gelbeo 
Form uud wird durch kurzes Brwiirmen auf seinen Schmelzpunkt 
nicht verintlert, sonderu bleibt orange. 

2. Labile orange Form oder /3-Orange; eritsteht aus der eben 
erwahnten gelben Form durch fast alle indifferenten Losungsmittel ; 
denn die so erhaltenen Losungen sind orange und ergeben durch 
Fiillung und Wasser das labile Orange, (ins sich vom stabilen Orange 
dadurch scliarf unterscheidet, dalJ es sicli bei l l O o  in die urspriiiig- 
liche gelbe Form zuruckverwandelt. S i h e r e s  hieriiber findet sich in 
der folgenden Abhand!ung. 

Dall tliese beideri Formen wirltliche Homochromiaomere sind, 
zeigen die folgendeu Y'ersuche. Zuniiclist sind d ) r a n g e  und /3-Orange, 
\vie U r .  O e c h s l i n  fand, Leitle monomolekrilar. 

Mo1.-Gem. in CliloroFoi-m nacli tier Sietlemethode. MoLErhijhong 36.6. 

cc-Orange. Mol.-Gem. Gcf. 28p, ' Z i S ,  ?66. Ber. 273. 
,B-Ol"Ug~. n )> "84,  ass, -. D 273. 

Optiscli identisch sind die beiden Pormen zufolge der Identitiit 
ilirer Absorptioriskur~en :tuf Tafel I u n d  ihrer Mol.-ISxtinktionen nach 
den folgenden 'l'abellen: 
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Mo1.-Extinktionrn fur die grime Hg-Linie 1. = 546. 
.- - -. ~- . 

Ver- 
dinnung 

25 
50 

In Chloroform In Eisessig In Aceton 
-~~ - 

K-Form I @-Form a-Forin 1 pFom a-yorrn I &Form 
I --I- i 1.16 

3.1 , 2 9 
MoL-Extinktionen €fir die blaue Hg-Linie 1. = 436. 

2760 2790 3210 3250 
2780 

2770 I 3;- I - - 3220 
5 000 

Ebenso wie die Lichtabsorption, ist endiich auch die Molekular- 
refraktion nach Dr. J. O e c  h s l i n  innerhalb der Versuchsfehler iden- 
tisch : 

Mo1.-Refraktionen in Chlorofoiin bei 200 fur dic D-Linie: 
.. . - . - _________._. . . _. . -. I 01" I d 1 K, ~ (M.-R.), 1 Mittel 

I 

4.2335 1.4909 0.3068 83.77 ' 

3.3164 14915 I 0.3076 I 83.96 , 53.92 
. .. . . .. ._ .. - - .- . . . 

0.3072 83 .S i  

I I. 
a-Orange 3.0122 ~ 1.4917 I 0.3061 

4.5S65 , 1.490'2 

Durch die Identitat der ~Iolekularrefrnlitionen Ton Hoinochrom- 
isomeren wird eine Iliiglichkeit zur ErklBrung dieser neuen Isornerie 
vollig ausgeschaltet, die lreilich schon durch ihre optische Identitat 
so gut wie ausgeschlossen war;  daB narnlicb, da bisher n u r  2.4- und 
2.4.6-Dinitraniline in Homochrornisorneren nufgefrinden worden sind, 
diese Isorneren nebenvalenzisomere 0- uud 1)-Derivate sein liijnnten, 
etwa irn Sinne der Formeln: 

FT2 NO2 NO? NO? 

<,NO* 
7' 
,)Nos 

02N<>N Oa . 0 s  N-, i 7  , N o2 
CHj .N.Cs Hs CH3. N.  C6 Hs HN.CrH7 HN . C7 H7 

Methylphenylpikramide Tolyl-2.4-diniti-aniline. 

