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534. K a r l  Auwers und Victor Meyer: Ueber die C l e u s ’ s o h e  
Theorie der Benziloxime. 
(Eingegangen am 26. October.) 

I n  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l) BZur Kenntniss der 
Oxime und der sogenannten Stereochemiea wendet sich C l a u s  gegen 
die stereochemische Auffassung der Benziloxime und sucht die Isomerie 
derselben durch Annahme von Structurverschiedenheiten zu erklaren, 
i d e m  er das eine der Benzilmonoxime als Oximidoktirper, das andere 
a19 echte Nitrosoverbindung hinstellt. I n  dieser Abhandlung hat C l a u s  
einen Umstand ganzlich unberiihrt gelassen, welcher fiir die behandelte 
Frage von entscheidender Bedeutung ist; namlich die durch planmassige 
Versuche ermittelte Thatsache, dass: 

das  B e n z o p h e n o n  nur e i n  Oxim, 
die m o n o s  u b s  t i t  u i r  t e n  Benzophenone z w e i  Oxime, 
die s y mm e t r i  sc  h b i s  u b s t i t u i r  t e n  Benzophenone, 

R. CsHh - C ( N 0 H )  - CsH4. R,  
wiederum nur e i n  Oxim liefern. 

Hirraus folgt, dass f i r  die isomeren Oxime der Benzophenone 
ahnliche Formeln, wie sie C l a u s  fur die Benzilmonoxime construirt 
hat, unzulassig sind. Da nun aber nach den zahlreichen hieriiber an; 
gestellten Experimentaluntersuchungen die Isomerie der Benzilmon- 
oxirne nnzweifelhaft auf derselben Ursache beruht, wie die der Oxime 
substituirter Benzophenone, so ergiebt sich, dass den Benzilmonoximen 
die C1 aus’schen Formeln nicht zukommen litinnen. 

Diese e i n e  Erwiigung geniigt, um die Unzuliinglichkeit der C l a u s -  
schen Darlegnngen zu erweisen. Allein C l a u s  stellt in seiner Arbeit 
den Satz auf: BIch babe in der That  k e i n e  e i n z i g e  T h a t s a c h e  
auffinden kiinnen, welche dieser Auffassnng des s o g e n a n n t e n  y-Mon- 
o x i m s ,  mit dessen Studium ich mich s e h r  e i n g e h e n d  beschaftigt 
babe, als N i t r o s o -  A l k o h o l  auch nur die Wahrscheinlichkeit eines 
Widerspruchs entgegensetzte; vielmehr finden nach ihr al l  e E i g e n -  
s c h a f t e n  desselben ihre v o l l k o m m e n  e i n f a c h e  und n a t i i r l i c h e  
Erkllirung, zum Theil besser als mit Hiilfe der stereochemischen Hypo- 
these.< Und er schliesst seine Abhandlung mit den Worten, er habe 
gezeigt, Ddass u o d  w i e  alle I s o m e r i e e r s c h e i n u n g e n ,  w e l c h e  
fiir d i e  P r o d u c t e  d e r  U m s e t z u n g  von R e n z i l  u n d  H y d r o x y l -  
a m i n  b e k a n n t  s i n d ,  o h n e  H i i l f e  i r g e n d  e i n e r  s t e r e o c h e m i -  
s c h e n  H y p o t h e s e ,  a l s  a u s s c h l i e s s l i c h  a u f  S t r u c t u r i s o m e r i e  
b e r u h e n d ,  i h r e  e i n f a c h e ,  u n g e z w u n g e n e  u n d  d u r c h a u s  s a c h -  
g e m i i s s e  E r k l a r u n g  finden!< 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 44, 312. 
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Diese iiberraschenden Behauptungen veranlassen uns , dem oben 
Gesagten noch die folgenden Darlegungen anzufiigen. 

Wir verkennen durchaus nicht, dass die zur Zeit in der Chemie 
zur Verwendung gelangenden stereochemischen Formeln noch zu  
manchen Bedenken Anlass bieten, und dass man nicht immer in der 
Lage ist, rnit ihrer Hiilfe schon jetzt alle genetischen Beziehungen der 
in Frage kornmenden Substanzen in vollkommen befriedigender Weise 
zu erklaren. So lasst sich z. B. - um bei den Benziloximen zu 
bleiben .- die ron Claus hervorgehobene Thatsache, dass aus der be- 
8 tiin digen Modification des Benzilrnonoxims in der Kalte bei weiterer 
Oxirnirung grade die a m  wenigsten bes t and ige  Form des Dioxims 
entsteht, vorliiufig auf Grund der raumlichen Vorstellungen eine Er- 
klarung n i c h t beibringen. 

Man bedenke jedoch , dass stereochemische Formeln im Allge- 
meinen - und ganz besonders im vorliegenden Falle von uns - erst 
dann aufgestellt worden sind, nachdem zahlreiche, miihevolle Ver- 
suche, Reactionen aufzufinden, welche auf eine verschiedene Constitution 
der fraglichen Korper deuten wiirden, imrner von Neuem darauf hin- 
gewiesen hatten, dass eben dergleichen Structnrverschiedenheiten ni c b t 
bestehen. 

