
Hittheilungen. 

85. V i c t o r  M e y e r :  Ergebnisse und Ziele der stereo- 
chemischen  Forschung '). 

(Vortrag, gehnlten in der Sitzung Tom 28. Januar 1590.) 

M e i n e  H e r r e n !  

Indem ich es unternehme, Tor einem grosseren Kreise von Fach- 
genossen das Bild eines Einzelgebietes unserer Wjssenschaft zu ent- 
rollen, bin ich mir wohl bewusst, einen Versuch zu wagen, dessen 
Schwierigkeit keineswegs durch eine jahrelange Beschaftigung mit 
dem Gegenstande der Darstellung beseitigt wird. Das tagtagliche 
Operiren mit den Einzelbeiten einer Disciplin schliesst die Gefahr 
nicht aus, dass Glanzendes mit Echtem verwechselt werde, oder dass 
Dinge, welche unzweifelhaft von einer gewissen Wicbtigkeit sind und 
sich daher langere Zeit in] Vordergrunde der Tagesdebatte halten, 
eben deswegen fur epochemachend angesehen werden, wahrend die 
spatere Generation sie nur mit Muhe in der grossen Zahl gleich 
wichtiger Gegenstande aufzufinden vermag. 

Wenn dieser Satz gewiss Giltigkeit hat  fur jedes Gebiet einer 
in lebhafter Weiterentwickelung begriffenen Wissenschafta), so wird 
er in ganz besonderem Maasse heute Anwendung finden, wo ich ver- 

1) Infolge Ueberhiufung mit Geschsften, welche durch meinen Amts- 
antritt in Heidelberg und dringende Vorarbeiten fur den zum Fruhjahr ge- 
planten Laboratoriums-Bau veranlasst sind, war es mir schlechterdings un- 
moglich, fur diesen Vortrag ein Manuscript anszuarbeiten; ich musste mich 
vielmehr auf kurze, rein sachliche, fur die Drucklegung nicht brauchbare 
Notizen beschranken. FBr die vorliegende Veriiffentlichung benutze ich ein 
wshrend des Vortrags aufgenommeues, von mir revidirtes Stenogamm, welches 
in gebiihrender Weise umzuarbeiten und abzurunden mir aus Zeitmangel 
unm6glich war. Der Leser wolle deshalb die zahlreichen Unebenheiten und 
Miingel der Arbeit nachsichtig beurtheilen. - Dass bei derselben historische 
Vol l s tandigkei t  in keiner Weise erstrebt worden ist, bedarf wohl kaum be- 
sonderer Erwahnung. V. Meyer. 

a )  Vergl. V. Meyer,  aDeutsche Rundschau<<, December 1583, p. 419. 
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suchen will, Ihnen ein Bild zu geben von der allerjiingsten Ent- 
wickelungsphase der theoretischen Chemie - bezw. eines Theils unserer 
Wissenschaft , welcher - noch in taglicher Wandlung begriffen - 
sich in den letzten Jahren in  sehr rascher Weise ausgebreitet hat. 
Ich habe ftir denselben vor 2 Jahren den Namen der , S t e r e o -  
c h e m i e c  eingefiihrt, wahrend man sich friiher wohl des Namens *la  
c h i m i e  d a n s  l ’ e s p a c e ( ( ,  oder der BChemie  i m  S i n n e  d e r  
r a u m l i c h e n  B e t r a c h t u n g s w e i s e c ,  oder endlich der B L e h r e  v o n  
d e r  g e o m  e t r i s c  h e n  I so m e r i e  c bedient hat. 

Jedermann weiss, dass diese neue Epoche der theoretischen Chemie 
an die Namen L e  B e 1  und v a n  ’t H o f f ,  vorzugsweise aber an den- 
jenigen des Letzteren, ankniipft. Es gewghrt mir Freude und bestarkt 
mich in  der Annahme , nichts Ihnen Unsympathisches vorzutragen, 
wenn ich daran denke, dass dieser erleuchtete Forscher vor wenigen 
Wochen zurn Ehrenmitgliede unserer Gesellschaft erwahlt worden ist. 
Wie ich hoffe, werden Sie nicht ungern sich eine Stunde von seinen 
wissrnschaftlichen Thaten unterhalten lassen. 

Es sind aber nicht L e  Be1 und v a n  ’t H o f f  allein, ron  denen 
ich zu sprechen babe, sondern ich muss, wenn ich hibtorisch zu Werke 
gehen will, noch einige andere Forscher nennen, welche Betrachtungen, 
wie sie zumal v a n  ‘t H o f f  so bewunderungswiirdig durchgefiihrt hat, 
schon friiher theils andeutungsweise, theils mehr oder weniger eingehend 
angestellt haben. Vor allem babe ich hier W i s l i c e n u s  zu  nennen. 
Ich war  zugegen - und gewiss noch mancher unter Ihnen -, als im 
Jahre  1869 W i s l i c e n  u s  auf der Innsbrucker Naturforscherversammlung 
einen Vortrag hielt uber die Milchsauren und gewisse Isomerien, die 
sich zu jener Zeit nicht erklaren liessen; damals schrieb er an die 
Tafel des Innsbrucker Universitatslaboratoriums eine Formel, welche 
mit unseren heutigen stereochemischen Formeln noch nicht vie1 
Aehnlichkeit besass, aber doch den Gedanken bestirnmt zurn Aus- 
drucke brachte, dasu unsere bisherigen Symbole, welche lediglich den 
Ideen der Structurtheorie Ausdruck verliehen , nicht ausreichen, urn 
alle c h e m i s c h e n  Isomerien zu erklaren; dass es vielmehr nothig sei, 
die raumliche Lagerung der Atome mit in den Bereich der U n t e r  
suchung zu ziehen. Denselben Gedanken driickte W is l icenus bald 
darauf in einer in L i e  b i g s  Annalen veroffentlichten Abhandlung aus. 
Als nachher zum ersten Male durch v a n  ’t H o f f  und Le Be1 der- 
artige Betrachtungen eingehend durchgefiihrt und publicirt wurden, da 
hat v a n  ’t H o f f  a l s  Motto seiner Publication - der beriihmten Schrift: 
>la chimie dans l’espaceu: - jene Wis l icenus’schen  Worte  gesetzt. 
Er hat also W i s l i c e n u s  als den Forscher bezeichnet, welcher zuerst 
die Nothwendigkeit der stereochemischen Betrachtung erkannt hat, 
wenn er  dem Gedanken damals auch noch keine bestimmte Form zu 
geben vermochte. 
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Andere - ich muss vor allem G r a e b e  nennen - haben noch 
friiher Betrachtungen angestellt, welche man heute wohl mit Recht 
als stereochemische bezeichnen kann. Hat doch G r a e b e  zu einer 
Zeit, da  man von der Isomerie der zweifach substituirten Benzole 
noch ausserordentlich wenig wusste, die Vermuthung aiisgesprochen, 
dass die Phtalsaure wahrscheinlich die beiden Carboxylgruppen a n  
benachbarten Kohlenstoff- Atomen enthalte, weil sie mit grosser 
Leichtigkeit Anhydrid bilde [wahrend ihre Isomeren dies bekanntlich 
nicht vermijgen]; die Anbydridbildung ist aber nichts anderes als die 
Verkuppelung zweier Kohlenstoffatome durch ein Sauerstoffatom. 
- Aehnliche Speculationen stsllte G r a e b e  iiber das Chinon an, 
welches er damals noch fiir eine Orthoverbindung hielt. Hier war  
also ein bestimmter Gedanke uber die raumliche Vertheilung der 
Gruppen, zum mindesten in den Benzolderivaten, ausgesprochen. 

Hier darf auch nicht unerwahnt bleiben jene wunderbare chemische 
Prognose, welche K e  ku16 schon vor einem Vierteljahrhundert gestellt 
hat, indem er  - geleitet von einem eigenartigen chemischen Instinct 
- die Unmiiglichkeit der Existenz eines Phenylenoxyds behauptete. 
Heute werden wir geneigt sein, hierin die Vorausahnung stereo- 
chemischer Verhaltnisse des Benzolmolekuls zu erblicken, welche sich 
nur einem besonders beanlagten Geiste so friihzeitig erschliessen 
konnte. Ich komme darauf in einem spateren Theile meines Vortrags 
zuriick. 

Dergleicben Ideen, fruher nur gelegentlich entwickelt, sind nun 
in voller Rlarheit in  der epochemachenden Arbeit von v a n  ’t H o f f  
behandelt. Seine beriihmte Broschiire, im Jahre  1874 abgefasst, kam 
zuerst in franziisischer Gprache heraus, etwa 11 Jahre spater erschien 
sie zum zweiten Male mit veranderter Bezeichnung und ganzlich um- 
gearbeitet unter dem Namen: ,dix ann6es dans l’histoire d’une th8orie.c 
Sie ist in Deutschland besonders bekannt geworden, seitdem W i  s -  
l i c e n u s  sich ihrer angenommen und reranlasst hat, dass H e r r m a n n  
sie in’s Deutsche iibersetzte. Dieser hat  uns eine Arbeit geliefert, 
welche die hachste Anerkennung verdient. Denn die deutsche Aus- 
gabe i s t  nicht nur eine Uebersetzung, sondern in Wahrheit eine Neu- 
bearbeitung des Gegenstandes, in welcher eine ganze Anzahl von Ge- 
danken, wenn nicht neu ausgesprochen, so doch mit einer Klarheit 
niedergelegt sind, wie sie in der urspriinglichen Arbeit in  dem Maasse 
nicht vorhanden war. 

Gleichzeitig mit v a n  ’t H o f f  und unabhangig von ihm hat, wie 
ich schon erwahnte, Le Be1 im Jahre  1874 die gleichen Grund- 
gedanken erfasst und in einer Abhandlung niedergelegt. Wir  sprechen 
daher heut mit Recht von einer > L e  Be1 - v a n  ’t Hoff’schen Theorieq, 
wenn wir die Stereochemie nach ihren Urhebern zu benennen beab- 
sichtigen. 
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Nun, meine Herren, es hiesse E d e n  nach Athen tragen, wollte 
ich die Grundgedanken dieser Theorie a u s f i i h r l i c h  vor Ihnen ent- 
wickeln. Die H e r r m a n n ’ s c h e  Broschiire, sowie die zweite Auflage 
der v a n  ’t Hoff’schen Schrift, ist allgemein zuganglich und bekannt, 
und L e  B e l ’ s  Abhandlung ist in der neuen v a n  ’t Hoff’schen 
Broschiire, welche der Verfasser Herrn L e  B e 1  gewidmet hat, wiirt- 
lich wiedergegeben - ein Zeichen, wie wenig eifersiichtig die beiden 
Forscher gegen einander sind, welche, ohne von einander zu wissen, 
gleichzeitig einen so wichtigen Gedanken gefasst, durchdacht und aus- 
gearbeitet haben. 

Es ist bekannt, dass man sich nach den beiden Forschern das 
Kohlenstoffatom als ein Tetragder vorzustellen hat ,  nicht in dem 
Sinne, dass es wirklich die Gestalt des TetraEders haben miisse, 
sondern so, dass die vier Valenzen des Kohlenstoffs nach vier sym- 
metrischen Richtungen in  den Raum sich erstrecken. Dieser Gedanke 
ist vollkommen nothwendig und auch sicher schon von Andern ge- 
fasst, bevor v a n  ’t H o f f  und L e  B e 1  ihn ausgesprochen baben. Ich 
habe ihn friiher nirgends gelesen, aber ich kann versichern, dass 
wenigstens ich ihn, seit 1871, so lange als ich Vorlesungen iiber 
organische Chemie hake, oftmals entwickelt habe. Dies erachte ich 
aber keineswegs als ein Verdienst, es liegt mir fern, damit auch riur 
den allergeringsten Antheil fiir mich in Anspruch zu nehmen. Es 
war  das  vielmehr ein Gedanke, der sich Jedem aufdrangen musste, 
welcber ernstlich mit dem Problem der Vierwerthigkeit des Kohlen- 
stoffes sich beschaftigte. 

Wenn namlich das Grubengas die Formel 

.H 

‘H 
b e s h e ,  dann miisste man annehmen, dass es 2 Chlormethyle gebe: 

/H /H 
’ H  ’ H  C,(H und C F C l  
‘c1 “H 

Da aber nur e i n  Chlor-, Brom-, Jod- etc. Methyl existirt, so ist eine 
solche Formel  ausgeschlossen. Driickt man nun die nahe liegende 
Annahme einer s y m m e t r i s c h e n  E r s t r e c k u n g  der Valenzen in 
folgender Weise aus : 

I 

I 
so erkennt man, dass auch diese Formel nicht richtig sein kann; denn 
dann gabe es zwar nur e i n  Chlormethyl, aber es  miissten 2 Chlor- 
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methylene existiren, eins, in  welchem die beiden Chloratome benach- 
bart sind, und ein zweites, in  welchem sie es nicht sind: 

c 1  c1 
I I 

C1-C-H H-C-H . 
I 

c1 
I 

H 
Aber auch eine solche Isomerie existirt in  Wirklichkeit nicht. Diese 
ausserst einfache Betrachtung, der aber weiter keine Folge gegeben 
wurde, hat gewiss viele Cherniker schon vor langer Zeit dazu gefuhrt, 
anzunehmen, dass die 4 Wasserstoffatome des Grubengases so um 
das Kohlenstoffatoni geordnet sein mussen, dass raumliche Symrnetrie 
vorhanden ist; eine andere derartige Anordnung, als die tetragdrische 
giebt es aber nicht. 

Die tetraedrische Anordnung lag sonach schon in der Valenz- 
hypothese und der Theorie der isomeren Methanderivate begriindet, 
ohne dass man darauf Gewicht gelegt hat. Es ist aber nicht ein 
Verdienst, etwas zu s e h e n ,  sondern die B e d e u t u n g  des Gesehenen 
zu e r k e n n e n ,  und denjenigen kommt die Ebre  der Entdeckung zu, 
an deren Namen sich die Erkenntniss der T r a g w e i t e  e i n e s  F u n d e s  
knupft. Fiir mich ist das  eine Betrachtung gewesen, die ich nicht 
weiter ausgesponnen, und der ich keine Bedeutung beigelegt habe. 

v a n  't H o f f  und L e B e 1  haben darauf aufmerksam gemacht, dass es  
eine Anzahl von Isomerien giebt, darunter die der Ton W i s l i c e n u s  unter- 
suchten Milchsauren, welche sich auf diese Weise verstandlich machen 
lassen. Wenn vier verschiedene Atome sich mit einem Kohlenstoff- 
atom verbinden, so kommen Isornerien feinerer Art  zu Stande als die 
der Verbindungen verschiedener Structur; die so entstehenden Isomeren 
verhalten sich raumlich zu einander, wie ein Gegenstand zu seinem 
Spiegelbilde. 

Denken Sie sich - wie es dieses Model1 anschaulich machen 
sol1 - ein Kohlenstoffatom in der Mitte eines regularen TetraEdem 
und an den Ecken des TetraEders die mit dern Kohlenstoffatom ver- 
bundenen Atome Wasserstoff, Cblor, Brorn und J o d  angebracht, so 
leuchtet ein, dass es zwei verschiedene kijrperliche Modelle giebt, die 
einer solchen Anordnung entsprechen. Sie brauchen nur zwei der 
Atorne ihre Platze wechseln zu lassen, z. B. Brom und J o d ,  so ist 
das neue Tetrazder das Spiegelbild des ersteren. 

Die eben benutzten, allgemein bekannten, aus Holzkugeln und 
Messingdrahten gefertigten Modelle, welche von K e  k u l 6  herruhren, 
sind sehr geeignet, das  Gesagte vor einem g r 6 s s e r e n  A u d i t o r i u m ,  
also in Vorlesungen u. s. w., zu demonstriren. F u r  den Gebrauch des 
Forschers am Schreibtische sind dieselben zu urnfangreich und zu 
kostspielig. Bei weitem besser geeignet, urn sich stereochemische 
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Fragen zu iiberlegen und klar zu machen, bei welchen eine grosse 
Atizahl von Atomen in Betracht kommt [z. B. die Bilder des Benzols, 
Naphtalins u. s. w. darzustellen], sind kleine Modelle aus Gummi- 
schlauch, wie sie von Herrn Professor P a u l  F r i e d l a n d e r  in  
Karlsruhe construirt worden sind, und wie ich sie Ihnen hier in 
griisserer Anzahl vorlege '). 

Ich bediene mich derselben regelmassig, weniger in den Vor- 
lrsungen als vielrnehr im Arbeitszimmer, wo mir dieselben ganz un- 
entbehrlich geworden sind. Sie bieten den grossen Vortheil der 
Cornpendiositat und der Billigkeit; fur wenige Mark kiinnen Sie 
sich ein paar Duteend Kohlenstoff-Modelle verschaffen. Diese be- 
stehen aus je vier kurzen Gumrnischlauchen, deren lichte Weite etwa 
der Dicke eines Ziindholzes gleich ist, und die in der Mitte zusammen- 
geliithet sind; sie erstrecken sich in derselben Weise, wie die Drahte 
an dem alteren Modell, in den Raurn. Einwerthige Atorne werden 
angedeutrt durch kleine Hiilzchen mit verschiedenfarbigen Spitzen, 
welchr die Form von Ziindhiilzern haben. 

Sollen Derivate der Cz-Reihe dargestellt werden, so steckt nian 
ein Hiilzchen in den Schlauch hinein, lasst es zur Halfte herausragen 
und befrstigt daran ein zweitos Atommodell, daran kann man wieder 
&I drittes, viertes u. s .  w. anbringen. Es leuchtet ein, dass man auf 
diese Weise auch Verbindungen mit grossen Ketten sehr bequem 
darstellen kann. 

Unter den zahlreichen Fragen, die man sich so mit einem Blicke 
beantworten kann, miichte ich Ihnen hier diejenige nach der Gestalt 
eirier Reihe C-C-C illustriren, wie sie im Propan vorkomnit. Sie 
seben ohne Weiteres , dass die drei Kohlenstoffatnnie unmiiglich in 
einer geraden Linie liegen kiinnen, sie miissen vielmehr in den Ecken 
eines Dreiecks gelegen sein, dessen Winkel gegeben sind durch den- 
jenigen, unter welchem die Valenzrichtungen des Kohlenstoffs eiuander 
schneiden. 

Dime Braurnlichen Symbolecc lassen an Klarheit wenig zu wiinschen 
iibrig. Bei weitem schwieriger ist es, das Gleiche auf dern Papier 
auszudriicken. Die von v a n  't H o f f ,  W i s l i c e n u s  und Andern ge- 
wlhl te  Methode, das Kohlenstoffatorn durch die pervpectivische Zeich- 
nung eines TetraEdem auszudriicken, scheint mir den Mangel zu haben, 
dass dabei die Valenzrichtungen, auf die es j a  grade ankornmt, 

I )  Die vorgelegten Modelle habe ich von der Firma S c h n e c k , K 6 n i g s - 
b e r g e r  & Mandl in Breitensee bei Wien zum Preise von 30 Pf. pro Stack 
bezogen. 
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nicht zum Ausdrucke gelangen. Ich ziehe 
durch das [tetragdrisch gedachte] Symbol 

\\ /' 
C 

es vor, das Kohlenstoffatom 

I 
auszudriicken. Die Milchsaure zum Beispiel, welche der stereo- 
chemisehen Isomerie fahig erscheint, wed sie ein sogenanntes Basym- 
metrisches Kohlenstoffatomu: enthalt, das heisst eines, welches mit vier 
verschiedenen Gruppen in Verbindung steht, wird durch folgende 
Formel ausgedriickt : 

H 

I 
COOH 

Hier ist die Sachlage die gleiche wie beim Chlor-, Brom-, Jod- 
methan; es giebt zwei Modificationen, deren Modelle sich so rer- 
halten, wie ein Gegenstand zu seinem Spiegelbild. 

Den ersten grossen Erfolg erzielten v a n '  t H o f f  und Le  R e 1  
durch die Erkenntniss, dass Verbindungen, welche ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalten, einerseits der raumlichee Isomerie, anderer- 
seits de? o p t i s c h e n  A c t i v i t a t  fahig sind. 