Denn danach sollten 0- und p - N i t r s n i l i n  natiirlich ebenfalls gleiche 
Farbe und gleiche Molekularrefraktion besitzeu. Tats5chlich zeigen 
sie aber bekanntlich sehr verschiedene Farbe, und, was noch nicht 
bekannt war, auch sehr verschiedene Molekularrefraktionen. 
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Mo1.-Refraktion yon o-. untl p-Kitranilin in Aceton Lei ZOO fiir die D-Linie. 
~____. -- - - - - __ - - 
I I 010 CI I . N, I MD I Mittel 

5.637 1 0.8139 I 1.3736 1 4i.15 1 45.36 I 4.9334 1 0.8111 1.3719 45.58 p-Nitrnnilin 
I I 

~ ~ . .  ~ 

5 nO7G I O.SU93 1.3659 1 41.76 I 41.96 

, I I 
4.4756 I O.SOS9 ' 1.86Si 43.17 I 0-Nitrnnilin 

Stellnngsisornere Kitrniiiliue unteracheiden sich also hiernach re- 
fraktometrisch genau so wie die entsprechenden Nitrophenolel); die 
~Iolekulnrrefrnktionen der 1 ) -  Derivate siud griifier als die der o-neri- 
*;ate, obgleich letztere intensiver farbig sind als erstere. 

SO deutlich geschietlen wie bei den 3Ietb!.lpheuylpikrflniiden und 
o-Tolpldinitranilinen tritt Homochromisomerie bei Kitranilinen aller- 
(lings nur selten nuf; es ist im Gegenteil merkwiirdig, da13 sie i n  noch 
hiiherem Grade als andere empfindliche Isomerien schon bei sehr ge- 
ringer struktureller -intlerung nieist verschwintlet, indem eine der 
heitleu Forrnen riicht esistenzfihig oder wenigstens bivher nicht iso- 
lierbar ist. So sintl z. B. ini Unterschied ZIT den zwei homochrom- 
isomeren ~ I e t h y l ~ ~ l ~ e r ~ ~ l p i k r n m i c l e n  Pheriylpikr:iniid, 0-, ? / I -  und p-To- 
lylpikrnrnitl, ~ ~ - T ~ i l ~ l - r n e t h y l p i k r a r n i ~  11. R., sowie im Unterschied zii 

den zwei f)-Tolyl-dinitrauiliuen die stellungsisomeren AIeta- und Para- 
kijrper niclit in ~ioniochroniiiomeren erbalten \\-orden. 

Niiheres hieruber fiotlet sich i n  der folgentlen Abhandlung. 

2. II o ni o c 11 r o m i so  m e r e  C h i  n o  n - o x i In e 
(nach \-tmrichen von Ur. R. Fladc). 

Als solche erscleinen die stereoisomeren s y i -  nnd anti-Chinonoxirne, 
sowie auch ihre Salze in gleichen Liisungsmitteln. Dies wurde an den 
hestchnrakterisierten Stereoisomeren, den C h l o r -  t o l u  c h i n  on OX irn e n  
K e h r m  a n  n s *), featgestellt. Ibie beiden festen Stereoisomeren er- 
scheinrn zwar nuch i n  reiustem Zustande, aus ,Alkohol oder Toluol 
umkrystallisiert, etwns \-erschiedenfnrbig; denn das schwerer liisliche 
Oxim (Schmp. 170° linter Zersetznng) bildet glanzende braungelbe 
Prismen und dns leicliter lijsliche Osim (Schmp. 165O unter Zersetzung) 
gelbliche, lionzentrisch gruppierte Nadelchen. Jedoch sind ihre Lo- 
sungen nach Tafel I1 innerhalb der Gersuchsfebler optisch identisch. Dies 
ist urn so beiiierl<ens\~erter, als auch beitle Isornere vom Beerschen  

1) Hantz5ch  nntl Bfeisenlturg, diese Rerichte 43, 95 [1910]. 
2? .4nn. d. Chern. 303, 14 [1898!. 
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Gesetz in viillig gleicher Weise sehr erheblich abweichen. wie man 
daraus ersieht, daB die aus den zwei verschieden konzentrierten n / l o ~ ~ -  

und n/,,o,,-Losungen errnittelten Kurven nicht aoschtieBen, sondern 
stark Y O U  einander abweichen '). Auch die Molekularestinktionen sind 
innerhalh der Versuchsfehler idcntisch : 