Sie wiesen alsbald auf eine Anzahl von Korpern hin, welche die 
Polarisationsebene des Lichts drehen und ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom enthalten. SolcheVerbindungen sind der Activitat f a h i g ,  aber, 
um eiii derbes Bild zu gebrauchen, sie sind doch nicht dazu v e r -  
p f l i c h t e t .  Sie kiinnen unter Umstanden auch optisch inactiv sein, aus 
Griinden, auf die ich noch zu sprechen komme. 

Die beiden Aethyliden-Milchsauren , der optisch active Ampl- 
alkohol , die Hydrobenzoi'ne sind bekannte Beispiele ron  Isomerien, 
die sieh durch die Structurlehre nicht erklaren liessen, aber  jetzt ver- 
standlich werden. v a n '  t H o f f  erkannte schon bei seiner ersten Publi- 
cation, dass die lange unaufgeklart gebliebene Isomerie der F u m a r  - 
und M a l e i ' n s a u r e  sich mit Hiilfe dieser Theorie in befriedigender 
Weise beleuchten Iasst. Dies lasst sich sowohl a n  dem Modell, 
welches ich Ihnen vorweise, wie in der Ebene der Tafel durch die 
Formeln: 

COOH,, H COOH, ,El 
C C 
/ '~ 
\ // 

C 
COOH/\H 

zum Ausdruck bringen. 

/' \ 
\~ / 

C 
H'"\ COOH 
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Diese Speculationen fanden Anfangs keineswegs allgemeinen Bei- 
fall. Allein es erging ihnen ahnlich, wie M e n d e l e j e f f ' s  natiirlichem 
System der Elemente: aafanglich mit Liicheln betrachtet, wurde es 
bald ein Gegenstand staunender Bewunderung, als die kiihnen Prog- 
nosen des russischen Forschers durch die Thatsachen iiberraschende 
Bestatigung fanden. So vermochten auch L e  B e 1  und v a n  ' t  H o f f  
bald zu zeigen, dass der Satz von der Asymmetrie und optischen 
Activitat jedenfalls n a c h  e i n e r  S e i t e  hin richtig sei; die folgenden 
Betrachtungen miigen dies naher erlautern. 

Wie schon erwahnt, hatten L e  B e 1  iind v a n  't H o f f  die Ansicht 
ausgesprochen, nur solche Kiirper kiinnen optisch activ sein, welche 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Sie m i i s s e n  es nicht 
sein; sie k i i n n e n  auch inactiv auftreten und w e r d e n  es immer dann 
sein, wenn sie eine Mischung ron  gleichen Mengen rechts und links 
drehender Substanzen darstellen. Wir  werden uns also niemals wundern 
dijrfen, wenn wir bei einer Substanz, welche ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthklt, keine Drehung vorfinden; wobl aber wiirden 
wir die Theorie  anzuklagen haben, wenn der Fal l  urngekehrt ware. 

In  der  Literatur waren nun mehrere Substanzen beschrieben, 
welche kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten - es waren 
Bernsteinsaure und. Styrol - nnd welche dennoch optisch activ sein 
sollten. v a n  't H o f f  war  kiihn genug, zu behaupten, dass dies nicht 
richtig sein kiinne. Er wiederholte die Versuche und fand, dass in 
der That  falsche Angaben vorlagen. Die Bernsteinsiiure und das Styrol 
erwiesen sich in  reinem Zustande unter allen Umstinden optisch in- 
activ, und so war  in dieser Beziehung ein grosser Erfolg errungen. 

Es fallt Ihnen vielleicht auf, dass grade bei den einfachsten 
Korpern die auf unsymmetrischem Bau begriindete Isomerie sich nicht 
beobachten lasst. Das Chlor-Brom- Jod  -Methan, C H C l B r J ,  von dem 
ich vorher gesproehen habe, ist nicht bekannt; aber wir kennen analoge 
Kiirper, Nitro-Verbindungen, welche ebenso vie1 verschiedene Gruppen 
enthalten. Das Brom-Nitro-Aethan z. B. hat die Form: 

~ /H oder H-C--Rr 
C\NOa I 

Br NOz. 

Ein Kohlenstoffatom ist verbunden mit vier differenten Gruppen. 
Bei diesem Kiirper kiinnte man allenfalls optische Activitat erwarteo, 
doch weder bei ihm noch bei ahnlichen Substanzen hat  man dieselbe 
gefunden. 

Wir  werden uns aber nicht allzusehr dariiber wundern, dass bei 
den einfachsten Substanzen diese Isomerie fehlt, w m n  wir an 
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anders Falle denken, in denen es sich urn weniger subtile Isomerien 
handelt. 

Die Blausaure H-C=N (hfancher schreibt dieselbe auch wohl 
C=N-H) kennen wir nur in einer Form. Aber es giebt zwe i  b lau-  
s a u r e  Methy le ,  das Acetonitril und das Methylcarbylamin, welche 
ganz und gar verschieden sind. Dasselbe gilt von der salpetrigen 
Slure; wir haben sie nur in einer Form, und wir werden schwerlich 
jemals endgultig entscheiden konnen, ob sie die Formel 

N&’ oder N, No 
\H ‘0-H 

hat. Diese Formeln sind vielleicht beide richtig oder auch beide 
falsch; denn es ist moglich, dass beide nur zeitlich verschiedene 
Phasen darstellen, wie es die Hypothese von der Tautomerie und 
Desmotropie annimmt. Fiihren Sie aber Methyl in das Molekiil der 
Blausaure oder der salpetrigen Saure ein, so treten alsbald wirkliche 
Isomerien ein. Zahlreiche andere Fiille zeigen uns, dass in der 
That Isornerien bei den einfachsten Korpern nur selten beobachtet 
werden, wie ein Blick auf die ganze anorganische Chemie lehrt. 
Fast mochte man geneigt sein, den Hauptunterschied zwischen der 
organischen und anorganischen Chemie so zu forrnuliren: die eine 
ist die Lehre von der Isomerie, und die andere ist es nicht. Bei den 
einfachen Substanzen - wahrscheinlich infolge der grijsseren Beweglich- 
keit der Atome - fehlt die Isomerie und tritt an ihre Stelle die 
Tautomerie, d. i. die Erscheinung, dass ein Kiirper, der nur in e i n e r  
Form bekannt ist, ein Verhalten zeigt, welches verschiedenen Structur- 
formeln entspricht. Die Isomerie aber beginnt erst bei den complicirten 
Substanzen. Es last sich verstehen, dass da, wo griissere, weniger leicht 
bewegliche Gruppen in  das Molekul eingetreten sind, die B e  w eg l i c  b- 
k e i t  der Atome und Gritppen, welche die Erscheinung der Tauto- 
merie hervorruft, aufgehoben ist, daher wird hier die Isomerie 
b e m e r k b a r  werden, die bei den einfachen Eorpern fehlt. - 

Unter den grossen Erfolgen, welche die stereochemische Methode 
aufzuweisen hat, sind vor allem die S p a l t u n g s v e r s u c h e  zu nennen. 
Es mag irn Anfang Mancher gelachelt haben, als v a n ?  Hoff  und 
L e  Be1 behaupteten, dass bei Korpern, die ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalten und die doch inactiv sind, der Grund der In- 
activitat darin zu suchen sei, dass eine Mischung von zwei Isomeren 
vorliege, von denen das eine nach rechts, das andere ebenso weit 
nach links dreht. Aber dieses Lacheln hat der Bewunderung Platz 
gemacht, namentlich als man die Spaltung relativ einfacher Substanzen, 
wie z. B. des Propylenglykols, durchfuhrte, bezw. als es gelang, 
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diese inactiven Substanzen activ zu machen. Das Propylenglykol hat 
die Formel 

CH3 
I 

I 
H 

HO - C -  CH2 OH. 

Sie sehen das mittlere Kohlenstoffatom mit 4 verschiedenen 
Gruppen in Verbindung; diese Substanz dreht die Polarisation des 
Lichtes durchaus nicht. Aber L e  Bel,  getrageo von der Ueber- 
zeugung, dass der Kijrper unter Umstanden muss e activ nuftreten 
ktinnen, versuchte es, ihn gewissermaassen hierzu zu zwingen , indem 
er nach dem Vorgange von P a s t e u r  Spaltungsversuche mit Hiilfe 
von Pilzwucherungen vornahm; er  sagte sich: wenn die Spaltung 
auf chemischem Wege nicht gelingt, so wird dieselbe vielleicht auf 
physiologischem Wege zu erreichen sein. Lassen wir Mikro- 
organismen sich in einer Lijsung des Glykols entwickeln , welche 
sich auf Kosten desselben ernahren, so erscheint es nicht un- 
mijglich, dass dieselben - wenn dieser Ausdruck einmal ge- 
stattet ist - einen griisseren Appetit haben auf das Rechtspro- 
pylenglykol als auf das Linkspropylenglykol, sodass das eine in 
grijsserem Maasse verzehrt werde. Dieser Gedanke, der a priori kiihn 
erscheint, hat sich bestatigt; als man Schimmelkulturen auf einem 
Praparat von Propylenglykol entwickelte, wurde es in der That optisch 
activ. Diese Methode ist nachher 8fter angewendet. Sie wissen, dass 
die Mandelsaure gespalten wurde durch Lewkowitsch.  Das kiinst- 
liche Coniin vermochte L a d e n b u r g  auf diesem Wege nicht activ zu 
machen. Doch gelang ihm auch dies mit Hilfe einer anderen Methode, 
namlich durch Verbindung desselben mit einer optisch activen Saure. 
Wir konnen nun freilich nicht mit Bestimmtheit sagen, dass der Ge- 
danke des starkeren Verbrauches der nach der einen Seite drehenden 
Substanzen durch, die Mikroben richtig ist. Man kijnnte ja auch 
snnehmen, dass die Activitiit in Wahrheit erst durch den Vegeta- 
tionsprocess der Organismen erzeugt wird, obwohl das wenig 
wahrscheinlich ist. Allein hierauf kommt es fur uns weniger an. 
Der Erfolg bleibt, dass die Substanzen, welche nach der Theorie 
spaltbar sein sollten, wirklich activ gemacht werden konnten, und dass 
man bei nicht asymmetrischen Gebilden dies vergeblich versuchte ; 
weder durch Schimmelkulturen, noch auf andere Weise kon nten sie 
optisch activ gemacht werden. 

Ich miichte nicht uriterlassen, hier ein Bedenken gegen die 
vorgetragene Anschauung geltend zu machen, da ich weit davon 
entfernt bin, indem ich versuche, das Interesse fiir die Stereochemie 
in weiteren Kreisen wach zu rufen, dieselbe von irgend einem Ge- 
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sichtspnnkte aus fur fertig zu halten; sie ist durchaus noch der Ent- 
wicklung bediirftig, und es ist eine grosse Anzahl von Punkten vor- 
handen, die wir noch als schwache bezeichnen miissen. Einer dieser 
Punkte, der, wenn er auch nicht sehr schwer ins Gewicht fallt, doch 
erwahnt werden muss, ist die Annahme, dass viele k r y s t a l l i s i r e n d e ,  
inactive Stoffe Gemenge einer rechts- und einer linksdrehenden Modi- 
fication seien. 

Meine Herren, Sie kennen alle das Hydrobenzoi’n , diesen zwei- 
atomigen Alkohol : 

H 
CsHg\ I OH 

C 
I 
C 

cs H5 OH 
H 

Es enthalt 2 asymmetrische Kohlenstoffatome. Nun kennt man 
daron in der That 2 Isomere. Das ist vollkommen im Einklang mit 
der Theorie. Allein die Eigenschaften dieser Isomeren sind mit der 
Theorie nicht ganz ungezwungen in Einklang zu bringen. 

Nach der Theorie kann von vorn herein nur  e in  optisch inactives 
Hydrobenzoi’n angenommen werden, welches entsteht, wenu von den 
beiden, das Molekiil desselben zusammensetzenden TetraEdern, das eine 
(z. B. das oben gezeichnete) die rechtsdrehende Form besitzt, wahrend 
das andere an und fur sich nach links drehen wiirde. Durch die 
Combination dieser beiden Tetragder muss natiirlich ein inactives Mo- 
lekiil entstehen, welches durch die oben gezeichnete Formel aus- 
gedriickt werden mag. 

Nach der Theorie 
welchen, wenn wir das 

ausdriicken (in welchem 

sind nun noch 2 weitere Isomere denkbar, 
erste durch das Zeichen: 

r 

1 
I 

die Buchstaben r und 1 BrechtsG- und Blinks$- 
drehend bedeuten) die Formeln: 

r 1 

r 1 
zu ertheilen sind. Demnach sollte es drei Hydrobenzoi‘ne geben, eins 
inactiv, wie die Mesoweinsaure, zwei andere, rechts- und linksdrehend, 
aber im Uebrigen einander ahnlich, wie die beiden inactiven Wein- 
sauren. Es wird nun jetzt meist angenommen, dass das e ine  der beiden 
Hydrobenzo‘ine eine Mischung (oder, wie Manche glauben, eine lockere 
Verbindung) der r und der 1 Modification sei, also gewissermaassen 

I und I 

I 
1 

I 
r 
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der Traubensaure entspreche. Diese Annahme ist es, welche mir bei 
vielen krystallisirten Korpern bedenklich erscheint. Bei Fliissigkeiten, 
die unter solchen Umstanden denselben Siedepunkt haben konnten, 
erscheint die Annahme ohne Weiteres zulassig. Dass aber zwei feste 
Korper, mit wohlcharakterisirter Krystallform und alle Mittel zu einer 
Trennung bietend, in  einem Gemische durch absolut gar keine An- 
zeichen sich andeuten sollten, will mir nicht in den Sinn. Noch 
bedenklicher ist es, ohne Weiteres P o l y m e r i e  des einen der beiden 
Hydrobenzoi‘ne anzunehmen, dasselbe also der Traubensaure an die Seite 
zu stellen. Dieee Annahme fuhrt, wenn willkurlich und ohne Begrundung 
gemacht, leicht auf einen abschiissigen Weg. Nach meiner Meinung 
darf Polymerie nur da angenommen werden, wo sie sich durch irgend 
welche Methode beweisen lasst; wie z. B. bei der Traubensaure, die 
sich in zwei Bestandtheile zerlegen und aus diesen wieder aufbauen 
lasst. Wollte man sie iiberall annehmen, wo es aus theoretischen 
Grunden bequem erscheint, so wiirde jede Moglichkeit einer objectiven 
Structurspeculation aufhoren. Ein Gegner der K e  kulk’schen Benzol- 
theorie z. B. hatte sich der Nothwendigkeit, die Isomerien durch 
Structurformeln zu erklaren , mit demselben Rechte durch die An- 
iiahme entziehen kiinnen, dass z. B. die isomeren BrornbenzoGsauren 
oder Nitrotoluole Polymere seien. 

Es  giebt in der organischen Chemie thatsachlich nur einen einzigen 
Fall, ill welchem in Wahrheit bei derartigen Isornerien das Beobachtete 
v o l l s t a n d i g  im Einklange steht mit dem, was die Theorie voraus- 
setzt, das ist der Fall der Weinsau ren ,  zugleich das alteste in Be- 
tracht gezogene Beispiel. Da  haben wir nicht weniger als 4 Isomere, 
und damit wirklich das, was man erwarten kann und muss. 

Es giebt eine inactive Weinsaure: 
r r 1 
1 , 2 active j und I 
1 r 1 

und endlich die Traubensaure, nachweislich eine lockere Vereinigung von 
r 1 
I und 1 . 
r 1 

Ehe  Aehnliches nicht auch bei anderen Isomeren mit 2 asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen constatirt ist, bleibt eine Liicke, welche wir 
nicht verhiillen wollen. Vielmehr wollen wir sie recht deutlich am- 
sprechen, hoffend, dass dieselbe bald durch Experimentalarbeiten aus- 
gefullt werde. Treffliche Versuche in dieser Hinsicht sind von C. A. 
Bis  choff unternommen worden. Mogen dieselben von reichem Er- 
folge gekriint werden. -- 

Ich habe hier einige Betrachtungen angestellt, deren Grundlage 
schon von Anfang an in der van  t’ Hoff’schen Abhandlung enthalten 
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gewesen sind; ich mochte nun eine sehr wichtige Erweiterung be- 
sprethen, welche von B a e y e r  herriihrt, und durch welche dieser 
Forst:ber die organische Chemie in grundlegender Weise gefordert 
hat. B a e y e r  hat eine Idee von unermesslicher Tragweite zum ersten 
Ma1 msgesprochen, welche scheinbar so einfach und naheliegend war, 
dass wohl die meisten seiner Leser sich verwundert die Frslge vorgelegt 
habeii, wie es miiglich war, dass dieser Gedanke nicht schon Iaxigst erfasst 
sei, (la doch die van’t Hoff’sche Theorie bereits ein Jahrzehnt lang 
der Wissenschaft angehiirte. Ich meine die Zuriickfiihrung der 
R i n g s c h l i e s s u n g  a u f  i h r e  s t e r e o c h e m i s c h e n  U r s a c h e n .  

I h r c h  die von B a e y e r  rorgetragene Theorie ist zum ersten 
Male die Moglichkeit gegeben worden, iiber die w i r k l i c h e  k o r p e r -  
1 i c  h E G e s t a 1  t des Benzol-Molekiils, der Lactone und zahlreicher 
anderur geschlossener Molekiile ernsthaft zu speculiren. Friiher lag 
es nahe, das Benzol-Molekdl wegen seiner Bestandigkeit als die ein- 
fachste, symmetrische kiirperliche Figur, die durch 6 Punkte bestimmt 
ist, also als ein regulares OctaBder, anzusehen. B a e y e r ’ s  Specu- 
lation(3n liessen zum ersten Male erkennen, dass man es wahrschein- 
lich nicht mit einem solchen, sondern mit einem System von 6 Atomen 
i n  einer Ebene zu thun habe. 

L a c t o n b i l d u n g  tritt bekanntlich mit grosster Leichtigkeit da  
e i n ,  ‘YO 4 Kohlenstoffatome und 2 Sauerstoffatome so gestellt sind, 
dass sie eine Anhydridbildung in folgendem Sinne eingehen konnen : 

c-c-c-co 
I---o---l 

Hier entsteht also ein Ring von 5 Atomen. Ein solclier liegt 
i m  Bernsteinsiiure-Anhydrid, Phtalsaure-Anhydrid und den Anhydriden 
aller derjenigen Sauren vor, welche durch die Leichtigkeit der Wasser- 
abspaltung ausgezeichnet sind. 

E benso zeigt die grosse Bestandigkeit und besondere Leichtigkeit 
d e r  Entstehung von sauerstofffreien Ringen C5 und Cg, dass in der 
Natur  ein Bestreben besteht, gerade bei Anwesenheit dieser Zahl von 
Atomen den Schluss einer Kette zu bewirken. 

Die Ursache dieser eigenthiimlichen Erscheinung erkannte B a e y e r  
i n  dem Umstande, dass der Winkel des regularen Funfecks sehr nahe 
zusamxnenfallt mit dem, welchen die Valenzrichtungen des Kohlen- 
stoffatcms mit einander bilden. Wenn ich Ihnen hier 5 Kohlenstoff- 
rnodelle zusammenfuge, SO erkennen Sie, dass sich die geschlossene 
Ket te  von selbst bildet; indem ich die Richtung der Valenzen als 
Richtschnar nehme, schliesst sich in der T h a t  der Ring ohne eine er- 
hebliche Ablenkung der  Vdenzen. 

Dies fiihrt ohne weitere; zu dem Gedanken, dass i n  den ring- 
f6rmigen Molekulen moglicherweise nicht kiirperliche , sondern plane 

Beriehtc d. D chern. Cefieilschaft. Jahrg. XXIII. 3s 
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Ringbildungen vorliegen, dass also z. B. bei dem Pentamethylen d ie  
5 Atome vielleicht wirklich in einer Ebene liegen. 

Dieser Gedanke erwies sich als ausserordentlich fruchtbar und 
entwickelungsfahig. Er wirkte und wirkt noch heut als machtiger 
Impuls zu einer grossen Anzahl weiterer Untersuchungen. 

Ich miichte hier eine sich aufdrangende Frage kurz discutiren. 
W e  kommt es, dass das Benzol, jene so ungemein bestandige und SO 

enorm verbreitete Substanz, grade aus 6 ,  nicht aber ails 5 Kohlen- 
stoffatomen besteht, wahrend man doch in Riicksicht auf die Winkel- 
verhaltnisse, gerade bei einem fiinfgliedrjgen Ringe besondere Bestandig- 
keit erwarten sollte? 

Das Benzol ist ein Kiirper, der, wenn ich mich so ausdriicken 
darf, durch eine uniiberwindliche Neigung, sich zu erhalten, aus- 
gezeichnet ist. In den Pflanzen, Thieren, in den Steinkohlen u. s. W. 
sehen wir bei allen Temperaturen Benzolderivate entstehen; es be- 
steht also in der Natur eine besondere Neigung, grade das Benzol 
mit 6 Kohlenstoffatomen zu bilden und zu erhalten. Man konnte 
aber versucht sein, anzunehmen, dass ein Korper von 5 Kohlenstoff- 
atomen diese hervorstechende Eigenschaft haben miisste. Allein bei 
naherer Erwagung erscheint dies wenig wahrscheinlich. Zunachst 
ist auch bei Ringschliessung von G Kohlenstoffatomen die Ablenkurig 
von der normalen Richtung der Valenzen noch eine sehr geringe, 
wenn auch ein wenig griisser als beim Fiinfeck. Hierzu kommt noch 
das Folgende: Es leuchtet ein, dass nur b e s o n d e r s  s y m m e t r i s c h  
constituirte Substanzen durch einen besonderen Grad von Bestandigkeit 
ausgezeicbnet sein werden. Es ist wie beim Kampf um’s Dasein in d e r  
organischen Welt: diejenigen Molekiile werden sich am besten erhalten 
und uns daher als die bestaudigsten erscheinen, welche am wenigsten An- 
griffspunkte fiir die Zerstiirung bieten; denn die Tendenz ~ z u  s t a n d e  z u  
k o m m e n  u kann nirgends angenommen werden, in Wahrheit kann es sich 
nur urn eineTendenz, , s ich  z u  e rha l tenG,  handeln. Das Benzolmolekiil 
ist nun vollstlndig symmetrisch gebaut; Sie wiirden aber vergeblicb 
versuchen, ein Kohlenwasserstoffmolekiil zu construiren, welches dern 
Benzol ahnlich zusammengesetzt ware,  nur aus 5 Atomen bestande 
und dnbei symmetrisch ware. Dasselbe wiirde vielmehr die Formel 
haberi : 

H 
/C=CH 

H z = C  I 
‘C=CH 

H 
Dieses Molekiil ist aber nicht symmetrisch, sondern besteht aus  

4 CH-Gruppen und einer CHz-Gruppe; ferner ist die Vertheilung 
der Kohlenstoffvalenzen eine ganz unregelmassige. Sie sehen also: 
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ein solcher Kohlenwasserstoff mit 5 Kohlenstoffatomen ware eben in 
keiner Weise das, was man Pein Benzolc nennen kijnnte. - - 

Bei Anlass der erwahnten grundlegenden Publication ha t  B a e y e r  
noch einen anderen Gedanken ausgesprochen , dessen Grundlage mir 
nicht in gleichem Maasse iiberzeugend erscheint : dass namlich bci m e h r -  
f a c  h e r  B i n  d u n g  zwischen 2 Kohlenstoffatomen S p a n  II u n g e n  1) ent- 
stehen, veranlasst durch die Ablenkung der Valenzen aus ihrer natiir- 
lichen Richtung. 

Wenn ich B a e y  e r’s beziigliche Darstellung recht verstanden habe, 
so nimmt er  an, dass bei einfacher Bindung ein Grund zu einer 
Spannung nicht vorhanden sei, wohl aber bei doppelter und dreifacher, 
da dann eine oder zwei Valenzen der betheiligten Kohlenstoffatome 
aus  der normalen Richtung, die durch das (tetraGdriscb gedachte) 
Symbol 

i 
-C- 

I 
bezeichnet werden miige, abgelenkt und in die gleiche Richtung ge- 
zwangt werden wiirden, wie es die Formeln ausdriicken: 

H H H  H 

H-C-H C C 
i \ I’ I 
I 

H-C-H 
11 
C 

;:I 
C 

‘\ I 
H H  H 

I 
H 

(Aethan; (Aethylen ; (Acetylen j 
keine Spannung.) Spannung.) starke Spannung.) 

Diesen Gedanken miichte ich nicht ohne Weiteres adoptiren. Die 
tetraEdrimhe Darstellung des Kohlenstoffatoms gestattet ja grade die 
doppelte und dreifache Bindung in ungezwungenster Weise ohne die 
Annahme einer Ablenkung auszudriicken, wie Sie dies an den Mo- 
dellen des Aethylens und Acetylens, welche ich h e n  vorlege, erkennen. 
Stellt man sich das Kohlenstoffatom als eine Kugel vor, umgeben von 
einer Aetherhiille, in  welcher die vier Valenzen, gleich wie vier 
kleine Magnetstabchen , symmetrisch, also in den Ecken eines 
regularen Tetragders, vertheilt sind, so konnen, da  die Aether- 
hiillen durchdringlich sind, zwei Atome mit je zwei oder j e  drei 
Valenzen sich a n  einanderlagern (wie es im Aethylen und Acetylen 
der  Fal l  ist), ohne dass irgend welche Ablenkung aus der normalen 
Lage entsteht. F u r  eine Spannung ware dann ein Grund nicht ohne 
Weiteres einzusehen. Und in  der T h a t  lasst sich gegen die Annahme 

I) Eine Theorie der Spannungen ist in dem eben erschienenen Heft 4 
dieser Berichte XXIII, p. 477, auch von Naumann discutirt worden. 

3S* 



einer solchen auch vom Standpunkte der Erfahrung Manches einwenden: 
grade das A c e t y l e n  ist derjenige Kohlenwasserstoff, welcher im 
elektrischen Lichthogen aus w e i s s g l u h e n d e r  K o h l e  i n  e i n e r  
W a s s e r s t o f f a t m o s p h a r e  s i c h  b i l d e t .  Das deutet, wie mir scheint, 
auf eine besonders grosse Bestandigkeit, welche beim Vorhandensein 
starker Spannungen nicht von vornherein wahrscheinlich ware. Mir 
scheint, dass gerade der wichtige Gedanke v a n  ’ t  Hoff’s  - die Auf- 
hebung der freien Rotation durch doppelte Bindung - von welchem 
icb spater sprechen werde, mit der Baeyer’schen Hypothese nicbt ohne 
eine gewisse Schwierigkcit in Einklang gehracht werden kann. 

B a e y e  r ist zu der erwahnten Spannungstheorie gefiihrt worden 
durch seine Untersuchung iiber die Polyacetylenverbindungen. Mit 
jener rxperimentellen Meisterschaft, die wir seit Jahrzehnten an ihm 
bewundern, hat er Substanzen unserm Auge cnthullt, deren Existenz- 
fahigkeit Erstaunen erregen muss und welche so unbestandig sind, 
dass nur das ausserste Maass an Sorgfalt und Beobachtungsgabe die- 
selben iiberhaupt auffinden konnte. 

Ich erinnere Sie an die Polyacetylencarbonsauren, die fast nur 
aus Kohlenstoff und Kohlensaure bestehen; vor Allem an die Saure: 

COOH-C-C-C-- C-C -C-C -C-COOH. 
Diese Substanzen sind im hiiehsteii Grade explosiv, und sie ver- 

Ich erinnere ferner a n  kohlen schon, wenn ein Lichtstrahl sie trifft. 
das vou B a e y e r  dargestellte D i a c e t y l e n  von der Formel: 

C H E C - C r C H ,  
welches nach einiger Zeit von selbst zerfallt; seine Metallverhindu~ige~~ 
sind so zersetzlich, dass, wenn man sie f e u c h t  zwischen den Finger11 
zerreibt, sie mit Rnall explodiren. Das sind Dinge, wohl geeignet, 
Demjenigen, welcher sie zuerst beobachtete, die Ansicht nahe zu legen, 
dass in den Molekulen SO conatituirter Verhindungen starke Spannungen 
herrschen. Es leuchtet aber nicht ohne Weiteres ein, dass die Span- 
nung grade durch die d r e i f a c h e  B i n d u n g  hervorgerufen sein miisse. 
Denn jene Substanzen sind von einer so absonderlichen Zusammen- 
setzung , unterscheiden sich nuch im iibrigen in ihrer Constitution 
SO sehr von allen sonst bekannten Korpern,  dass man wobl noch 
nach andern Ursachen fur ihr  eigenartiges Verhalten zu suchen be- 
rechtigt ist. Und dies um so mehr, als ein Blick auf das Modell 
uns lehrt, dass auch in diesm Sauren die Kohlenstoffatome ohne jede 
Ablenkung der Valenzen aus ihrer normalen Lage verbunden sein 
konnen, ja, nach allen Analogien, hochst wahrscheinlich verbunden 
sind. Allein hier konnen gewisse andere Ursachen der Explosivitat 
wirken. Das o x a l s a u r e  S i l b e r  is t  ein heftig explodirender Korper; 
das  malonsaure Silber , obwohl ebenfalls unter Umstanden verpuffend, 
ist doch weniger explosiv als das Oxalat; das bernsteinsaure Silber 
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endlich zeigt keine Neigung zur Verpuffung mehr. Und doch ist im 
oxalsauren Silber keine yon den Bedingungen erfiillt , welche nach 
B a e y  e r  ‘s Hypothese die Explosivitat der Acetylenderivate veranlasst. 
Ich glaube, dass diese ihre Ursache auch darin haben kann, dass 
Substanzen vorliegen , welche durch ihre Zusammensetzung befahigt 
sind , mit besonderer Leichtigkeit in stabilere Molekiile zu zerfallen. 
Das oxalsaure Silber ist nach seiner. empirischen Zusammensetzung 
= Hohlensaure plus Silber, und wir konnen uns daher nicht wundern, 
dass es sehr leicht in diese Bestandtheile zerfallt. Denn die Kohlen- 
saure ist eine der bestandigsten Substanzen, welche selbst bei 1700° 
nur spurenweise zersetzt wird, sie iibertrifft in dieser Hinsicht alle 
andern Gase mit Ausnahme des Chlorwasserstoffs und des Schweflig- 
saureanhydrids. So kijnnen wir auch annehmen, dass die Explosivitat 
der  sehr kohlenstoffreichen Substanzen R a e y e r ’ s ,  welche h e r  z u -  
sammensetzung nach nahezu als Kohlenstoff plus Kohlensaure angesehen 
werden konnen, auf ahnlichen Ursachen beruht wie die des oxalsauren 
Silbers. - - 

Ich komme nunmehr zu der bedeutungsvollen Erweiterung, welche 
der v a n  ’ t  Hoff’schen Theorie im Jahre 1886 durch W i s l i c e n ~ i e  
gegeberi wurde. 

In Ihrer  aller Erinnerungen sind die Darlegungen dieses For- 
schers, welche durch die Klarheit und Eindringlichkeit, rnit der die 
v a n ’ t  Hoff’sche Idee erlautert wurde, sowie durch wichtige Aus- 
dehnungen derselben eine neue Phase der stereochemischen Forschung 
eroffnet haben. 

Vor allem hat W i s l i c e n u s  sich das Verdienst erworben, zwei 
Satze v a n ’ t  H o f f ’ s ,  welche fast unbeachtet geblieben und nahezu 
cergessen waren, in ihrer wahren Bedeutung erkannt z u  hsben: 
erstens, dass zwei e i n f a c h  g e h u n d e n e  Kohlenstoffatome f r e i  urn 
e i n e A x e  r o t i r e n ,  welche in der Richtung der verbindenden Valenz 
liegt; zweitens, dass diese Rotation durch doppelte und dreifache Bin- 
dung aufgehoben werden muss. Das Letztere ist eine unmittelbare 
Folge der raumlichen Vorstellungsweise und wird ohne weiteres klar, 
wenn Sie einen Blick auf das Modell werfen, welches ich Ihnen 
vorlege. 

Diesen Hypothesen v a n ’ t  H o f f ’ s  fiigte W i s l i c e n u s  noch 2 wich- 
tige Satze hinzu: zuniichst sprach er  aus, dass die s p e c i f i s c h e n  
A f f i n i  t a t e n  der mit den Kohleostoffatonien verbundenen Elementar- 
atome auf diese letzteren orientirend wirken und daher benutzt 
werden kiinnen, urn die raumliche Stellung der Substituenten mit 
Wahrscheinlichkeit voraus zu sagen. 

Denken wir uns zwei Kohlenstoffatome durch eine Valenz an- 
einander gebunden, so ist die Entfernung der mit dem Kohlenstoffver- 
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bundenen Atome abhangig von der in dem gegebenen Augtwblicke 
herrschenden stereochemischem Configuration. 

Ich bringe in dem Modell an dem oberen Kohlenstoffatom ein 
Wasserstoff- (weiss) und ein Chloratom (grun) a n ,  ebenso an dem 
untererl; auf die mit den anderen Valenzen verbundenen Atome 
kommt es fiir diese Betrachtung nicht an. Es wird nun gewiss eine 
Neigung vorhanden sein , von den verschiedenen mijglichen Stellungen 
e i n  e aufzusuchen. In dem Modell, welches ich hier eusarnmeiigestpllt 
babe, und welches durch die Formel: 

H\ C1 
‘C 

I 
C 

H c1 
ausgedruckt werden kann,  steht Wasserstoff uber Wasserstoft‘ ond 
Chlor uber Chlor; man kann annehnien, dass diese Configuration 
eine unbestandige ist, denn der  Wasserstoff ubt eine Anziehung auf 
das Chlor aus, und das  ganze Molekiil wird stabiler sein, wenn sicti 
Wasserstoff in der Nahe von Chlor befindet: 

Dieser Gedanke fuhrt unmittelbar 
gunstigtea und Bweniger begunstigtecc 

dazu, in den Molekulen ))be- 
Configurationen anzunehmen ; 

die letzteren werden entweder uberhaupt nicht bestandig sein, oder 
Neigung zeigen, in die begiinstigtere Form uberzagehen. Nehmen 
wir als Beispiel die Bernsteinsaure; sie ist nur in einer Form 
bekannt und gewiss auch nur in einer solchen mijglich. Wrnn 
nun, nach der Rotationstheorie, die beiden, die Carboxylgruppen tra- 
genden Kohlenstoffatome in dauernder Drehung begriffen sind, so wird 
man von verschiedenen Pbasen der Configuration des Molekiils 
sprechen durfen. Von diesen ist nun oflenbar diejenige, welche durch 
die Formel: 

H 
H,  ~ C O O H  

‘C/ 
I .c 

H ~ ‘ C O O H  

ausgedruckt wird, die am 
einander nicht anziehende 

H 

wenigsten begunstigte, denn hier sind beide, 
Carboxylgruppen in  grijsster Nahe. Durch 
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die  Anziehung , welche Wasserstofl' auf Carboxyl ausiibt, wird sich 
wrwiegend die begiinstigtere Form bilden, welche dem Schema: 

H 
C O O H  1 H i: 

C 

H 
entspricht. Wenn die Atorne, unter dem Einflusse der Warnie- 
bewegung, ihre Rotation um die gemeinsame Valenz als Axe aus- 
fiihrexi, so werden sie doch am h i i u f i g s t e n  i n  der Lage der zweitrn 
Configuration sich finden. Aber auch in der ersten, weniger begiin- 
stigten Lage k6nnen sie dauernd fest gehalten werden, wenii d i e  
D r e h u n g  d u r c h  R i n g s c h l i e s s u n g  a u f g e h o b e n  i s t .  Dies ist 
d e r  Fall, wenn die Bernsteinsaure in ihr Anhydrid iibergeht. Bei 
diesem miissen die Reste der Carboxylgruppen in der ungiinstigsten 
Configuration verharren, weil sie durch das vorhandene Saueratoffatom 
in derselben festgehalten werden; das  Bernsteinsiiureanhydrid hat daher 
d i e  Form: 

H '  C O O H  

H 
H ~ , G O ,  

C '\ 
I 0 

Von Wichtigkeit ist noch ein weiterer Gedanke, welchen 
W i s l i c e n u s  zuerst ausgesprochen hat. Er wiee darauf bin, dass 
man,  wenn dreifache Bindung in zweifache iibergeht, die C o n -  
f i g u r a t i o n  d e r  e n t s t e h e n d e n  A d d i t i o n s p r o d u c t e  a p r i o r i  
a n g e  b e n  kann. 

Ein Beispiel dieser Ar t  ist die Perbindung des Acetylens mit 
dem J o d  oder dem Chlor. 

Lassen wir auf das Acetylen 
C-H 

C-H 
'I' 

Chlor einwirken, so wird ein Theil der iiberschiissigen Bindung auf- 
geltist, und wir bekommen: 

Hier  lasst sich voraussagen, an welcher Stelle die beiden Chlor- 
atome sich anlagern werden. Sie miissen sich in  der sogenannteri 
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unbegiinstigten Configuration befinden. Auch dies lass6 sich durcb 
einen Blick auf das Modell des Acetylens erkennen. Sollen bier 
2 Chloratome angelagert werden, so muss eine Oeffnung des Molekiile 
stattfinden. Da nun ohne Frage die hinzutretenden Chloratome an d i e  
bei der Oeffnung freiwerdenden Valenzen sich lagern, so folgt, dass 
das entstehende Chlorid die Coufiguration besitzt , welche Sie im 
Modell sehen, entsprechend der Formel: 

H ,CI 
/' 

C 

H' 'Cl 

Hier ist, wie im Bernsteinsaureanhydrid , die unbegiinstigte Stellung 
diejenige, welche wenigstens auf directern Wege allein gebildet werdeD 
kann. 

Das Aethylendichlorid Ieitet u n s  hiniiber zu einer eingehenderen 
Betrachtung derjenigen Molekiile, welche doppelt gebundene Kohlen- 
stoffatome enthalten. Ein mit Vorliebe behandeltes, s c h m  von v a n ?  
H o f f  in seiner ersten Publication in iiberraschender Klarheit be- 
leuchtetes Beispiel bietet die merkwiirdige, so vielfach untersuchte 
Isomerie der F u m a r -  und M a l e i ' n s a u r e .  Gerade in dem Capitel 
von der Isomerie, welche durch doppelte Bindung veranlasst wird, ist 
die Theorie von v a n  't H o f f  und W i s l i c e n u s  heftig bekampft worden, 
Die stereochemische Theorie ha t  einen leidenschaftlichen Gegner in  
Professor A. M i c h a e l ,  welcher das grosse Verdienst hat ,  als einer 
der Ersten die isomeren Derivate der Zimmtsaure, die man friiher 
unrichtig gedeutet hatte, als nicht structurisomer erkannt zu habeu. 
Aber jeden Versuch einer stereochemischen Erkliirungsweise der be- 
obachteten Erscheinnngen lehnt M i c h a e l  ab, ohne dass er bisher GI- 
diese Isomerien (er bezeichnet sie als >Alloi'somerienc<) eine andere 
Erkltirungsweise gegeben hat. Im Gegensatz zu M i c h a e l  bekennt 
sich A n  s c  h ii t z ,  welcher ebenfalls sehr eifrig die stereochemische 
Auffassung jener Isomerien bekampft, neuerdings nls Anhanger d e r  
v a n  't Hoff'schen Lehre, welche jedoch nach seiner Ansicht auf das  
Furnar-Malei'nsaureproblem keine Anwendung finden soll. M i c h a e l  
wie A n s c h i i t z  haben gegen W i s l i c e n u  s Einwendungen erhoben, 
unter welchen e i n e  in der T h a t  mit Grund als Bedenken gegen 
die Hypothese aufgeftihrt werden kann; zwar erschiittert sie dieselbe 
nicht, wohl aber regt sie zu neum Versuchen an ,  um die Bedenken 
ZLI beseitigen. 
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Die Fumar- und Malei'nsaure driicken wir nach v a n  't H o f f  aus  
durch die Formeln: 

H ,,COOH H, ,COOH 

C 
II 

C 

C 
II 
C 

COOH' ' \H H COOH 
(Fumarsgure) (Maleihsaure). 