.~ - 

Schwerer 16sliches Clilor-toluchinonoxim in Alkohol 
- _  _ . - ._ ._ Lcichter n D D >  

Mol.-Extinktion in Alkohol fir 1. = 436 (blau) bei 200. 
~ .- 

I Schwer losliches ' Leicht ldsliches j Oxim 1 Oxim Konzentmtion 1 Scliichtdicke 
I 

0.002 1 1 cm 1 177 I 5 4  
~ - 

0.0001 I 2cm 1 8820 ~ 8560 

Die optische Identitat beider K a l i u r n s a l z e  in der  griinen alko- 
holischen LBwog zeigt Tafel 111 und zwar zur Verrneidiing der Hydro- 

I) Diese fir alle Chinonoxime charakteristische Eigenschaft wird spiter 
unsfiihrlicher besprochen werden. 



lyse oder Alkoholyse, bei Anwesenheit von iiberschussigem Kdium-  
iithylat. 

Tafel 111. 

K-Salz des leichter lbslichen Chlor-tolucliinonoxinis _ _  _ - - . - - -  )) )) schwerer )) >> 
beide in Alkol~ol und uberschiissigem Kalinmiithj-lat 

Endlich gaben auch beide C a e s i u  m s a l z e  in waariger Losung 
identische Molekularrefraktionen fur die Natriurnlinie bei 20°. 

Cs-Salz aus leicht liislichem Osim (Mol.-Ref.)D = 66.69. 
D n D schwer lijslichem D = 66.80. 

Die intensiv farbigen stereoisomeren Chinonoxime und ihre Salzc! 
sind also optisch fast identisch, wie dies fur die farblosen syn- urid 
anti-Benzaldoxime und deren alkalische Losuirgen schon vor Jahren 
von H a r t l e y  nachgewiesen worden ist. 

D e u t u n g d e r R o m o c h r o m i s o rn e r i e a 1 B S t e r e o i s o m e r i e. 

Die zuletzt nacbgewiesene optische Identitat ron syn- rind ctnti- 
Chinonoximen beweist, da13 weoigstens gewisse Homochromisomere 
Stereoisomere sind, und macht hiernach wahrscheinlich, da13 die Homo- 
chromisomerie uberhaupt ' aul Stereoisomerie zuriickzufhhren ist. Da- 
nach wurden auch die sonst kaum zii erkliirenden hornochrorniso- 
meren Nitraniline ebenfalls a19 Stereoisomere erscheinen. Die betreffen- 
den Formeln sollen in der niichsten Abhaodlung diskutiert werden. 

Die optische Identitat der  stereoisomeren Chinonoxime in neutralen 
und aikalischen Losungen veranlal3te eioen genaueren 
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0 p t i s c h e n  Ve r g l e  i c h  a n  d e r e r s t e r e o  i s o m e r e  r 0 x i  m e  
u n d  i h r e r  S a l z e  

(nach Versucheii von Dr. C u r t  B. Har tung) .  

a) Die s t e r e o  i s o m e  r e n B e n  z i 1- m o n  oxim e. 
Cs Hj .C. CO . Cs Hs 

lind 
N. OH syn - Benzilmouoxim (sogen: a-  Oxim), 

CgH5. C .  C O .  CsHj 
anti-Ben zi 1 nio n 0s i m (sogen . y- Osi m), , sind beide H 0 . X  
farblos und geben beide gelbe Alkalisalze, die z v a r  iin festen Zustande 
kaum, wohl aber in Losungen bereits Farbverschiedenheit erkennen 
lassen; denn konzentrierte syn-Salzlijsungen erscheinen orange, anti- 
Salzlosungen gelb. Zu allen optischen Untersuchungen wurden die 
frisch bereiteten Losungen der ganz reinen Oxime, zu denen der Salze 
die nlkoholischen Losungen in iiberschtissigeni Xatriumathylat (zur 

Tafel 11'. 