Die  zweite Formrl  schreiben wir der Malei'nsaure zu, erstens weil 
sie die weniger bestandige ist, zweitens, weil sie allein ein Anhydrid 
bildet, dessen Configuration, wie Lei der Bernsteinsaure erlautert wurde, 
die unbegunstigtere sein muss. 

Diese Ansicht hat zunachst wenig Widerspruch gefunden , allein 
derselbe wurde erhoben, als W i s l i c e n u s  versnchte, die Um- 
wandlung der Maleinsiiure in Fumarsaure durch 4 n e  Hypothese 
zu erkliiren. 

Uebergiesst man Malei'nsaure bei 0 0  mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure, so krystallisirt nach einiger Zeit Fumarsiiure aus. Dies 
erklart W i s l i c e n u s  auf folgende Weise: Zunachst wird eine Doppel- 
bindung der Malei'nsBure aufgelost, und es lagert sich Wasserstoff und 
Brom an j wir bekommen Brombernsteinsaure, 

H /C<H 
COOH' 

Sobald aber diese entstanden ist, baben wir zwischen den beiden 
Kohlenstoffatomen einfache Bindung, welche Rotation gestattet. SO- 
fort macht sich die specifiscbe Affinitat der Atome bemerkbar. In  
der  bier gezeichneten unbegunstigten Lage, in welcher beide Carboxyle 
auf derselben Seite zu verharren gezwungen waren, halt sich das  
Molekul der Brombernsteinsaure nicht, sondern es findet Drehung um 
die Axe statt, in Folge deren Carboxyl und Wasserstoff sich ein- 
ander  mBglichst nahern. 

Es geht also durch Drehung: 

''OH\ Br  COOH, 

C<B,. I iiber in ?<H 
H 2 = C  

COOH, 
wenigstens wird diese Phase der Configuration die am haufigsten vor- 
kommende sein. Sogleicb, nachdem diese Drehung stattgefunden, ver- 
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liert die Monobrombernsteinsaure Wasserstoff und Brorn, und es resul- 
tirt in normaler Weise Fumarsaure, 

CH 
COOH,, 

II 
H C  

COOH. 

Diese Erklarung bat vie1 Verlockendes, aber einen Einwand, 
welcher von M i c h a e l  und A n s c h i i t z  besonders hetont worden ist, 
wird man doch nicht unterdrticken kiinnen: dass namlich die Mono- 
halogenbernsteinsauren in Wahrheit hiichst bestandig sind , und dass 
sie thatsachlich unter den Bedingungen des beschriebenen Versuchs 
keinen Halogenwasserstoff verlieren. Man kann sie mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure in der Kalte oder in der  Hitze behandeln, sie 
bleibt unverander t und verwandelt sich keineswegs in  Fumarsaure. 

Meines Wissens hat auch W i s l i c e n u s  diesen Einwand nicht in 
viillig befriedigender Weise beseitigen kiinnen, und es bedarf noch 
weiterer Untersuchungen, um bier Klarheit zu gewinnen. Alle anderen 
Versuche, die Is.r,merie der Malei'nsLure und Pumarsaure zn erklaren, 
sind namlich so wenix wahrscheinlich, dass sie nur das Vertrauen zii der 
van ' t  H o f f - W i s l i c e n u s ' s c h e n  Erklarungsweise zu befestigen geeignet 
sind. A n s  c h u  t L nimmt an, dass nur die Fumarsaure eine Dicarbon- 
saure sei, wahrend er der Malei'nsgure die Formel: 

C<g; 

cH'\O 
!H, / 

I j' 

I /  
CO 

zuschreiht. Aber abgesehen von Allem, was sonst 
fassung vorzubringen ware, giebt sie uns keinerlei 

gegeu diese Auf- 
Erklarung dafiir, 

wieso gerade nur bei den Sauren mit d o p p e l t e r  Bindung diese Art 
der Isomerie auftritt, und wieso die beiden Isomeren mit Wasserstoff 
dieselbe Bernsteinsaure liefern, was gerade durch v a n  't H off's Theorie 
in so uberraschender Weise erklart wird. W e r  die Anschi i tz ' sche 
Formel annimmt, wird keinen Grund haben, nicht auch 2 isomere 
Bernsteinsauren von analoger Structur anzunehmen , wahrend es that- 
sachlich nur e i n e  Bernsteinsaure giebt. - Eine andere Hypothese, 
vor vielen Jahren zuerst von K e k u i 6  ausgesprochen, schreibt der  
Fumarsaure die Formel COOH- C H =  CH- COOH zu, nimmt aber  
in  der Malei'nsaure 2 ungesattigte Kohlenstoffvalenzen a n ,  wie es die 

Formel COOH - CH2 - C - COOH ausdriickt. Diese Hypothese ist 
II 
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spater besonders eifrig von F i t t i g  vertheidigt worden. Einen experi- 
mentellen Beweis dafur schien eine Arbeit von B e i l s t e i n  erbracht 
zu hahen, nach welcher man in der That annehmen konnte, dass in 
dem Dibromadditionsproducte der Malei'nsaure die beiden Bromatome niit 
demselben Kohlenstoffatome verbunden seien , dass also das Malei'nsaure- 
dibromid die Formel habe: COOH - CH2 - CBr2 - COOH. Allein 
eine eingehende Untersuchung fiihrte Dr. D e m u t h  und mich zu dem 
Ergebnisse, dass die Bei l s te in ' sche  Augabe auf einem Irrthum be- 
rube. Wir fanden nur neue starke Grunde dafiir, dass in den beiden 
Dibroniiden der Fumar- und der M a l e h a u r e  d i e s e l  be  Vertheilurig 
der  Rromatome anzunehmen sei. 

Zur Zeit, als W i s l i c e n u s  sich mit der Ausarbeitung seiner ersten 
grossen stereochemischen Abhaudlung beschzftigte, war auch ich d a m  
gefuhrt worden, mich mit ahnlichen Fragen experimentell zu befasscn. 
Ich hatte mir zunachst die Aufgabe gestellt, die Frage nach der Structur 
d e r  Fumar- und Malei'nsaure neu zu behandeln, und D e m u t h  und ich 
hatten deswegen die soeben erwahnten Untersuchungen begonnen. Wie 
schon gesagt, konnte ich den einzigen, in entschiedener Weise fur die 
>Luckenformel< der Malei'nsgure sprechenden Grund experimentell be- 
eeitigen, da die Angabe, das Rromadditionsproduct der Malei'nsaure gebe 
mit Silberoxyd B r e n z  t r a u b e n s a u r e ,  sich als viillig irrthiimlich erwies. 
Aher nicht minder wichtig fur mich erschienen Versuche uber die 
Einwirkung von Hydroxylamin auf ,die beiden Bromadditionsproducte. 
Nach meinen, beim Dibromnitroathan, dem Dichloraceton u. s. w. 
gewonnenen Erfahrungen rnusste ich von 2 Sauren der Formel: 

COOH- CHBr-CHBr-COOH und COOH-CHa-CBr2- COOH 
ein verschiedenes Verhalten gegen Hydroxylamin erwarten. Die erstere 
sollte gar  nicht damit reagiren, die zweite dagegen unter passendrn 
Bediogungen in Oximidobernsteinsaure iihergefuhrt werden. That- 
sachlich verhalten sich beide ganz indifferent. Irgend ein Unterschied 
in der Festigkeit der Bindnng der Bromatome konnte auoh auf andere 
Weise durchaus nicht erkannt werden. Ich habe damals diese Ver- 
suche nicht weiter gefuhrt, weil ich von Hrn. W i s 1 i c e n  u s erfuhr, dass 
er zu jener Zeit mit seiner, bald so beriihmt gewordenen Arbeit be- 
schaftigt sei, und ich habe mich anderen stereochemischen Fragen zu- 
gewandt, die mir schon vor Jahren riel Kopfzerbrechen verursacht 
hatten. 

I m  Laufe von Untersuchungen uber die Benziloxime, welche 
M. W i t t e n b e r g ,  H e i n r i c h  G o l d s c h m i d t  und ich vor Jahren ge- 
meinsam in Zurich ausfiihrten, und welche G o l d s c h m i d t  dann allein 
weiter fortsetzte, machte derselbe die Beobachtung, dass das Beuzil, 
wenn man es mit Hydroxylarnin behandelt, nicht ein einziges Dioxim 
erzeugt, sondern zwei isomere. 
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Bemil und sein Dioxim haben die Formeln: 

c s  H5 c6 H5 
1 I co C = N - O H  

I 
C=N-OH 

I co 
I I 
cs H5 c s  H5 

D a  in dem Benzildioxim weder ein asymmetrisches Kohlenstaff- 
atom, noch eine Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatomen enthalten 
ist, so war durch die herrschenden Theorien eine Erklarung f i r  diese 
Isomerie nicht gegeben. Versuche, dieselben aufzuklaren, habe ich 
erst mehrere J a b r e  spater unternommen. Denn in jene Zeit fie1 zu- 
nachst die Auffindung des Thiophens, welches meine ganze Srbeits- 
kraft einige Jahre  in Anspruch nahm , ferner meine Uebersiedelung 
von Zurich nach Giittingen und zahlreiche damit zusammenhangende 
Arbeiten. 

Als ich spater mi& wieder mit stereochemischen Fragen be- 
schaftigte, wandte ich mich wieder den Benziloximen zu und stellte 
mir zunachst die Aufgabe, b e i  d'e R 6 r p e r auf ihre Structur zii priifen . 

Allerdings lag es nach ihrer Entstehungsweise nahe, beiden die 
gleiche Structur zuzuschreiben. Allein dies musste erst in ent- 
scheidender Art bewiesen werden, und diesen Beweis zu erbringen war  
keine leichte Aufgabe, wenn man bedenkt, dass es fiir eine Com- 
bination der Gruppe CsHg-C-C-CsHs mit den Atomen N2H2Oa 
(ganz abgesehen von fiinfwerthigem Stickstoff) nicht weniger als 
66 Combinationen giebt. 

Ich babe diese Versuche in Gemeinschaft mit meinem jungen 
collegen und Mitarbeiter Dr. A u w e r  s unternommen , ohne dessen 
grosse Geschicklichkeit, Umsicht und unermiidliche Ausdauer es mir 
nicht miiglich gewesen ware, dieselben durchzufuhren. Es gewahrt mir 
Freude, ihm hier meinen lebhaften Dank aussprechen zu konnen. - 

Im Folgenden miige der bequemeren Darstellung halber an Stelle 
der zweiwerthigen Gruppe = N O H  das Zeichen n n gesetzt werden. 
Alsdann wird das Benzildioxim durch das Schema: 

n 

n 
ausgedriickt. Das ist ein rotationsfahige8 System, und man muss nach 
der v a n ' t  Boff ' schen Theorie annehmen, dass es nur in einer Form 
- vorwiegend in der begiinstigten Configuration - besteht. 



Lassen Sie  mich hier zurlckgreifen auf die Grundlagen der 
v a n  ’t Hoff’schen Theorie und zunachst die Grunde entwickeln, welche 
die mehrfach erwahnte Hypothese d e r  R o t a t i o n  so sehr wahrschein- 
lich gemacht haben. 

Nehmen wir den einfachsten Fall, in welchem zwei Kohlenstoff- 
atome e i n f a c h  mit einander verbunden sind, z. 3. den des Aethans: 

und fragen wir uns: in wieviel isomeren Formen kann dieser Korper 
moglicherweise auftreten? - Besser ist es, eine solche Betrachtung an 
dein Chlorathan, CCle-CCl3, anzustellen, weil - wenn es auch 
viele isomere Aethane von gleicher Structur, aber verschiedener Con- 
figuration gabe - wir dies voraussichtlich niemals bemerken wurden. 
Wir  vermiichten dieselben nicht zu unterscheiden, weil es Gase sind, 
weil sie dieselbe Dampfdichte und gewiss auch denselben Siede- 
punkt hatten. Aber beim Chlorathan - einem krystallisirten Kiirper - 
wurden wir die Isomerien vielleicht durch Verschiedenheit der Eigen- 
schaften constatiren konnen. 

Werfen wir nun die Frage auf: aWie viele Perchlorathane kann 
es geben?< so ist zunachst zu erwagen, hass hier z w e i  Annahmen 
moglich sind : entweder, dass die Atome in bestimmten Stellungen fest- 
gehalten werden, oder aber, dass sie frei bewrglich sind. 

Ich befestige an zwei Kohlenstoffmodellen 6 griine Kugeln, welche 
Chloratome vorstellen sollen. So erhalt man ein Modell: 

c 1  

C 
! 

c1, I c 1  

C l 4  c 1  
c 1  

An der Hand eines solchen konnte man sich vorstellen, dass 
es unendlich viele Chlorathane gebe. Entweder konnten die am 
oberen und unteren Kohlenstoffatom befindlichen Chloratome uber- 
einander, a n  correspondirenden Stellen stehen, so dass, wenn man Ton 
oben hineinblickt, sie einander decken - oder aber sie konnten an jeder 
anderen beliebigen Stelle stehen. Im letzteren Falle resultiren un- 
endlich viele Chlorathane, im ersteren nur eins. Allein es ist kein 
Grund vorhanden, weshalb sie grade nur  u b e r  einander stehen sollten. 



592 

Zwar ware diese Stellung eine besonders ausgezeichnete, welche von 
tausend anderen sich durch Symmetrie unterscheiden wiirde. Aber 
es giebt noch eine andere, welche, wenn wir Gleichgewicht und Sym- 
rnetrie des Systems in Betracht ziehen, in d e m s e l b e n  M a a s s e  a u s -  
g e z e i c h n e t  ist: namlich die, in welcher die oberen Chloratome sich 
g e n a u  i n  d e r  M i t t e  zwischeu den unteren befinden, wie es Ihnen 
dieses Modell anschaulich macht. Beide Arten der Rindung kBnnen 
in bequemer Weise durch folgendes Schema ausgedriickt werden , bei 
welchem Sie sich vorstellen miissen, von oben in das Modell hinein- 
zublicken: 

c1 
Clz Clz Cl,, , c 1  

‘C2 / und CS 
I c1 C1 
c12 c 1  

In dieser Skizze sind die Valenzen des einen Kohlenstoffatoms 
durch ausgezogene, die des anderen durch punktirte Linien angedeutet. 
Zum mindesten sollte es hiernach, wenn auch nieht unendlich viele, 
so doch z w e i  in jeder Hinsicht von einander verschiedene Chlorathane 
geben. Den Umstand, dass in Wahrheit e i n e  s o l c h e  f s o m e r i e  
n i e  m a1 s ,  weder beim Chlorathan, noch der Berristeinsaure, noch den 
zahlreichen analogen KBrpern b e o b a c h t e t  w i r d ,  erachte ich als 
w i c h t i g s t e n  G r u n d  f u r  d i e  A n s i c h t ,  d a s s  d i e  e i n f a c h  v e r -  
b u n d e n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  u m  d i e  A x e  d e r  v e r b i n d e n d e n  
V a l e n z  s i c h  d r e h e n  k i i n n e n ,  dass sie dies in der grossen Mehr- 
zahl der Falle auch wirklich thun, und dass nur, wenn ganz bestimmte 
Ursachen sich entgegenstellen, die Rotation aufgehoben ist. 

In  den B e n z i l d i o x i m e n  liegt nun ein Fall vor, in welchem 
schwerwiegende Griinde fur die Anuahme sprechen, dass hier die freie 
D r e h  b a r k e i  t der beiden Kohlenstoffatome eine B e  s ch r a n  k u n  g er- 
fahren habe. 

Es giebt nicht nu r  zwei, sondern, wie A u w e r s  und ich spater 
fanden, sogar drei isomere Benzildioxime, und diese gehen nicht von 
selbst in einander iiber, sondern man muss sie dazu veranlassen durch 
gewisse Eingriffe. Van den drei Dioximen ist eins das bestandigste, 
das pl-Dioxim, in welches die anderen beim Erhitzen oder durch um- 
lagernde Agentien iibergefiihrt werden, um in dieser Ruhelage dauernd 
zu verharren; es  ist unmijglich, sie aus dieser wieder in die weniger 
stabilen Formen zuriickzufubren. Das zuerst entdeckte geht in die 
bestandige Modification uber durch Erhitzung mit Alkohol oder Benzol 
auf 170 O C. Vie1 leichter verwandelt sich das dritte, unbestandigste, 
in die stabile Form. Dies geschieht schon durch kurzes Erwarmea 
im Trockenschranke auf offenem Uhrglase. Das Verhaltniss liegt also 
nicht so, wie hei den verschiedenen Phasen in der Configuration d e r  
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Bernsteinsaure 11. s. w., welche fortdauernd von selbst in einander iiber- 
gehen, sondern alle drei Formen haben eine gewisse , beschrlnkte 
Stabilitat, welche veranlasst, dass sie nicht von selbst, sondern erst 
nach gewissen Eingriffen in die bestandigste Modification iibergehen. 

Ziir Erklarung dieser Erscheinung habe ich vor 2 Jahren eine 
Hypothese aufgestellt, die ich aber schon seit langerer Zeit in e i n e m  
Punkte etwas modificirt habe. Da ich meine jetzige Auffassung bisher 
nur  im mundlichen Verkehr geltend gemacht habe, so mijchte ich die 
Gelegenheit benutzen, dies nun auch iiffentlich zu thun. Die Formeln, 
welche ieh friiher fiir die drei Dioxime aufstellte, entsprechen den 
Figuren : 

n n CcHj 
, I  

C’ 

c 

n n C G H ~  
I /  

C 

c 

I 
C 

/ I \ , \  
CeH5 n n 

Betrachtet man diese Formeln naher, so erkennt man, dass die 
erste Verbindung von den beiden anderen in jeder Hinsicht ver- 
schieden sein muss; die zweite und dritte aber sollten unter einander 
geringere Verschiedenheiten zeigen , etwa denen vergleichbar, welche 
wir a n  der Rechts- und Linksweinsaure bemerken. 

In der ersteren Formel steht Phenyl iiber Phenyl und Hydroxyl 
uber Hydroxyl. Diese entspricht offenbar der am wenigsten be- 
giinstigten Form, welche der Maleihsaure analog ist. Dieselbe kommt 
demjenigen Dioxim zu [y], welches mit vie1 gr6sserer Leichtigkeit als 
die beiden anderen in das Anhydrid Gbergeht. Die beiden anderen 
sollten unter einander grijssere Aehnlichkeit zeigen. Ich halte es daher 
fur mijglich, dass in den beiden Benzildioximen Formen der beiden 
Bausgezeichnetenu Stellungen vorliegen , welche ich vorher durch die 
Zeichen : 

‘\ / ‘Cz’ und c2 
I I 

ausdruckte und dass nicht d r e i ,  sondern v i e r  D i o x i m e  existenzfahig 
sind, von denen allerdings eines bisher noch nicht aufgefunden ist. 
Mehr als vier sind auch bei dieser Auffassung nicht miiglich, da man 



leicht erkennt, dass von den sechs construirbaren Configurationen je  
zwei mit einander zusammenfallen. Nach dieser Auffassung wiirden 
die vier moglichen Benzildioxime die Formeln erhalten : 

c6 H5 C6 H5 c6 H5 

c6 H5 n n  n, / n  
Ca C2 
I I 

c, Rj 11 

n II n n  

C s H 5 ,  c6 H5 

C2 ‘dn 
11 I n  n I C G H ~  

n 

Ich mijchte dieser neuen Auffassung nicht in bestimmter Weise 
den Vorzug vor meiner alteren geben, sondern erachte beide als brauch- 
bare Erklarungen der beobachteten Thatsachen. Die neuere Hypothese 
bietet den Vorzug, dass sie die hier vorliegenden Isomerien nicht mit 
der Rechts- und Linksweinsaure in Parallele setzt, sondern eher mit 
der Stellungsisomerie der  Benzolderivate; die erstere wieder hat  den 
Vortheil, dass die drei Benzildioxime, welche sie voraussieht, auch 
thatsachlich bekannt sind. - 

Nach dem Erseheinen der  ersten Publication von A u w e r s  und 
mir sind nicht wenig Angriffe gegen unser.e Auffassung der S t r u c t u r -  
g l e i c h h e i t  der uiitersuchten Rorper  erfolgt. M i c h a e l  legte grossen 
Werth auf die Formel: 

CS H5 
I 

/c 
HO-N’ ‘IS-OH, 

C 
I 
c6 H:, 

welche schon von 1111s mit schwerwiegenden Griinden bekampft und 
bald darauf durch die Auffindung des zweiten Benzilmonoxirns und 
dessen Ueberfiihrung in ein Dioxirn endgiiltig beseitigt ward. An- 
s c h ii t z wies darauf hin, dass Polymerie vorliegen konne, hat indeesen 
Griinde , welche fur eine solche sprechen wiirden, nicbt geltend ge- 
macht, und seine Darlegungen sind bald durch 0 s t w a l d  i, in treffen- 
der  Weise kritisirt worden. Von anderer Seite wurde die Miiglichkeit 
in Erwagung gezogen, dass etwa die Gruppen 

-NH 

>O 
=N-OH und 

vorhanden seien. Diese Annahme hatte nicht nur Asymmetrie des 

1 )  Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 616. 
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mit der Oximgruppe verbundenen Kohlenstoffs, folglich aach zahlreichere 
Isomerien zur Folge, soridern sie legt auch eine anscbeinend befriedi- 
gende Erklarung nahe fur den Umstand, dass wir wohl drei Dioxime, 
bisher aber nur zwei Monoxime des Benzils aufgefunden haben. Man 
kiiunte dem Ausdruck geben durch die folgenden Forrnelii der drei 
Dioxime: 

Cs Hj-C=N-OH CaHj--C-N-OH Cs H,-C<O-> N H  

wahrend so nur 2 Monoxime miiglich waren: 
N H  CeHS-C-N-OH CsHs-C<o- > 

Cs H5-C-0 
und I 

Cs H$-C=O 

-NH, 

/ 

I 

0, welche, wenig- 

stens fur die Oxime im Allgemeinen, schon vor Jahren von J a n n y  und 
mir experimentell widerlegt worden war, gelangte plotzlich in den Vorder- 
grund des Interesses, als B e c k m a n n  seine Untersuchungen uber das 
Isobenzaldoxim verijffentlicbte und den Nachweis fuhrte, dass neben 
dem bekannten Benzaldoxim (I) noch ein zweites bestehe, welchem 
er die Formel 11 ertheilte: 

Die Formulirung der Oximgruppe als 

N H  

( Benzaldoxim) ( Isobenzaldoxim). 

Cs H5 - CH=N- OH CgHj-CH<O-> 

Diese Untersuchungen - die ersten auf e x p e r i m e n  t e l l e r  
Grundlage erhobeneri Einwande gegen unsere Annahme gleicher Structur 
i n  den Oximen - veranlassten neue Versuche, welche in meinem 
Laboratorium von A u w e r s  und D i t t r i c h  unternommen wurden. Die- 
selben zeigten mit aller Bestimmtheit und mit denselben Mitteln, durch 
welche B e c k  m a n  n die S tr ti c t  u r v e r s  c h i e  d e n  h eit  der Beiizaldoxime 
erwiesen hatte, dass die Oxime des Benzils die Grtippe N-OH, 

nicht aber 
-NH, 

/ 
0 enthalten. 

Seither ist der zahe Widerstand gegen unsere Annahme von der 
S t r u c t u r g l e i c  h hei t d e r  B e n z  i l o  x i  m e  endlich verschwunden. 
Auch wird ein Jeder, der die Thatsachen objectiv betrachtet, zugeben, 
dass wohl kaum fiir irgend eine andere Reihe von Substanzen die 
Structur durch so zahlreiche Einzelversuche ermittelt worden ist, wie 
fur die Benziloxime. Selbst G o l d s c h m i d t  - welcher jungst bei 
Anlass seiner interessanten Versuche uber gewisse Additionsproducte 

Hmchte d. D. chern. Gesellschaft. Jshrg. XXIII. 3 Y  
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der Oxime sich als Gegner meiner stereochemischen Hypothese be- 
kannte - so wie H a n t z s c h  und W e r n e r ,  die soeben in einer 
ebenso reichhaltigen als objectiv gehaltenen Abhandlung meinen An- 
schauungen eine neue Theorie entgegen setzen - auch sip wkennen 
die durch unsere Versuche erwiesene S t r u c t u r g l e i c h  h e i t  d e r  
B e n z i l o x i m e  als wohlbegrundete Thatsache an, welche sie zum 
Fundamente ihrer Speculationen nehmen. D i e  F e s t s t e l l u n g  d e r  
E x i s t e n z  s t r u c t u r i d e n t i s c h e r  B e n z i l o x i m e  e r a c h t e  i c h  d e n n  
a u e h  a l s  das w e s e n t l i c h s t e  E r g e b n i s s  m e i n e r  B e m u h u n g e n  
a u f  d i e s e m  G e b i e t e .  Ob die von mir aufgestellte Hypothese oder 
die Theorien Andrer den neuen Erscheinungen anf die Dauer besser 
gerecht zu werden versprechen, das erscheint von geringem Be- 
lang gegeniiber dem Nachweis der Existenz einer neuen Klasse von 
Isomerieerscheinungen, welche durch keine der bis dahin bekannten 
Theorien voraus gesehen werden konnten. 

Und damit, meine Herren, komme ich zu der neuesten Phase, 
welche durch die erst am heutigen Tage erschienene Abhandlung von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  inaugurirt wird. Wenn ich in der Lage 
bin, iiber diese Arbeit Ihnen mein Urtheil schon heute darzalegen, 
so verdanke ich dieses der ausserordentlichen Freundlichkeit des Hm. 
Prof. H a n t z s c h ,  welcher mir das Manuscript jener Abhandlung 
schon vor Wochen iibersandte, damit ich rechtzeitig und vor deni 
Drucke davon Kenntniss nehmen k6nnte; es sei mir gestattet, Dem- 
aelben auch hier fur sein Entgegenkommen den herzlichsten Dank 
zu sagen. 

Ich muss, um auf den neuen Gegenstand einzngehen, zuriick- 
greifen auf die Arbeiten B e c k m a n n ’ s  iiber das Benzaldoxim, welche 
meine volle Bewunderung erregt haben. Jenes zweite Benzaldoxim 
iiberhaupt aufzufinden, erforderte ein Maass vnn Sorgfalt und Be- 
obachtungsgabe, das nur der zu schatzen vermag, welcher mit diesen 
Kiirpern selbst gearbeitet hat. Es giebt wohl kaum andere Sab- 
stanzen, die mit so erstaunlicher Leiehtigkeit sich in einander um- 
wandeln, wie die Benzaldoxime. ZuweiIen geschah es in meinem 
Laborzttorium, dass ein Praparat von Isobenzaldoxim sich beirn Auf- 
bewahren schon nach wenigen Stunden von selbst in das Isomere 
umwandelte. In  der Untersuchung B e c k m a n n ’ s  sind alle dicse 
Schwierigkeiten erkannt und iiberwunden. Der  Schluss der S t r u c t u r -  
v e rs  c h i e  d e n  h e i  t b e i  d e r  B e n z  a l d  o x i m e ,  welchen er gezogen hat, 
muse nach meiner Ueberzeugung auch jetzt vollstandig aufrecht ge- 
halten werden, und das mijchte ich naher begriinden, da die gegen- 
theilige Annahme das hauptsachlichste und scbwerstwiegende Argument 
ist, durch welches H a n t z s c h  und W e r n e r  ihre Deduction stiitzen. 
B e c k m a n n ’ s  Structurformeln der beiden Benzaldoxime wurden von 
G o l d s c h m i d t  bestritten, welcher dieK6rper fiir structurgleich erkllrte. 
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Er ertheilt auch dem p-Benzaldoxim die Formel: CS HS-CH=N-OH 
und begriindet das durch sein Verhalten gegen Phenylcyanat. Er 
findet, dass beide Oxime sich rnit diesern Agens verbinden zu isorneren 
Additionsproducten, und dass diese Additinnsprodncte sich rnit dor- 
selben Leicbtigkeit, wie die freien Aldoximf, in einander umwandelo. 
Er folgert hieraus, dass die Additionsproducte, folglich auch die 
Aldoxime selbst, gleiche Structur haben. 

Dieser Argumentation vermag ich in keiner Weise beizupflichten. 

Das ,5’-Benzaldoxim ist der ersteKiirper, in  welchem dieGruppeCX0 -> 
augenommen wnrden ist. Ob derartig constituirte Kijrper sich mit Phenyl- 
cyanat verbinden oder nicht, kann daher von vornherein weder als wahr- 
scbeinlich, noch als unwabrscbeinlich angenommen werden. Jedenfalla 
liegt nicht der gwingste Grund vor, deren Verbindbarkeit mit diesern 
Agens zu bezweifeln. Wenn nun die freien Benzaldoxime sich leicbt in  
einander umwandeln, warum sollen es da ihre Additionsproducte nicht 
thun? EJ ware j a  denkbar, dass sie d a m  nicht fahig waren, allein 
die a priori wahrscheinlichere Annahrne ist ohne Zweifel das G e g w  
theil. Die weitere Betrltchtung G o l d s c h m i d t ’ s ,  dass das eine der 
Additionsproducte, da  es ein Harnstoff sei, bestandiger sein misse, 
als das andere, ist mir ebenso wenig verstiindlich geworden. Erstlich 
ist ein Harnstoff, der dem Karper: 

N H  

N-CO-NH.  CsH5 
CsHj-CH I 

‘0 
analog wlire, noch nicht bekannt, und es kann daher dariiber, ob der- 
selbe bestandig oder nicht bestandig sein musse, a priori nichts atis- 
gesagt oder auch nur vermuthet werden. Zweitens hat G o l d s c h m i d t  
die Structurforrneln seiner Additionsproducte in keiner Weise gepriift. 
Mit genau derselben Berechtigung, wie die Harnstoffformrl kijniite 
man auch die folgende dem Kijrper zuschreiben: 

N H - 
CS Hs-CH,, I 

O-CO-N. CsH5, 

und iiber die grassere oder geringere Bestiindigkeit einer solchen Verbin- 
dung kann ebenso wenig Sicheres vorausgesagt werden. Ich lege diesen 
Formeln natiirlich gar keinGewicht bei; ich fuhre sie nur an, um zii zeigen, 
dass die G o l d s c h m i d  t’sche Argumentation - so interessant seine Ver- 
snche a n  s i c h  erscheinen - der thatsachlichen Unterlage entbehrt, und 
dass man aus seinen Beobachtungen rnit eben so vie1 oder so wenig Recht 
die entgegengesetzten Schlisse ziehen kBnnte. Ich fiige noch hinzu, 
dass mir heute Nachmittag, unmittelbar vor meinem Vortrage, durcb die 
Giite unseres Herrn Prasidenten ein Brief des Herrn B e c k m a n n  zu- 
gestellt worden ist, nach welchem auch in experimenteller Hinsicht 

39 * 



die Dinge complicirter liegen, als G o l d  s c h m i d t annimmt, da das 
Phenylcyanat seine umlagernde Wirkung schon auf die Benzaldoxime 
selbst ausiibt, indem es sich mit denselben rerbindet. Ich gehe indessen 
hierauf nicht niiher ein, da B e c  k m  a n  n diese kurze Anzeigr jpden- 
falls bald durch Mittheilung seiner Verauche crganzen wird. Dagegen 
muss ich auf Grund von neuen Beobachtungen, welche in meinem 
Laboratorium gemacht worden sind, mich auch von andern Gesichts- 
punkten dafiir erklaren, dass im I s o b e n z a l d o x i m  - mag dasselbe nun 
der Beckmann’sche i i  Formel oder einer abnlichen entsprechen l) - 
jedenfalls die Gruppe N-H enthalten ist, wahrend sein Isomeres den 
Complex =N-OH enthalt. Ich bedurfte vor kurzem fur gewisse Ver- 

suche etwas 8-Methylhydroxylamin, N- H , eine Base, welche bis- 

her noch iiicht dargestellt worden war. (Man kannte bis jetzt nur die 

isomere a-Verbindung N’-H Ausgehend von der Ansicht, dass 

B e c k m a n n ’ s  Isobenzaldoxirn die Imid-Gruppe NH enthalte, veraulasste 
ich Herrn M. D i t t r i c h  den ebenfalls noch uribekannten M e t h y l a t h e r  
d i e s e s  K i i r p e r s  zu bereiten und denselben mit Salzsaure zu spalten. 

O H  

\ CHB 

/ 0 CH3) 

\H 1. 

1) Beck m a n  n’ s Untorsuchungen iiber die Structur des Isobenzaldoxims 
sind noch nicht abgeschlossen, und ich glaube in Uebereinstimmung mit ihm 
zu sein, wenn ich die Frage noch nicht als in allen Einzelheiten erledigt ansehe. 
Festgestellt erscheint mir die Anwesenheit der N H-Gruppe in1 Isobeuzaldoxim 
und damit die Structurrerschiedenheit der beiden Isomeren. Wie nschher 
besprochen werden wird, bedingt die Hantzsch-Werner’sche Hypothese 
die Moglichkeit von isomeren Configurationen bei den Oxinien aller u n s y m  - 
me t r  isc he r Mono ke tone,  entsprechend den Formeln : 

a-C-b a-C-b 
und 11 

N-OH; 
/ I  

HO-N 
Isomerien, welche thatsachlich nie beobachtet u orden sind. Da nun unsym- 
metrische Oxime dieser Zusanimensetzung lsomerie nur dann zeigen, wenn a 
(oder b) einll‘asserstoffatom bedeutet, d.h. wenn es sich nicht nm Acetoxime,  
sondern urn Aldoxime fiandelt, so liegt der Gedanke sehr nahe, dass das 
bewegliche Wasserstoffatom der Aldehyde ,  welches j a  grade in den Ketonen 
fehlt, die Ursache fur die Isomerie der Benzaldoxime ist. Diesem Gedanken 
verleiht die folgende, schon von Beck mann einmal boilaufig erwiihnte 

Formel des Isobenzaldoxims Ausdruck : CS Hs-C=N<~ melche ich hier 

vermuthungsweiss anfiihren mochte, und welche, wie mir scheint, den That- 
sachen, zumal dem Lusserst leichten Uebergang in Benzonitril, sehr gut Rechnung 
tragen wiirde. Ich gehe indessen auf dieselbe nicht n%her ein, da die defini- 
tive Ermittlung der Structur des lsobenzaldoxims fiiglich seinem Entdecker 
vorbehalten bleibt. 

0 H, 



I n  der  T h a t  konnte Hr. D i t t r i c h  auf diese Weise ohne Schwierig- 
keiten das  gewunschte P r a p a r a t  i n  reinem Znstande erhalten nnd 
analysiren l), wahrend bekanntlich de r  Aether  des a-Benzaldoxims 
bei d e r  gleichen Behandlung das  isomere E L -  Methylhydroxylamin : 

N-- €3 liefert. ?). Wer miichte auf Grund  solcher Beobach- 
€I 

tungen daran zweifeln , dass die beiden Benzaldoxime Korpe r  von 
diircbnos verschiedener Structur 3, sind? Und wie viillig verschieden is t  
dieses Verhalten von demjenigen de r  Renziloxime, welche bei  allen der- 

, O C H 3  

1) Salzsanres p-Methylhydroxylamin krystallisirt in langen Spiessen , ist 
gegen SBnren Tiel bestandiger als die seit lange bekannte a-Verbindang 
Lossen’s nod schmilzt bei 55-900 C., wahrend der Schmelzpunkt der a-Ver- 
bindung bei 14SG C. liegt. Chlor: gefunden 42.33 statt 42.5LpCt. 

9) Zuweilen liefert auch der robe (I -Methylilther kleine Mengen van 
p- Methylli~droxylamin , dessen Quantitit aber gegen die a m  dem 8 -  Aether 
erhalterre ganzlich zurkktritt. Dies liegt offenbar an der ausserordentlich 
leichten Urnwandlung des n-Aldoxims in die isomere ,j’-Form, welche bewirkt, 
dass zuweilen den Derivaten des einen kleine Mengen derer des anderen bei- 
gemengt sind. 

3) In einer seither veroffentlichten Abhandlung (diese Berichte XXIII, 253)  
spricht sich G o l d s c h m i d t  dahio ans, dass fur’ das Studium derartiger 
feinerer Isomeriefragen die vielfach benutzte Methode der Darstellung und 
Spaltung vou Alkplithern unbrauchbar, dagegen die Untersuchnng der Addition 
von Phenylcyanat entscheidend sei. Als G o  1 dsclim i d t  dicse These nieder- 
schrieb, hat er wohl nicht daran gedacht, dass ger-a.de er  r o r  Kurzom ldiese 
Rerichte XXII, 3113) die eminent umlagerndc Wirkong, welche sclion eiin e 
S p u r  P h e n y l c p a n a t  b e i  S b w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  aiisiibt, zu be- 
obachten Gelegenheit hatte, und dass er selbst damit nachgemiesen hat, dass 
das Phenylcyanat keineswegs ein zuverlassigeres Reactiv ist, als die bisher 
angemandten Hilfsmittel. Die Sachlage ist hier keine andere, wie z. B. in 
der Benzilsaure- Stilbenreihe nnd allen den Gruppen, in welchen sehr leicht 
Umlagerungen eintreten : ein e Reaction darf weder als allein entscheidend 
noch als belanglos angesehen werden. Nur clurch sehr viele, moglichst ver- 
scliieilenartig gestaltete Versuche und durch eine objectiv - kritische Sichtung 
der Resultate kiinnen endlich sichere S c h l b e  erlangt werden. -- In tlom 
Versuche Go1 d s c  hm id t ’s ,  die Theorieder e l e  k t r 01 y t i s  ch  e n  D i ;is o ci a t i  o n  
in diese Debatte hineinznzichen, vermag ich einen s a c h l i c h e n  Kern nicht zu 
entdecken. Ich bemerke, dass alles, was G o l d s c h m i d t  durch Formeln \vie:: 

C G H ~ .  NH . C S  . C H3 + Na + 0 H = CeHj.  N : C (SNa) . CH3 + H OH 
I - .  ~ 

ausdruckt, sich ganz ebenso verstandlich durch die gebriiuehliche Schreibweise: 

CS H5 . NH . C S . CH: + Na - OH = CG H j  . N : C (SNa) . CH3 + HO H 

wiedergeben 1&st. Ich erinnere ferner daran , dass Alkylirungen mittelst 
Natrons oft ebenso gut ohne Ltisungsmittel benirkt merden ktinnen, wie bci 

____. ~ 

I I 
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at tigen Reactionen id e 11 t i  s c h e ,  nicbt isomere Spaltungsproducte liefern, 
und welche sich grade dadurch als structuridentisch erwiesen habeo. 

Endlich sei noch angefiibrt, dass auch das am meijten cha- 
rakteristische chemische Verhalten der B e n  z a 1 d o x  i m e einersrits nnd 
der B e n z i l o x i m e  andrerseits - dim Verhaltw bei der U m l a g e -  
r u n g  - in einem vollkommenen Gegensatz stelit; die Benzaldoxime 
lassen sich in Wahrheit > i n  einandercc umwandeln, d. h. die rr-Ver- 
bindung geht i n  die P-Form ebenso leicht iiber ale diese sich i n  jene 
zuriickrerwandeln Ifisst. Etwas Derartiges tritt bcli den Benziloximen 
n i e m a l s  ein. Dieselben streben einer bestgndigen Form zu, in welche 
die weniger stabilen Modificationen ubergrhen, und :LUS welcher sie 
iriiter keinen Umstanden wieder in ihre friiheren Lagen zuriickgefiihi t 
werden konnen. 

Nach alledem halte ich es fiir uneulassig, die Isomerie der Benz- 
aldoxime und diejenige der Benzilosime auf dirselbe t-rsache zuruck- 
zufiihren. Das c h e m i s c h e  V e r h a l t e n  beidrr Korperklassen bietet 
keinerlei wirkliche Arialogieen, nnd alle Versache, welche bei den 
Brnziloximen die hnoahme der Structurgleichheit erwiesen haben, 
fuhren in gleichem Masse bei den Benzaldoximeri zu der gegentheiligen 
Auffassung. 