\-oll-Kurve rechts anti-Benailniotiorini 

in Alkoliol 

Voll-Kurre links Ka-Salz de.s anti-Oxims 
Punkt-Kurre )) ayn- Y, Puiikt-Kurve n n n B syn- 

in -ilkoh01 + Na-.itIqlat 
Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 10s 



Vernieidung der sonat ziemlich starken Ilydrolyse) verwaodt. Die hb-  
sorptionskurven (Tafel 1V) zeigen, da13 die stereoisomeren Oxime eiiier- 
seits und ihre stereoisomeren Salze audererseits einander z\wr sehr 
iibnlich, aber doch deiitlich verschieden sind. P i e  syn-Reihe nbsorbiert 
etwas starker, als die an/i-Reihe, namentlich auch etwns st.lrker selek- 
tiv, ist also etwas .chinoidera. 

Die ;\lolekrilar-Estinktionen sind dementsprechentl auch rnerklich 
verschieden; tln die verdiinnten Liisungen fast farblos erscheinen, 
konnten sie nur im Violatt verglichea werden. 

M.-E. Eiir I. = 405 (violett) bei Vlo: syn Oxiin = 1.08 
D >> >> 2 )) p anti-Oxim = 0.29. 

Optisch nocb st,arker verschieden sind die SalzlBsungen. Dies zeigt 
sich schon an den Absorptionsgrenzen, die z .  13. bei Vl0 in einer 
Schichtdicke Y O U  10 cni fiir syn-Salz in Natriuniathylat bei 1518, fiir 
crrtii-Salz bei 1905 liegen; deiitlicher noch an den Molekular-Ertink- 
tionen fiir die Quecksilberlinien I - 546 p u n ,  I = 436 (blau) utrd 
I. = 405 (vio1et.t)) die z u m  bequemeren Vergleich mit den Kurven xiif 

Tafel IV, in Schwingiingszahlen aiisgedriickt sind. 

Griine Hg-Link Blaue Hg-1,inie Violette Hg-Linie 
M.-E. ‘/x = IS32 ‘i’x = 2994 ‘ix = 2475 

.yn-Salz in NaOCaFIS 2.25 119 149. 
anti-Salz 8 D 0.97 91 254. 

Die hiolekiilar-Extinktionen verandern sich also genau wie die 
Abeorptionskurven; entsprechend der Kreuzrmg der letzteren im l’io- 
lett werden auch die Mol.-Extinktionen des anti-Salzes, obgleich es  
sonat schwkicher absorbiert, gerade im Violett groBer n1s die des a!/n- 
Salzes. 

Immerhin sind die stereoisomeren Salze einander im allgemeiiwn 
optisch so ahnlich, dal3 gegenuber der Annahme A.- W e r n e r s ,  n u r  
dcrn sp-Sa lz  (wegen seiner PHhigkeit, auf 13rizen z i i  zichen) die 
Formel eines inneren Komplessalzes zu erteilen, 

Cs Hs . C--C. Cs Hg , 
Of >N 

Me-0 

e u  betonen ist, da13 sich anch das anti-Salz vom freiem anti-Osini 
durch so erhebliche Farbverticfuog nnterscheidet, dalJ sich die Car- 
bonylgruppe des anti-Salzes ebenfalls an der Salzbildung beteiligt n 
muss, da13 also zwischen den beiden stereoisomeren Salzen our  ein grx- 
dueller, nicht aber ein prinzipieller Unterschied bestehen kanri. 
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b) D i e  s t e  r e o i  so  ni e r e  n p- N i  t r o - b e n  z a ltl o s i ni e 
verhalten sich i n  Ldsung fast wie die Benziloaime. X'inch Tafel V 
sind beide Stereoisomere zwar sehr Lhnlich, aber (loch merklich ver- 

l'xft.1 v. 

. - .  