Jch gelange nun an die Besprechung der Theorie roil H a n t z s c h  
und W e r n e r .  Obwoirl die Erfahrungen, welche ich in der Reibe 
d e r  Oxime gesammelt habe, es mir unmilglich macben, mich dieser 
Theorie anzuschliessen, so muss ich doc11 meiner Frende Ausdruck 
dariiber geben, dass die beiden Forseher das P r o b l e m  d e r  S t r r e o -  
c h e m i e  d e s  S t i c k s t o f f s ' )  in ganz allgemeiner Form in Angriff 
genommen baben. Die Bcleuc?itnng des Gegenstandes von Gesichts- 
piinliten aus, welche Ton den meinigen rerschieden sind, kann der 
Wiswrischaft n u r  niitzlich sein, gleichviel, wer von uns im Karupfe 
dr r  Neinuiigen Sieger bleiht. 

Voraus schicken muss ich wenige Worte zur Beseitigung eiries 
hlisrerstaudnisses, wc.lches sic11 in  der Arbeit von H a n t z s c h  und 

Aiiwesenheit eiiics solchen, iudem nisn z. B. Jodrnethyl und gepulvertes Betz- 
n:itron anwentlet. Hierljei abdr komnit das Natron im gelosten,  also dieso- 
ciirten Zustande iibcrbaupt niclit zur Wirkung. Ob bci dieser Art des Operirens 
Utrrlagerungen weniger leiclit eintreten als in Losung, ist bisher nicht unter- 
snclt. - Nacll alledem liegt z. 2. keiacrlei Gruncl vor, Ile:tctionen, welche 
bei Anwesenheit YOU LVasser rcrlsufrn, fur  meniger zuverliissig zu halten, als 
solche, die unter husschluss von IVasser stattfinden. Diese sowohl Fie jone 
k ii n n e n  zu Irrtliiiinern fuhren, wenu niimlich Umlagerungen bei den Re- 
actioiien eintreten. Auf solche zu prufen und sie eventuell zu coustatiren, ist 
in jedein Eineelfalle die - zuweilen freilicti sphr schmierige - Aafgabe. 

1) Wil lgerodt  soaie f iurch und bZarscl1 haben vor einiger Zeit eben- 
falls stereochemisehe Betrachtungm iiber den Stiukstoff verbffentliclit. 
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W e r n  e r  ausspricht. Die beideri Forscher legen dar, dass ich, um die 
\-on mir angeiiommene beschrankte Drehbarkeit der Kohlenstoffatome 
zu erklaren, genijthigt sei, die von R i e c k e  und niir publicirte H y p o -  
t h e s e  u b e r  d i e  N a t u r  d e r  V a l e n z  z u  H i l f e  z u  n e h m e n .  D a s  
i s t  n i c h t  d e r  F a l l  u n d  v o n  m i r  n i r g e n d s  a o s g e s p r o c h e n .  I n  
den Abhandlungen von A u w e r s  und mir uber die Oxime wird diese 
Hypothese niemals herangezogen, und alles, was in diesen gesagt ist, 
wiirde vollig unverandert bleiben, auch wenn die Theorie von R i e c k e  
und mir niernals aufgestellt ware. Die letztere entsprang lediglich 
dem Bedurfnisse, welches R i e c  k e und ich gleichzeitig empfanden, an 
Stelle des bisher ganzlich unbestimmten Begriffes der Valenz eine 
greifbare Vorstellung zu setzen. Dass unsere Hypothese mit ge- 
wissen pyroelektrischen Erscheinungeii sowie mit den Beobachtuugen 
iiber die Benziloxime harmonirt, kann derselben in gewissem Sinne 
als Stiitze dienen; allein unrichtig ist die Umkehrung, dass fiir meine 
Erklarung der Isomerie der Benziloxime jene Hypothese iiber die 
Valeiiz nothwendig sei. Ich habe das friiher fur selbstverstandlich 
gehalten und nicht besonders dargelegt. I n  bestimmter Weise hat  es 
aber  O s t w a l d l )  aasgesprochen, welcher in dem Referat uber unsere 
Arbeit ausdriicklich darlegte , dass meine Theorie der Benziloxime 
auch ohne Zuhilfenahme der Valenzhypothese ron R i e c k e  und mir 
verstandlich bleibt. Gegen den Ausspruch von H a n t z s c h  und W e r n e r ,  
dass nnsere Auffassung der isomeren Benziloxime > e i n  n e u e s  P r i n c i p  
i i b e r  d a s  W e s e n  d e r  V a l e o z  e r f o r d e r e c ,  muss ich sonach Ver- 
wahrung einlegen. - 

Wie Ihnen bekanut, gehen H t t n t z s c h  und W e r n e r  von der 
Ansicht aus, dass - wenigatens in den Oximen und einigen andern 
Verbindungen - die 3 Valenzen des Stickstoffs nicht i n  einer Ebene 
wirken, sondern RO gelegen sind, dass sie eine raumliche Figur be- 
zeichnen. 

I 
Wahrend im Ammoniak die ebene Zeichnung 

N 
,"\ 

N 
gelte, sei in den Oximen die [tetragdrisch gedachte] Figur 

/'I\OH 

rnaassgzbend. Wiihrend nach den bisherigen Voratellungen es nur eine 
Gruppe C=N-OH giebt, hat man nach H a n t z s c h  und W e r n e r  
niit zwei Mij_:lichkeiten: 

I 
C=N und , , 

I /OH 
C=pT 

l) Zeitschr. fur physikal. Chern. 2, 435. 



zu rechnen. Dieee fuhren nach ihnen zu i d e n t i s c h e n  Producten, 
wenn mit dem Kohlenstoffatome zwei g l e i c h e  Grnppen verbundeii 
sind; ullein sie Iassen I s o m e r i e  m i ,  wenn diese Gruppen v e r -  
s c b i e d e n  sind. Es m i i s s e n  a l s o  n a c h  H a n t z s c h  u n d  W e r n e r  
a l l e  u n s y m m e t r i s c h e n  O x i m e  d e r  F o r m e l :  

a 
I 

C=N-OH 
I 
b 

in zwei isomeren Formen: 

a 
I :“ OM 

I /  
C=N mid C=N 
I 
b I OH b 

mijglich sein. 
Dieser Satz widerspricht nu11 diirchaus, der Erfahrong. Seit 

Jahren sind roil d m  rerschiedenartigptun Ketonen - anfangs durch 
mich iind meine Schiiler, spiiter roil zahlreichen andwen Forschern 
- die Oximc dargestellt worden. Ohne Vorsatz in dieser Hinsicht 
sind symmetrische wie unsymmetrische Ketone untersncht worden, 
die letztereu naturgemiiss Tiel hlufiger - aher fiir eine solcho Isomerie 
hat  sich nirgends der geringste Anhalt gefunden. Eine eingehcnde 
Untersuchung iiber das Oxim 

c6 H s - C ( N O N ) - C ~ H ~ - C H ~  

hat Dr. A u w e r s  sofort nach Erscheinen der H a n t z s c b - W e r n e r -  
schen Arbeit vorgenommeo: mie wrauszusehen, kt aacli hier ron 
einer Tsomerie thatslchlich nichts zu bemerkpn; und doch hi i te  hier 
die Mijglichkeit einer solchen noch am meisten Wahrscheinlichkeit 
gehabt, da  das zii Grunde liegcnde Keton den1 B e n z i l  noch niiher 
eteht, als das (friiher ron uns darauf hin untersuchte) Benzophenon; 
denn es stimnit mit dem Heiizil auch in der Zabl der Kohlenstoff- 
atome iiberein. 

Wenn man nun bedeiikt, wie ausserordentlich leicht (lie Isomerie 
bei den Henzildioxiuieri zu entdecken war, deren Verscbiedenheiten ja 
gar  nicht iibersehen werden konnten, so muss man sich fragen, warum 
denn bei den Oximen der Monoketone die ron der H a n t z s c h -  
W e r  ner’schen Theorie geforderte Isomerie in Wahrheit ausbleibt. 
Eine Stijtze in diesern Purikte glauben nun freilicb H a n t z s c h  und 
W e r n e r  in den B e n z a l d o x i m e i i  gefunden zii babrri, seit G o l d -  
s c h m i d  t den Beckmann’schen  Sachweis ibrer Structurverschieden- 
heit bestritten hat. Waren die Benzaldoxime ron gleicher Structur 
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und stereocheniisch isomer, so wiirden sie das e i n z i g e  B e i s  pie1 
einer derartigen Isornerie bei uiisymmetrischen Oximen bilden: 

C6Hs OH Cs Hj 
I i I 

C=X urid C = N  
I 

H ’ ‘ O H .  H 

Dn aber ,  wie ich rorher ausfiihrlich begriindet habe, die beiden 
Benzaldoxime v e r s c  h i e d  e n  e S t r  11 c t u r besitzen, so kommt dieser 
wesentlichste, weil positive Stiitzpunkt der 1-1 a n t z s c h -  Werner ’schen  
Theorie in Wegfall. 

Wie sogleich niiher eriirtert werden wird, driicken H a n t z s c h  
und W e r n e r  die beiden Benzilmonosime durch die Formeln aus: 

Cs Hs-CO Cs Hs-CO 

Cc Ha -C=N 
I ,,’ OH und I 

cg 115- c= N 
‘ OH 

Die Isomerie derselben wiire danach 1ediglic.h hervorgerufen durch 
ihre U j i s y m m e t r i e ;  dass wir es hier auch mit  Benzilderivaten zu 
thun haben, kommt bei ihrer Auffassung nicht in Betrcrcht. Dass 
aber trotzdem bei anderen nnsymmetrischen Oximen die Isomerie 
fehlt, wie ich es vorher darlegte, Iasst die Theorie von H a n t z s c h  
urid W e r n e r  vollig unerkllrt. 

In  hohem Grade rerlockend ktinii beim ersten Anblicke die Er- 
k1Hrung erscheinen, welche € € a n  t z s c h  und W e r n e r  fiir die Isomrrie 
der B e n z i l o x i m e  geben. Wir haben bisher 3 Dioxime und 2 Mon- 
oxime aufgefunden, und in der That  Iasst auch die H a n t z s c h -  
W e r n e r ’ s c h e  Theorie nur diese %ah1 yon Isomeren zu, wie es die 
Formeln ausdriicken: 

0 I3 

Cs€Ij-c=N 

Cs H.s - C= N 
Diosime : I 
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Allein diesen Formeln stellen sich 
entgegen. 

Wer den Grund fiir das Auftreten 

schwerstwiegende Bedenken 

einer Erscheinung erniitteln - 
will, der wird sich die Frage vorlegen: wodurch knnn die Erscheinung 
h e r v o r g e r u f e n ,  und wodureh kann sie a u f g e h o b e n  werden. Dies 
hat schon vor einem Jahre  A u w e r s  und mich zu unseren Unter- 
suchungen iiber die Oxime solcher Ketone veranlasst, welche dem 
Benzil ahnlich, aber durch dns Fehlen gewisser Merkmale von ihm 
unterschieden sind, namlich des B e n z o p h e n o n s ,  des D i a c e t y l s  und 
des P h e n a n t h r e n c h i n o n s .  Diese Versuche haben nun bestatigt, 
dass durch das Wegnehnien gerade derjenigen Bedingungen, auf weichen 
nach meiner Hypothese die Isomerie der Oxime beruht, dieselbe auch 
thatsachlich aufgehoben wird, wahrend man bei Annahme d e r H a n  t zech- 
W e r n  er’schen Theorie vergeblich nach einem Grtinde hierfiir suchen 
wiirde. 

Nach meiner Hypothese, welche sich auf  die Thatsache stiitzt, 
dass jene lsomerien eben gerade bei B e n  z i l  derivaten, also bei Oximen 

GO 
eines Orthodiketons rnit dcr Groppe I auftrrten, beruht die Isoinerie 

co 
auf der, in diesem Falle beschrankten D r e h b a r k e i t  der beiden 
Kohlenstoffatome. Hebt man diese Drehbarkeit auf, so muss auch 
die Isomerie rerschwinden. Das ist nun ein Punkt ,  an welchen das 
Experiment ansetzen kann, und in der That  haben j a  A u w e r s  und 
ich aus diesem Grunde tinsere ausfuhrlichen Untersuchungen iiber die 
O x i m e  d e s  P h e n a n  t h r e n c h i n o n s  ausgefiihrt. Benzil und Pheu- 
anthrenchinon haben die Structurformeln : 

C, Hg - C = 0 

CsH:, - c = 0 

Cs Hh- C 0 

CsHq-CO 
I I I 

B e n d  Phenanthrenchinon. 

Beide Substanzen, in ihrer Zusammensetzung nur durch eine 
DiEerenz von 2 Wasserstoffatomen unterschieden, zeigen in jeder 
Hinsicht die griijste Aehnlichkeit. Allein in e i n e m  Punkte sirrd sie 
durchaus verschieden: im Phenanthrenchinon ist durch die Verkettung 
d e r  b e i d e n  B e n z o l r e s t e  die freie Drehbarkeit der beiden Car- 
bonylkohlenstoffatome L e s c h  r a n  k t ,  b e z i e  h u n g s w  ei s e a u f g e -  
h o b e n .  Demgemass verrnochte ich s. Z. auf Grund meiner Theorie 
vorauszusagen , dass die Oxime des Phenanthrenchinons die in der 
Benziireihe beobachteten Er~cheinungen nicht zejgen wiirden, wie dies 
eiue eingehende Untersuchung iu der That  vijllig bestatigt hat. Nach 
der H a n t z s c h - W e r n e r ’ s c h e n  Theorie liegt hierfiir nicht der geringste 
Grund vor. Bei der valligen Analogie, welche Benzil und Phen- 



antbrenchinon in alien Reactionen - selbst bei jener wunderbaren 
Umlagerung , welche als sogen. ~Benzilsiiurereaction( k k a n n t  ist - 
zeigen, miisste man rielmehr die gleichen Isomerieerscheinungen hier 
niit Sicherheit erwarten, d a  meine Schiiler gezeigt haben, dass die 
Analoga des Benzils (Anisil, p-Tolil, Nitrobenzil) sich dern Benzil in 
Bezug auf die Bildung isomerer Oxime ganz gleich verhalren. Es 
wiiren also nach H a u t z s c h  und W e r n e r  5 Phen~nthrenchinonoxime 
zu erwarten, von den Formeln: 

D i o x i m e :  

OH 
\ O H  Cg Hq - C= N /  

Cs Hq - C =PI 

Cs H4 - C =z K 

C g  H1- C N 

Cs Hq - C r= ru’ 

CF HA - C = N /’ OH ’ I I , !  I 0 H, I 
‘OH ‘OH 

M o n  o x  in] e :  

Cs H4 - C = K, 

Cs Hq - C = 0 

OH 
CeH$-C=N’ 

C g  Hi - C = 0 
I I ’ I  I ‘OH, 

wiihrend in Wahrlieit irgend welche Isomerien trotz eingeheiidster 
Priifung nienials beobachtet worden sind. 

Nicht niinder schwerwiegend ist das folgende: Nach meiner 
C 

Hypothese kann die Isonierie nur bei solchen Derivaten der Gruppe ~ 

C 
bestehen , bei welchen die rnit diesen beiden Kohlenstotratomen ver- 
bundenen Reste a n n a h e r n d  g l e i c h e n  Grad  d e r  N e g a t i v i t i i t  
besitzen, wie dies bei CgHj und NOH der Fall ist. Wird an Stelle 
des Phenyls eiiie r r icht  n e g a t i v e  G r u p p e  gesetzt, so muss die 
Isomerie verschwinden. Auch das ist bekanntlich der Fall. Ersetzen 
wir i m  Benzil das negative Phenyl durch das indifferonte Methyl, 
d. h. gehen wir iiber zu dem einfachstm BRenzilc der aliphatischen 

Reihe, dem Diacetyl: I , so erhalten wir eine Substanz, 

welche dew Benzil ganz analog ist,  ja wolche, - was bei einem so 
einfachen FettkBrper uberraschen konnte -- wit dern B e n d  sogar 
die gelbe Farbe theilt. Der Korper giebt rnit derselben Leichtigkeit 
wie das Benzil ein Dioxim. A l l e i n  u n s e r e  a u f s  r n a n n i g f a c h s t e  
v a r i i r t e n  V e r s n c h e ,  d a s s e l b e  i n  i s o m e r e n  F o r m e n  zu e r -  
h n l t e n ,  h a b e n  b e k a n n t l i c h  g e z e i g t ,  d a s s  d a s  D i a c e t y l -  
d i o x i m  d e r  I s o m e r i e  n i c h t  f a h i g  i s t .  Auch das entspricht 
durchaus den Forderungen meiner Hypothese, wahrend nach der 

CH3 -CO 

CH3-CO 
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H a n t z s c h - W e r n e r ’ s c h e n  Theorie nicht einzusehen ist, warum das  
Diacetyl nicht, analog dem Benzil, drei Dioxime der Pormeln: 

OH 
CH3- c = N \ CHz- C = N  ’ CH3-C=N\oH 

,OK CH3-C=N CH3-C=N 
I 

CH3 - C=N,’  
I \OH I 

\ O H  ‘OH 

zu bilden cermag. 
Somit sprechen die bis jetzt beobachteten Thatsachen, wenigstens 

in der  Reihe der Oxime, durchaas zu Gunsten meiner Hypothese. 
Allein ich gebe mich nicht der Tauschung hin, dass in dieser Ange- 
legenheit das letzte Wort bereits gesprocheri sei. Die Frage ist hier 
gliicklicherweise in so prlciser Form gestellt, dass die endgiiltige 
Entscheidung dem Versuche zufallt. Gelingt es, unsymmetrische 
isomere Oxime, wie sip H a n t z s c h  urtd W e r n e r  nnnehmen miissen, 
wii klich darzustellen , so wiirde das ein schwerwiegendes Argument 
zu Gunsten ihrer Theorie sein. Versuche iiber die Oxime des Mono- 
brom-, Monochlor-, Mononitrobenzophenons etc., welche nach ihrer  
Theorie in z w e i ,  nach der nieinigen nur in e i n e r  Form existiren 
sollten, sind daher von grosser Wichtigkeit, und den Ergebnissen 
derselben ist mit Interesse entgegen zu sehen. 

Zu Gunsten der Han t z s c h - W e r n e r ’ s c h e n  Hypothese kiinnte 
angefiihrt werden, dass ich bisher nur z w e i  Benzilmonoxime habe 
darstellen k6nnen. Allein dieser Einwand fiillt bei Beriicksichtigung 
der sogleich zii entwickelnden thatsachlichen Verhaltnisse nieht ins 
Gewicht. Die baldige Auffindung von weiteren Isomerien, welche ja 
im Allgemeinen immer vom Zufall erwartet werden muss, ist bei den 
Bendmonoximen keineswegs wahrscheinlich. Man bedenke, dass  
sich, direct aus Benzil, auch nur z w e i  Dioxime darstellen lassen, 
dass diese beiden 6 Jahre lang allein bekannt waren, und dass e s  
uns niemals gelungen ware, auch das vorausgesehene dritte aufzu- 
finden, wenn dasselbe nicht glicklicherweise aus dem einen der beiden 
Monoxime durch weitere Oximirung entstlnde. Ein derartiger Weg 
- die einzige bisher bekannte Gewinnungeart des dritten Dioxims - 
ist aber, der Natur der Sache nach, bei den Monoximen ausgescblossen. 
Nach den bei den Dioximen gewonnenen Erfahrungen muss man 
also schliessen, dass aus Griinden, welche mit der  Theorie nichts 
zu thun haben, die Wahrscheinlichkeit der Gewinnung eines weiteren 
Monoxims zunachst eine sehr geringe ist. - Trotzdem werde ich 
meinc Remuhungen, ein weiteres isomeres Benzilmonoxim aufzufinden, 
nicht aufgeben, dessen Darstellung fiir meine Hypothese eine ebeuso 
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wesentliche Stiitze sein wiirde, als die Entdeckung isomerer Oxime 
unsyrnrnetrischer Ketone der Han t z s c h - W e r n e r ' s c h e n  Theorie zu 
gute kommen mdsste. - Sonach ist durch die Publication von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  in erfreulichster Weise die Anregung zu 
zahlreichen neuen Versuchen gegeben, welche sicherlich zur Klarung 
der  interessanten hier vorliegenden Frage erheblich beitragen werdeo. - 

Ausser den von ihnen eingehend betrachteten Benziloximen haben 
H a n t z s c h  und W e r n e r  noch einige andere Stickstoffverbindungen 
in den Kreis ihrer Erwagung gezogen. 

F u r  die 2 i s o m e r e n  O x i m i d o i i t h e r b e r n s t e i n s a u r e n  kom- 
men - falls bei ihnen iiberhaupt Gleichheit der Structur durch V e r -  
s u c h e  (die zur  Zeit noch nicht vorliegen) bewiesen werden sollte - 
wohl dieselben Gesichtspunkte in Betracht, wie fiir die BenziImon- 
oxime. 

Die B e n  z h y d r o x a m s  a u  r e n  behandeln H a n  t z  s c h und W e r n e r  
nur beilaufig, und ich habe um so weniger Anlass, truf dieselben naher 
einzugehen, als H a n t z s c h  und W e r n e r  selbst die Frage a18 nicht 
spruchreif ansehen und verschiedenartige S t  r u c t  urformeln hier so 
nahe liegen, dass zu stereochemischen Annahnien zur Zeit noch kein 
Grund vorhanden ist. 

Einer ausfiihrlichen Betrachtung unterwerfen H a n t z s c h und 
W e r n e r  die isomeren Derivate des A z o t o l u o l s  von J a n o v s k y .  
Allein Jedermann wird zugebeii, dass bier der sichere experimentelle 
Nachweis g l e i c h e r  S t r u c t u r ,  wie meine Mitarbeiter und ich ihn 
fur die Oxime des B e n d s  in mehrjahriger Arbeit erbracht haben, 
noch nicht vorliegt, und zudem durften, nach dem Erscheinen der 
Arbeit von K l i n g e r  und Z u u r d e e g l )  wohl H a n t z s c h  und W e r n e r  
selbst zu der Ansicht gelangt sein, dass ohne n e u e  E x p e r i m e n t e  
jede Speculation in d i e s e m  K a p i t e l  zur Zeit der sicheren Grund- 
lage entbehrt. H a n t z s c h  und W e r n e r  gehen aber noch weiter, 
indem sie uber i s o m e r e  A z o b e n z o l e  speculiren, welchen sie die 
Formeln: 

ertheilen. 
Allein da, wie sogfeich zu erijrtern, die Valenzen dee Stickstoffatoms 

von vornherein in der Ebene symmetrisch orientirt anzunehmen sind, 

I) Ann. Chem. Pharm. 266, 310. 



so ist fiir das Azobenzol a priori die symnietriscbe Structur (bpi 
welcher die Phenylgruppen einander moglichst fern stehen) : 

nach dem , S a t 2  v o m  z u r e i c h e n d e n  G r u n d e u  bei weitem wahr- 
scheinlicher; denn ein Grund fur die Ablenkung der die Phenyl- 
gruppen bindenden Stickstoffvalenzen ist nicht einzusehen , und wenn 
ein solcher dennoch bestande, so vermochte man um so weniger 211 

rerstehen, durch welche Ursache im e i n e n  Falle A n n a h e r u n g ,  im 
a n d e r e n  F e r n b  l e i b e n  der Phenylgruppen bewirkt werden konnte. 

Im iibrigen ist doch nicht zu iibersehen, dass H a n t z s c h  und 
W e r n e r  mit Speculationen der zuletzt besprochenen Art den Boden 
des t h n t s a c h l i c h  F e s t g e s t e l l t e n  rollig verlassen. So lauge isomere 
Azobenzole oder etwas ihoen Aehnliches nicht b e o b a c h t e t  worden 
ist,  will es mir scheinen, als waren Discussionen iiber diesen Punkt 
gegenstnndslos. Ja selbst wenn die Existenz isomerer Trinitroazotoluole, 
w e l c h e  d i e a e l b e n  G r u p p e n  e n t h a l t e n ,  sich bestatigen sollte, 
wiirde sie zunachst in keiner Weise f i r  die neue Theorie der Stickstoff- 
verbindungen in’s Gewicht fallen. Denn Isomerien, die nur beim A z o  - 
t o l u o l - ,  nicht aber b e i m A z o b e n z o 1  vorliegen, diirften doch wohl kaum 
auf die in beiden ganz gleichartige Stickstoffgruppe zuriickgefiihrt werden. 
Die Erfahrung der letzten 25 Jahre  hat uns vielmehr gelehrt, dass 
die beim Benzol fehlenden, erst mit der Toluolreihe beginnenden 
Isomerien meist auf ganzlich anderen Ursachen beruhen. - 

Von weitgehendem Interesse sind die Speculationen von Han t z s c h  
u n 3  W e r n e r  iiber die S t e r e o c h e m i e  d e s  S t i c k s t o f f s  i m  A l l -  
g e m e i n e n .  Seit dem Erscheinen der L e  Rel -  v a n ’ t  Hoff‘schen 
Theorie wird sich gewiss mancher iiber die )Chemie im Raumec 
nachdenkende Chemiker oftmals ahnliche Fragen vorgelegt haben, wie 
die, welche H n n t z c h  und W e r n e r  aufwerfen. Allein der Umstand, 
dass die T h a t s a c h e n  hier der Hypothese nicht so zu Hiilfe kornmen, 
wie es beim Kohlenstoff in so erfreulicher Weise der Fall ist, hat 
wohl die meisten von weiterem Vordringen zuriickgehalten. So wird 
ea v a n ’ t  H o f f  ergangen sein, welcher es vermied, sich uber diese 
Ding? nuszusprechen; so auch L e  B e l ,  der erst jetzt - lange Jahre  
nach der Conception seiner Theorie des asymmetrischeii Kohlenstoff- 
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atoms - die Stereochemie des Stickstoffs e x p e r i m e n t e l l  in Angriff 
nimmt. 

Vielem, was H a n t z s c h  nnd W e r n e r  iiber diesen Gegen- 
stand Bussern, stimme ich dnrchaus bei. Indessen auch hier ge- 
langt man, wenn man allein dem t h a t s a c h l i c h  E r m i t t e l t e n  He- 
weiskraft zugesteht, nicht in allen Punkten zu denselben Schliissen, 
wie sie. 

Wenn man sich die Frage nach dem raumlicben Bau einer der 
einfachsten SEickstoff-Verbindungen, des A m m o n i a k s ,  vorlegt, so 
bieten sich zwei a priori gleich wahrscheinliche Annahmen: die drei 
Wasserstoffatome kijnnen mit dem Stickstoffatom i n  e i n e r  E b e n e  
l i e g e n  oder n i c h t .  D a  die Gleichwerthigkeit der Wasserstoffatome 
des Ammoniaks durch die fundamentden Untersuchungen A. W. H o f -  
mani i ’s  erwiesen ist, so muss dasselbe entweder durch die (in der 
Ebene und symmetrisch gedachte) Formel; 

H 

oder durch das (tetraFdrische) Schema: 
N 

H’A H 

ausgedriickt werden. 
Die gleichen Thatsachen nun, durch welche Le B e 1  und 

van’ t H o f f  den t e t r a g d r i s c h e n  R a u  des Grubengasmolekiils er- 
wiesen haben, fiihren beim Ammoniak zurn g e g e n t h e i l i g e n  Re- 
sultate. W l r e  die tetragdrische Auffassung des Ammoniaks richtig, 

so miissten alle substituirten Ammoniake der Formel N-a in 2 jso- 
‘b 

meren Formen bestehen kijnnen , ausdriickbar durch die tetragdrisch 
gedachten Bilder : 

N N 

/H  

Da nun dergleichen trotz eines unabsehbaren Beobachtungematerials 
nie gefunden worden iit, da es ein BRechtsc  und , L i n k s <  A e t h y l -  
a n i l i n  -, Aethylmethylamin u. s. w. nicht giebt -, da auch die 
oon Le Be1 in dieser Reihe angestellte o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  
ein n e g a t i v e s  R e s u l t a t  ergab, so ist fur das Ammoniak und seine 
Alliyl- Substitutionsproducte die t e tr a 6  d r i  sc h e Formel n i  c h  t an- 
nehmbar, wie dies auch H a n t z  s c h  und W e r n e r  zugeben. Dergleichen 
Isomerien kiinnen vielleicht moglich werden , sobald der funfwerthige 
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Stickstoff in Betracht komrnt, wenn es sich also urn Salze -, bezw. 
Arrimonium-Verbindungen handelt. Aiif die wichtigen Untersuchungen 
iiber derartige Iiiirper, mit welcben L e  B e 1  in diesem Bugenblicke 
beschaftigt ist, geniige es hinzuweisen. 

Unrn6glich kann man aber die 5 Valenzen des Stickstoffs den 
4 Kohlenstoffvalenzen vergleichen; iiicht der Salmiak oder das Phosphor- 
pentachlorid, sondern das Amrnoniak ist das Analogon des Grubengases. 
Wie die 4 Valenzen des Kohlenstoffatorns, so sind auch die normalen 
Valenzen des Stickstoffs s y m m e t r i s c h  o r i e n t i r t .  Fur die Am- 
nioniurnverbindungen muss eine andere Annahme gemscht werden. 
Da rgurnliche Syrnmetrie bei 5 Punkten nicht existirt, so ist die ein- 
fachste Annahme die, welche in dem bekannten, fur Vorlesungszwecke 
bestimmten Stickstoffmodell ausgedriickt ist: 3 Drahte, welche die 
Richtungen der Valenzen bezeichnen , symmetrisch in einer Ebene 
orientirt, auf welcher zwei weitere, unter sich eine grade Linie 
bildende, senkrecht stehen. Diese Vorstellung versinnlicht folgende 

I ,  
in welcher die drei im Animoniak wirkenden Valenzen durch Striche, 
die zwei weiteren durch einen Punkt haben ausgedrtickt werden 
miissen I). 

Es liegt nahe, das fiir die disubstituirten Ammoniake Gesagte 
auch auf die m o n o s u b s t i t u i r t e n  H y d r o x y l a m i n e  auszudehnen, 
denn sie sind j a  nichts anderes, als bisubstituirte Ammoniake. Die 
Theorie verlangt die Existenz zweier s t r u c t u r v e r s c h i e d e n e r  M o n o -  
a l k y l h y d r o x y l a m i n e ,  und so viele, n i c h t  a b e r  e i n e  g r i i s s e r e  
A n z a h l ,  sind zur Zeit in der That  bekannt. Wir kennen 2 Methyl-, 

I) Mit dem Lesen der Correctur dieses Aufsatzes beschaftigt, erhalte ich 
soeben den interessanten Versuch einer stereochemischen Theorie des Stick- 
stoffatoms von B e h r e n d  (diese Berichte XXIII, 454) welcher mit der bier 
vorgetragenen Anschauung manches gemein hat. Ueber das Neue, welches 
er derselben hinzufiigt, vermag ich mich im Augenblick noch nicht bestimmt 
auszusprechen, mochte jedoch constatiren, dass B e  hrend  sich bei seinen Er- 
w&gungen lediglich auf w o  hl begr i inde te  T h a t s a c h e n  stEtzt. 

Einem Missverstindnisse muss ich indessen bier berichtigend entgegen 
treten. B e h r e n d  nimmt an, dass ich den Grund der Gruppirung der 
Kohlenstoffspsteme im Kohlens tof fa tome suche, er dagegen in  der rich- 
tenden Wirkung der dani i t  verbundenen  Radica le .  Dies ist ein Irrthum. 
Ich habe vielmehr genau dieselbe Auffassung iiber die U r s a c h e  der richten- 
den Wirkung, wie B e h r e n d ,  und habe dies wiederholt -, am deutlichsten 
in einer Stelle des Aufeatzes von Riecke und mir fiber die Valenz (diese 
Berichte XXI, 954) - zum Ansdruck gebracht. Vergl. auch Ostwald,  
Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 616. 
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3 Benzylhydroxplamine 

/ H  / 13 

H . H  
der Formen N,-H und NT-CHJ’), bezw. 

\OCH3 \ OH 

N’-H und N L C ~ H I . .  S t e r e o c h e m i s c h e  I s o m e r i e n ,  wie sie 

die Grubengasderivate C ( a b c d )  zeigen, sind bei den A l k y l d e r i -  
v a t e n  des Hydroxylamiiis n i c h t  b e o b a c h t e t .  Die in der Reihe 
seiner Acidylderivate gefundenen iiberraschenden Isomerien sind be- 
kanntlich von L o s s e n  spater auf S t r u c t u r v e r h i i l t n i s s e  zuriick- 
gefiihrt, welche bei den Alkylderivaten naturgemass nicht vorkommen 
kiinnen. Kur die Untersuchung der letzteren giebt daher in dieser 
Frage eindeutige Resultate. Sollen unsere Speculationen den Boden 
des thatsachlich Festgestellten nicht verlassen, so miissen wir zur Zeit 

nicht aber das  auch fiir das Hydroxylamin die Formel: 

‘OC7H7 ‘\OH 

H R 
‘N, 

I ,  
O H  

N 
raumliche Schema: ,,’I\, annehmen; denn BRechtsa-  und 

H O H H  
) > L i n k s x - M o n o a l k y l d e r i v a t e  sind beim Hydroxylaniin so wenig 
bekannt, wie beim Ammoniak. 

Bei den Alkylderivaten des Hydroxylamins sind natiirlich weitere 
Versuche noch in weit hoherem Maasse erforderlich als bei denen des 
Ammoniaks, bei welchem letzteren uns die Erfahrungen eines halben 
Jahrhunderts zu Gate  kommen. Den weiteren Ergebnisseu der wich- 
tigen Untersuchungen B e  h rend’s  iiber die alkylirten Hydroxylamine 
sehe ich mit lebhaftestem Interesse entgegen. An dieser Stelle wollte 
ich nur hervorheben, dass die v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h e  iiber die 
alkylirten Hydroxylamine zur Zeit keinerlei Anhalt dafiir bieten, dem 
Hydroxylamin eine andere als die plan gedachte Formel Ha=N-OH 
euzuschreiben. 

1st nun das Hydroxylamin selbst dem Ammoniak analog, so muss, 
weiin bei den Oximen, die j a  seine Abkommlinge sind, eine andere 
k i i r p e r l i c h e  Structur der N-OH-Gruppe zu Stande kommen SOH, 
doch irgend etwas vorhanden sein , welches die Hydroxylgruppe aus 
ihrer  Lage a b l e n k t .  Bei den Benziloximen miisste dies das Phenyl, 
bezw. die Gruppe CcHg-C bewirken, und in der That  erscheint es 
a priori gewiss nicht unmoglich, dass sie hierzu befiihigt seien. Macht 
man aber diese Annahme, so kommt man zu einem Resultat, welches 
der  H a n t z s c h - W e r n e r ’ s c h e n  Theorie wenig giinstig ist. Wirkt  

1) Dies wurde, wie vorher schon erwihnt, von M. D i t t r i c h  kiirzlich in 
meinem Laboratorium dargestellt. 

Beriohte d. I). them. Reselkehaft. Jahrg. X X I K  40 
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namlich die Ablenkung in der Richtung nach der Phenylgruppe, so 
wiirde die Configuration : 

cs H5 
C = N  

C = N <  

I / O H  

i 

I ‘OH 
C6 H5 

zu Stande kommen miissen, und fiir die Existenz von Isomeren ist 
danii um so weniger Grund. Denn wenn Hydroxyl und Phenyl ein- 
ander anziehen, so werden sie natiirlich die Nahe miiglichst suchen, 
nicht aber zuweilen, ohne dass eine wirkende Ursache vorhanden ist, 
auch die entfernteren Lagen einnehmen; und zu dem gleichen Ergeb- 
nisse kommt man natiirlich, wenn - was j a  ebenso miiglich ware - 
nicht A n  z i e h u n g  zwischen Phenyl und Hydroxyl angenommen wird, 
sondern das  Gegentheil. Alsdann ware aus dem gleichen Grunde einzig 
die Configuration : 

Cs H5 
I 

‘“\OH 
I ;OH C = N .  
I 
C6 H5 

zu erwarten, und keine Ursache zu sehen, welche das Hydroxyl aus  
dieser giinstigen Lage ablenken sollte. 

In e i i iem Punkte pflichte ich den Darlegungen von H a n t z s c h  
und W e r n e r  riickhaltlos bei: in der Annahme namlich, dass durch 
R i n g s c h l i e s s u n g  die Valenzen des Stickstoffs aus der ebenen Lage 
abgelenkt werden miissen. I m  Pyridin, Pyrrol, Pyrazol, Thiazol u. s. w. 
- in allen r i n g f o r m i g  g e s c h l o s s e n e n  Molekiilen, in welchen 
S t i c k s t o f f  den K o h l e n s t o f f  raumlich vertritt - miissen die Va- 
lenzen des dreiwerthigen Stickstoffs ahnliche Richtung annebmen, wie 
die drei an der Ringschliessung betheiligten Valenzen des Kohlenstoffs. 
Dieser Schluss ist ebenso wohl begriindet, wie die Annahme, dass durch 
R i  n g s c h l i e  s s u n  g ( A n  h y d r i d bi l  d u ng) die B e r n  s t e i n  s a u  r e  die 
F u m a r s a u r e  u. s. w. aus der beginstigten in  die unbegiinstigte Lage 
g e z w a n g t  werden. W o  a b e r  e i n e  d e r a r t i g e  U r s a c h e  n i c h t .  
v o r h a n d e n  i s t ,  d a  d a r f  a u c h  d i e  A b l e n k u n g  d e r  S t i c k s t o f f -  
v a l e n z e n  a u s  i h r e r  L a g e  n i c h t  e h e r  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  
a l s  b i s  d i e s  d u r c h  t h a t s a c h l i c h e  G r u n d e  g e s t i i t z t  w e r d e n  
k a n  n. 

Nach alledem beschrankt sich die Stereochemie des Stickstoffs 
leider heute nur auf wenige Andeutungen. Sie beruhen erstens auf 
dem, was iiber das Fehlen der Isomerien bei den Amrnoniakderivaten 
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gesagt is t ,  ferner auf der Theorie der stiokstoffhaltigen Ringe, und 
endlich auf den stcreochemischen Versuchen iiber die Derivate des 
5 werthigen Stickstoffes, rnit welchen, wie ich vorher erwahnte, L e B e l  
soeben wichtige Forscbungen unternommen hat. DerW i l l g e r o d  t’schen 
Theorie ’), welcbe rnit 3 isomeren Hydroxylaminen und ebenso vie1 
isomeren Salpetersluren und Salpetrig~auren recbnet , kommt vorder- 
hand nur ein geometrisches Interesse zu. 

Dass  auch H a n t z s c h  und W e r n e r 2 )  in derRichtung der Le B e l -  
schen Arbeiten Versuche in Aussicht stellen, ist im Interesse einer ge- 
deihlichen Entwicklung dieses wichtigen Kapitels rnit Freudezubegrussen. 

Welche Ansicht man nun auch fiber die Isomerie der besprochenen 
Stickstoffverbindungen haben mijge - unter allen Umstanden erscheint 
es von grossem Interesse, zu untersuchen, ob Isomerien, wie sie die 
Benziloxime zeigen - welche von mir auf den Kohlenstoff, von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  auf den Stickstoff zuruckgefuhrt werden - 
auch an s t i c k s t o f f f r e i e n  Substanzen auftreten. Sehr wichtig er- 
scheint daher das Studium der i s o m e r e n  B e n z i l o r t h o c a r b o n -  
s ti u r e n  Gr a e  b e’s , welche nach seiner Angabe rnit Leichtigkeit inein- 
ander iibergehen. Ohwohl bier D e s m o t r o p i e -  bezw. S t r u c t u r v e r -  
s c h i e d e n  h e i t  keineswegs ausgeschlossen ist,  kiinnte doch auch eine 
stereochemische Isomerie , ahnlich der der Benziloxime, vorliegen. 
Fur  das B e n d  selbst macht die grosse Differenz im Grade der  Ne- 
gativitat, welche die rechts und links gezeichneten Gruppen: 

ox, CS H5 
C 
1 

C 

zeigen, von vornherein das dauernde Besiehen isomerer Configurationen 
mehr als unwahrscheinlich. Wird aber das Phenyl durch Einfiihrung 
einer sauren Gruppe, wie COOH, negativer gemacht, so erscheint die 
Existenz isdmerer Sauren der Formeln: 

, CsHg’ ‘ 0 

und I 
C 

I 
C 

COOH-C~H~”‘\\\O O”C~ H*-COOH 
nicht ausgeschlossen. Hr. Prof. G r a e b e , welcher selbst vermuthungs- 

1) Dieselbe erschien (Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 41, 291), wahrend ich 

2) Nach seiner neuesten Publication (diese Berichte XXIII, 454) ist auch 
die Correcturen dieses Aufsatzes las. 