61 

$2 

$91 

$ 
8 5: 
.$ 
2 2,t 

4 
t d5 

:2 
2 

4 

4 

*\ 

3 
k 
8 
\r P 

4 

Voll-lhrve rechts p-hTitrotcnz-anli-aldoxim Voll-Kurvc links Na-Salz des anti-Ouims 
Punkt-Kurve n n n -8yn- )> Punkt-Kurve n 2 D >) syn- )) 

schieden. Dnsvelbe gilt fiir die beiden stereoisomeren Salze, die auch 
hier (zufolge der Beteiligung der Nitrogriippe an der Salzbildung) 
beide vie1 starker absorbieren. 

in Alkohol in Alkohol + Na-.\thylat 

Dies zeigen auch die 
Y o 1 e k u 1 a r -E x t i  n k t io  n en. 

~ ~~ - ~ ~ ~ 

I 1 Gclbe I Grane Blaue I Violette 
HgLinie Hg-Linie Hg-Lioic : Hg-Ihie 
'ii = 1736 I I/). = 1832 I I/). = 2294 j '/A = 2 d i 5  

~~ 

23.1 
~ 

j 25.2 

5900 1 0.7 1 2.7 I 1860 1 6720 

---._.___ 
i -  

syn-Oxim in .iJher 
anfi-Oxim in Ather 

ayn-oxim in NaOG Hs 6.9 22.0 ~ IT66 
anti-Osim D D 

I 
108. 
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Die optische \-erschiedenheit der stereoisomereu Benziloxirne und 
und Nitrobenzaldoxime riihrt wahrscheinlich clavon her, daI3, \vie z. R. 
die ublichen Forrneln der Nitrobenzaldoxinie, 

KO? .C.GII,.C.H NO? . c,; €1,. c. €1 ulla 
N . O H  HO . N 

(uiid ebenso die der zwei Beuziloxime) auch erkenueri lassen, (Ins 
Osinihydroxyl der nnfi-Korper von den negativeii ungesiittigten Gruplwn 
(KO2 und CC)) weiter entferot ist und deslialb (besouders bei der Salz- 
bildung) chernisch uncl soiiiit auch optisch \i-eniger stark von ihrleii 
beeinFliil3t wird, als bei (lei1 ~~yt-KOrperri. Bei den stereoisoiiieren 
Cliinonosirnen ist dagegen, \vie (lie folgeuden Fornieln zeigeri, 

Cl OH 

dns Oxirnhydroxyl \ oiii Carbonyl gleich \\ eit eritfernt und wird deslialb 
cheniisch und somit such optisch den gleichen EinfluB ausiibeo. 

SO d i i r f t e  d i e  H o i n o c h r o m i s o n i e r i e  e i u e n  G r e n z f a l l  d e r  
S t e r e o i s o m e r i e  d a r s t e l l e n ,  u n d  zv a r  e i n e n  s o l c h e n ,  i n  deiii 
d 1 e g e g e  n s e i t i  g e E i n \v i r k u u g n n g e s a t t i g t e r G r ti p p e n d u r c h 
d i e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  K o n f i g u r a t i o u  n ic l i t  m e r k l i c h  b e e i n -  
fluMt n i r d .  

Chromoisomerie 
(Eingeg. ain 26. April 

266. A. Hantzsch:  
und Homochromisomerie von Nitranilinen. 

1910; niityet. i i i  der Sitz. voii Hrn. J.,\Ieis:cnIiniiriei..) 

Analog den gelbeu rind roten I\;itrophenol-Salzeii sind schon 
Iangst gelbe u'nd rote Nitraniline bekniint. Bisweilen existiert sogar 
e in  und dasselbe Nitrauilin i n  zwei ~erachiedenfarbigen chroniotropen 
Formen. Da die wrschiedenfarbigen Nitrophenol-Salze Chromoiso- 
mere sind, lief3 sic11 dasselbe Ergebnis fur die ~erschiedenfar1,ijieii 
Nitraniline vorausseheu. In der Tat hat  die genaue Untersuchuug 
der Nitraniline dieses erwartete, zugleich aber auch ein unerwartetes 
Resultat ergeben. Denu es existieren nicht uur chronioisomere Nitrn- 
niline, wie ich rnit Dr. J a c o b  O e c h a l i n  Feststellte, sondern auch 
zufolge der vorangeheuden llitteilung nncli den Versuchen von Dr. 
J.  L i s t e r  homochro~~iisnniere Xitranilioe. 