Be h r e n d mit solchen Versuchen beschaftigt. 
40% 
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weise ausgesprochen hat, dass hier ahnliche Isomerien, wie bei den 
Benziloximen vorliegen konnten, hat mir mitgetheilt, dass e r  zur Zeit 
mit der Priifung dieser Frage beschaftigt sei. 

Ich selbst habe eine abnliche Aufgahe in Angriff genomnien. 
Nach einer jiingst erschienenen Mittheilung von G u i n o c  h e t liefert 

die Tribromcarballylsiiure bei der Behandlung mit Natrinmamalgam 
eine von der Carballylsaure durchaus verschiedene, aber gleich zu- 
sammengesetzte Saure. Da die Carballylsaure weder ein unsymme- 
trisches Kohlenstoffatom, noch doppelte Bindungen entbalt, so ist 
eine Isomerie nach v a n ’ t  Hoff und  W i s l i c e n u s  nicht anzunehmen, 
wahremd verschiedene Configurationen, ahnlich denen der Benziloxime, 
von vornherein nicht viillig undenkbar sind. Zur Zeit liegt irgend 
welches Material zur Beurtheilung dieser Frage noch nicht vor. Ich 
bin damit beschiiftigt, die Saure G u i n o c h e t ’ s  in dieser Hinsicht zu 
untersochen ’). 

Unsere Betrachtungen haben bisher die Stereochemie nur z w e i e  r 
Elemente, des K o h l e n s t o f f s  und des S t i c k s t o f f s ,  beriihrt. Allein 
das Ziel der neuen Forschungsrichtung ist naturlich weiter gesteckt; 
d a s  s t e r e o c h e m i s c h e  V e r s t a n d n i s s  a u c h  d e r  i i b r i g e n  E l e -  
m e n t e  i s t  m i t  a l l e n  M i t t e l n  a n z u s t r e b e n .  I n  Rezug auf die 
ubrigen Grundstoffe lagen bisher nu r  sehr sparliche Andeutungen vor. 
Was zunachst den S a u e r s t o f f  betrifft, so kann iiber die Raumerfiillung 
seines Atoms, bezw. uber die relative Grosse der Wirkungssphare dessel- 
ben, Einiges gefolgert werden. Aus dem Umstande, dass Ketten von 
4 und 5 Kohlenstoffatomen auch durch Sauerstoff besonders leicht 
ringformig geschlossen werden, kann man schliessen, dass die in Frage 
kommenden Dimensionen nicht von einer andern Ordnung sind, als 
diejenigen des Kohlenstoffatoms. In  dieser Hinsicht ist von be- 
sonderem Interesse das StudSum der A n h y d r i d b i l d u n g .  Bei den 
zweibasischen Sauren fallt da  mancherlei auf, welches zu weiterem 
Nachdenken Anlass giebt. In  der Reihe der Bernsteinsauren sind 
n u r  die B e r n s t e i n s i i u r e  und die G l u t a r s a u r e  (nebst ihren Sub- 
stitutionsproducten) befahigt, Anhydride zu bilden. Die beiden nie- 
drigsten Glieder, O x a l s l u r e  und M a l o n s a u r e ,  sowie die h o h e r e n ,  
von der A d i p i n s a u r e  aufwarts, geben keine Anhydride. Bei der 
Adipinsaure, die in  dieser Hinsicht besonders wichtig ist, wurde dies 
jiingst in  meinem Laboratorium durch besondere Versuche erhartet. 
Hiernach scheint es, dass die Formeln dieser Sauren stereo- 
chemisch nicht mit denen der e n t s p r e c h e n d e n  G l y k o l e  verglichen 
werden konnen; d e n n  b e i  d i e s e n  f i n d e t  e i n e  d e r a r t i g e  B e -  

I) Diese Versuche haben seither ergeben, dass die Saure Guinochet’s  
gewohnliche Bernsteinsaure ist. S. D e m u t h  und V. Meyer ,  diese Berichte 
XXIII, 530. 
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s c h r a n k u n g  n i c h t  s t a t t .  Die der Oxalsaure und Malonsliure ent- 
sprechenden Alkohole, das Aethylen - und das Trimethylen - Glykol, 
bilden bestandige Anhydride, aber auch die hoheren Homologen sind 
zur Wasserabspaltung noch befiihigt. Es erscheint von grossem 
Interesse, diese Frage experimentell noch weiter zu verfolgen, zumal 
die obere Grenze keiinen zu lernen, welche bei den Glykolen der 
Anhydridbildung gesteckt ist. Zu den seit lange bekannten Oxyden: 

C Hz 

CH2\ I , O  und CHa i \‘.o , 
c €32 I /  

CH2’ 
hat L i p p  die Verbindung: 

C Hs 
I 

CH ,, 

CHa \ 
I \  

CH2‘ 
und R e f o r m a t z k y  eine Siibstanz gefiigt, fur welche er die Formel: 

OH O H  
I I 

CH2 - CHa - C H2 - C H - CH2 - C: H--CH2 - 
/ ---.o/-- -- \ 

wahrscheinlich gemncht hat. Diese interessanten K6rper erscheinen 
einer eingehenden Untersuchung in  hohem Maasse werth. Das Vor- 
liegen derselben lasst bisher auf eine Grenze in der Anhydridbildung 
der Glykole noch nicht schliessen. Die grosse Verschiedenheit in der 
Atomzahl der Kohlenstoffketten, welche sich durch e i n  Sauerstoffatom 
zur Schliessung bringen lassen, spricht ohne Zweifel dafiir, dass nicht 
allein die G e s t a l t s a n d e r u n g  d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  die Ring- 
bildung ermoglicht, sondern dass auch die V a l e n z e n  d e s  S a u e r -  
s t o f f a t o m s ,  ahnlich denen des K o h l e n s t o f f s ,  in einer bestimmten 
Lage nicht endgiiltig fixirt sind, vielmehr durch gewisse chemische Ein- 
fliisse aus d e r s e l b e n  a b g e l e n k t  w e r d e n  kt innen.  

Welches die Ursache der grossen Verschiedenheit im Verhalten 
der  Sauren und der zugehorigen Glykole in diesem Punkte ist, liisst 
sich noch nicht angeben. Es ist von Interesse, dass die Anhydrid- 
bildung bei Sauren, welche dieselbe sonst schwieriger zeigen, auch 
durch andere Ursachen, als durch Umwandlung in die zugehcrigen 
Glykole, erleichtert werden kann. A u w e r  s und ich haben gezeigt, 
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dass dies durch die Einfiihrung von A l k y l e n  in auffalligem Maasse 
geschieht. Sahen wir doch die T e t r a m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  mit 
einer f i r  uns hiichst iiberraschenden Leicbtigkeit in eid Anhydrid iiber- 
gehen, welches sich selbst m i t  W a s s e r d a m p f e n  t h e i l w e i s e  u n -  
v e r a n d e r t  d e s t i l l i r e n  lasst; und nacb einer gefalligen Privatmit- 
theilung des Hrn. Prof. F. K r a f f t  verhalt sich die Saure COOH-CHz 
-CH(ClaHas)-COOH ganz ahnlich. 

Noch mijge beziiglich des Sauerstoffs das Folgende erwahnt sein: 
Schon eingangs besprach ich die merkwiirdige, van K e k u l k  so friihe 
erkannte Nichtexistenz des Phenylenoxyds, welches nur in Form des 

Doppelmolekiils Ce H ~ < ~ > C B  H4 erhalten werden kaon. D a  das 

A e t h y l e n o x y d  existirt, so lassen die fruheren, in der Ebene des 
Papiers entworfenen Symbole einen Grund fiir diese Verschiedenheit 
nicht erkennen. In  den Formeln: 

H 

/ C  \ 

I ‘0 

‘C 

Ha C HC C ,  

HC C’ 

H 

I ;:O 
Ha C 

liegt nichts , was einen derartigen Unterschied rerstandlich macht . 
Allein die Sachlage Bndert sich, wenn wir riiumliche Formeln zu Hiilfe 
nehmen. Um ein Beispiel zu wahlen, lassen Sie uns die von B a e y e r  
aufgestellte Hypothese iiber das Benzol betrachten. Das Model1 seiner 
sogen. Bcentrischeng Benzolformel, welches ich Ihnen vorlege, zeigt, 
dass der Raum, welcher hier e i n e m  Sauerstoffatom zwischen zwei 
in der Orthostellung befindlichen Kohlenstoffatomen offen steht, 
um mehr als die Hiilfte k leber  ist, als beim Aethylenoxyd. Es er- 
scheint als nothwendige Consequenz, dass ein Sauerstoffatom , wenn 
es ,  wie doch thatsachlich der Fall, im Stande ist, die 2 Kohlenstoff- 
atome des Aethans zu verbinden, nicht in den so vie1 kleineren Raum 
gezwangt werden kann, welchen ihm hier die Valenzen zweier benach- 
barten Benzol-IZohlenstoffatome gestatten. - Ich will mich mit dieser 
Betrachtung in keiner Weise iiber die Baeyer ’sche  Benzolformel aus- 
sprecben - dies um so weniger, als mein beruhmter Lehrer seine Unter- 
suchungen uber das schwierige Problem noch nicht abgeschlossen hat. Ich 
wollte rtur zeigen, dass die raumlichen Forrneln uns Gesichtspunkte 
auch iiber die hier beriihrte Frage erijffnen, an welche frtiher kaurn 
gedacht werden konnte. 

Das Phenylenoxyd (sowie die entsprechende Scbwefelverbindung) 
sind nach Gra e b e’s Untersuchungen wohl sicher als nicht existenz- 
fahig anzusehen. Dagegen hat  vor einiger Zeit C u r t i u s  eine Beob- 



617 

acbtung mitgetheilt, welche, allerdings auf anderem Gebiete, ein ab- 
weichendes Ergebniss in Aussicht zu stellen scheint. Durch Einwirkung 
von Diazoessigatber auf Benzol erhielt e r  unter Stickstoffentwicklung 
ein Isomeres der Phenylessigsiiure, welchem man, nach seiner Bildung, 
geneigt sein miichte, die Formel: 

H 
C 
/-\ 

H C  C H \  
I I /,CH-COOH, vielleicbt aber doch noch eher: 

H C  C H  

H 
C \ 

/ \  
H C  C H  

II !I 
HC  ‘\ C-- / C H  /cH-coooH 

H 
zuzuschreiben. Oh diese Constitution der Saure in Wahrheit zukommt, 
ist freilich nocb nicht ermittelt. Unter allen Umstanden verdient die 
Substanz - abgesehen von dem Interesse, welches einem so merk- 
wiirdigen Kiirper von vornherein gesichert ist - auch vom Stand- 
punkte der Stereochemie in besonderem Maasse Beachtung. - 

Sehr gering sind unsere Kenntnisse iiber die Stereochemie des 

Scliwefels. Es muss auffallen, dass ein A e t h y l e n s u l f i d  I ;S 

nicht existirt, sondern nur in polymerer Form erhalten werden kann, 
wahrend doch das A e t h y 1 e n  ox y d bestandig ist. Erinnert man sich 
gleichzeitig an die auffallende Aehnlichkeit, welche zwischen T h i  0- 

p h e n und B e n z 01, sowie allen ihren correspondirenden Derivaten 
besteht; bedenkt man ferner, dass im Thiophen e i n  Schwefelatom 
z w e i  C H - G r u p p e n  vertritt; und erwlgt  man endlich, dass nach 
dem friiher Gesagten die Griisse, bezw. Wirkungssphare des Sauer- 
stoffatoms von derselben Ordnung ist, wie die e i  n e s  Kohlenstoffatoms 
-; so wird man zu der Vermuthung gedrangt, dass die D i m e n s i o n e n  
d e s  S c h w e f e l a t o m s  o d e r  s e i n e r  W i r k u n g s s p h a r e  e r h e b l i c h  
g r o s s e r e  s e i e n ,  a l s  d i e j e n i g e n  d e s  S a u e r s t o f f a t o m s ,  und 
dass dies die beschriebenen Erscheinungen veranlasse. Wenn diese 
Vermuthung eine Anzahl von Erscheinungen zu erklaren vermag, so ist 
andrerseits nicbt zu uberseben, dass manche Bedenken gegen dieselbe 
erhoben werden konnen; so namentlich fordert die Analogie des 
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F u r f u r a n s  and des T h i o p h e n s  zu einem Einwande heraus. Hier 
scheinen e i n  Sauerstoff- und e i n  Schwefelatom die gleichen Functionen 
zu haben. Diesem jedenfalls beachtenswerthen Einwande ist freilich eine 
entscheidende Bedeutung nicht zuzusprechen. Denn F u r f u r a n  u n d T  hio-  
p h  e n  zeigen thatsachlich eine unvergleichlich g e r i n g e r  e Aehnlichkeit 
mit einander, als Benzol und Thiophen; und doch ist der Unterschied 
zwischen den Formeln CGJ& und C4H4S offenkundig ein vie1 grijsserer 
als der, weleher zwischen den Symbolen C4H4S und CqH4O besteht. 

Wenn Sie, meine Herren, am Schlusse dieser Betrachtungen zu 
dem Ergebnisse kommen, dass wir von den1 Z i e l e  e i n e r  a l l g e -  
m e i n e n  S t e r e o c h e m i e  d e r  E l e m e n t e  noch durch eine uniiberseh- 
bare Strecke getrennt seien, so wollen Sie doch andererseits nicht 
verkennen, dass ein grosses und allgemein wichtiges Ergebniss schon 
jetzt als dauernde Errungenschaft angesehen werden kann: w i r  
d i i r f e n  m i t  d e n  A t o m e n  n i c h t  m e h r  w i e  m i t  m a t e r i e l l e n  
P u n k t e n  r e c h n e n ,  s o n d e r n  s i u d  g e z w u n g e n ,  i h r e  D i m e n -  
s i o n e n  i n  B e t r a c h t  z u  z i e h e n ,  u n d  w i r  k o n n e n  i i b e r  d i e  
r e l a t i v e n  G r i i s s e n v e r h i i l t n i s s e  d e r s e l b e n  s c h o n  j e t z t ,  w e n n  
a u c h  n u r  i n  b e s c h e i d e n e m  M a a s s e ,  V o r s t e l l u n g e n  g e w i n n e n .  
Schon die Erkenntniss, dass bei doppelter Rindung die freie Rotation 
aufgehoben ist, fiihrt niit aller Bestirnmtheit zu der Annahme, dass die 
D i m e n s i o n e n  d e s  K o h l e n s t o f f a t o m  s selbst von einer Grosse 
sind, welche im Vergleiche zur E n t f e r n u n g  der Atome keinenfalls 
vernachlassigt werden darf. Stellen Sie das  Kohlenstoffatom durch 
einen P u n k t  dar, von welchem sich 4 Valenzen in den Raum er- 
strecken, so wiirde fur die Aethylen-Bindung das [tetraEdrisch gedachte) 
Bild resultiren : 
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Ein solches ist aber nur bei der groben und ganzlich unhaltbaren 
Vorstellung verstandlich, dass die Valenzen d e m  entsprechen, was 
wir in unseren Modellen durch Drahte ausdriicken. Unmijglich konnen 
wir annehmen, dass K r a f t e  u n t e r  e i n e m  W i n k e l  auf einander 
wirken. Stellen wir uns aber das Kohlenstoffatom dar  durch einen 
K G r p e r  v o n  e n d l i c h e n  D i m e n s i o n e n ,  a n  d e s s e n  O b e r f l a c h e  
d i e  V a l e n z e n  l i e g e n ,  so fallen diese Schwierigkeiten hinweg. In  
welcher Weise dies weiter zu verfolgen ist, bleibt der Zukunft vor- 
behalten. Es ist Ihnen bekannt, dass A e m i l i u s  W u n d e r l i c h  in 
seiner gedankenreichen Abhandlung : C o n  f i g u  ra t i oh  o r g a n i  s c  h e r  
M o l e k  i i le  eine Vorstellung iiber den raunilichen Bau des Kohlenstoff- 
atoms entwickelt hat. Einige Jahre spater haben R i e c k e  und ich 
einen ahnlichen Versuch unternommen. Noch andere Forscher haben 
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in letzter Zeit wiederholt analoge Ziele verfolgt. Ein abschliessendes 
Urtheil uber die eine oder andere dieser Hypothesen zu fallen, dazu 
reicht das vorliegende Material nicht aus. Dass aber uberhaupt der- 
artige Versuche auf Grund eines wenn auch bescheidenen experimen- 
tellen Materials m i i g l i c h  erscheinen, das wird man als einen Fort- 
schritt betrachten diirfen, welcher noch vor Kurzem ausserhalb unseres 
Gesichtskreises lag. 

Jedoch - die Zeit drangt zum Schlusse. Wie in  so vielen Ge- 
bieten, hat  auch in dem heut behandelten die Chemie e i n e s  Elementes 
ganz vorzugsweise als fruchtbares Versuchsfeld gedient : des Kohlen- 
stoffs. ImVergleich mit dem, was uber die Stereochemie dieses Grundstoffs 
ermittelt worden ist , tritt das bei anderen Elementen gefundene weit 
zuruck. Und so werden wir denn auch, indem wir auf die Errungen- 
schaften dieser neuesten chemischen Forschungsmethode blicken, dank- 
bar  vor allem uns Derer erinnern, welchen wir die T h e o r i e  d e s  
K o h l e n s t o f f a t o m e s  verdanken. Diese aber ist uns durch For- 
schungen geworden, die weit alter sind als die epochenlachenden 
Entdeckungen Le Bel’s und v a n  ’t Hoff’s .  Wir  gedenken in Ver- 
ehrung des grossen Denkers, mit dessen Namen die Valenztheorie f i r  
alle Zeiten unloshar verkniipft ist - welchen in feierlicher Weise zu 
ehren unsere Gesellschaft 80 eben im Begriff steht: A u g u s t  K e k u l k ’ s .  

Aber auch die Lehre von der Werthigkeit der Grundstoffe konnte 
nicht entstehen, ohne das Vorausgehen der T y p e n  t h e o r i e ,  welche 
in den Meisterarbeiten A. W. H o f m a n n ’ s  uber die substituirten 
Ammoniake ihre kraftigste Stutze gefunden hat. 

Wohl durfen wir die Miinner gliicklich preisen, welchen vergiinnt 
ist, noch in voller Kraft stehend die Friichte der Saaten zu ernten, 
welche sie einst in jugendlicher Arbeit ausgestreut haben. Den Einen 
dieser Meister haben wir das Gliick, an der Spitze der Geschafte unseres 
Vereins, zugleich als den Prasidenten dieses Abends, in unserer Mitte 
zu sehen. Es ist unmiiglich, dass die Deutsche chemische Gesellschaft 
jrgend einen Schritt der Weiterentwicklung thue, ohne dankerfiillt auf 
den Mann zu blicken, welchem sie mehr als icgend einem anderen ihr  
erfolgreiches Wirken und ihren Weltruf verdankt. So werden wir 
denn auch am heutigen hbend - d a  der Versuch der  von dem Vor- 
stande neu angeregten B z u s a m m e n f a s s e n d e n  V o r t r i i g e a :  in unserer 
Gesellschaft zum ersten Male unternommen wird - nicht auseinander- 
gehen wollen , ohne den Gefiihlen innigster Verehrung fiir unseren 
Prasidenten Ausdruck zu geben. Moge es  der Deutschen chemischen 
Gesellschaft vergonnt sein, noch viele Jahre  unter seinen ruhmvollen 
Auspicien zu bliihen und zu gedeihen! 