Noch heute warten wir darauf, dass von den Gegnern einer stereo- 
chemischen Auffassung der Benziloxime eine Erklarung fiir die Tso- 
merie derselben gefunden werde, welche auf dern Boden der altereri 
Structurlehre verharrt, ohne sich dabei mit den beobachteten That- 
sachen in Widerspruch zu setzen. Der Versuch von C laus ,  dieses 
Problem zu losen , bat nor wiederum mit besonderer Deutlichkeit die 
Schwierigkeit desselben hervortreten lassen, denn dass dieser Versuch 
missgliickt ist, wird - um mit unserem verehrten Gegner zu sprechen 
- a u c h  d e r  e n t h u s i a s t i s c h s t e  V e r e h r e r  e ine r  r e i n  s t r u c t u r -  
chemischen Deu tung  d e r  Benz i lox ime  n ich t  bes t r e i t en  
k o n n  en. 

C l a u s  driickt die Isomerie des a- und des y-Benzilmonoxims 
durch die Formeln: 

C e H 5 - C = N . O H  

CeHS - C = 0 

c6H5 - c - NO 

C6H5 - c - OH 
und II I 

a - Uonoxim 7 - Monoxim 

aus; nach ihm ist alsa n u r  das a-Monoxirn ein wahres Oxim des 
Benzils, die y -Verbindung dagegen die echte Nitrosoverbindung eiiies 
Stilbenalkohols. 

Man sollte glauben, eine derartige Verschiedenheit der Structur 
zweier Verbindungen miisse auch in einem verschiedenartigen cherni- 
when Verhalten ihren deutlichen Ausdruck finden, aber die einzige 
c h e m i s c h e  Thatsache, welche C l a u s  zu Gunsten der Annahme einer 
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verschiedenen Constitution beider Kijrper anfiihren kann, besteht darin, 
dass sich das G - Monoxim in der Kalte durch ubersehiissiges Hydroxyl- 
amin leichter in ein Dioxim verwandeln lasst als die 7-Verbindung, 
also nur ein Unterscbied des Grades, nicht der Art, der sehr wohl 
durch die Verschiedenheit der raumlichen Configuration bedingt sein 
kann. Ein Unterschied im Verhalten beider gegen Hydroxylamiu be- 
steht namlich nur insofern als das iz-Monoxim sowohl durch f r e i e s  
wie durch s a l z s a u r e s  Hydroxylamin in d e r  Ki i l te  weiter oximirt 
wird, wahrend die y-Verbindung i n  d e r  K a l t e  nur mit der f r e i e n  
Base reagirt. 

Im Uebrigen verbalten sich beide Verbindungen, soweit sie bis 
jetzt untersucht sind, in allen Stucken vollig gleich : 

Beide liisen sich rnit gleicher Leichtigkeit in verdiinntem Alkali, 
und zwar beide mit gelber Farbe. 

Die Alkalisalze beider Korper sind in concentrirter Lauge schwer 
lijslich. 

Beide werden mit Leichtigkeit methylirt, benzylirt und in Saure- 
ester u bergefiihrt . 

Die SBureester von beiden regeneriren bei gleicher Behandlung 
in derselben Weise die Oxirne. 

Die viillige Gleichartigkeit der B i l d u n g s w e i s e  beider Kbrper 
und des Z e r f a l l s  bei Spaltungsversuchen braucbt kaum noch beson- 
ders hervorgehoben zu werden. 

Doch abgesehen von alledem ist die dem y-Monoxim von C l a u s  
beigelegte Formel 

CeHj - C - NO 
I1 

C6Hj - C - OH 
rnit den Thatsachen unvereinbar. 

chung : 
Dass ein derartiger Alkohol mit Hydroxylamin nach der Glei- 

CsH5 - C - NO 
II 

CGHS - C - OH 
\ OH 
\ H  

CsH5 - C - NO 

C6H5 - C - N<H 
+ N , H  = II OH + H2O 

reagiren SOU, scheint uns nichts weniger als Bvollkommen einfach 
und natiirlichx, da ju gcrade der C a r b o n y l -  uud der H y d r o x y l -  
sauerstoff durch ihr v e r s c h i e d e n e s  Verhitlten gegen Hydroxylamin 
ausgezeichnet sind. Nicht minder merkwurdig ist die Annahme, 
dass eine derartige Nitrosoverbiudung bestandiger sein 8011 als der 
entsprecheirde Isonitrosokiirper , das Oxim. Der Eine von uns hat 
mehrfach darauf hingewiesen, dass im Laufe der Zeit fast alle soge- 
naunten ecbteu Nitrosokiirper bei naherer Untersuchung ah  Isonitro so- 
korper erkannt worden sind. Vielfach ist beobachtet worden, dass 
diese letzteren selbst dann in so zu sagen gewaltsamer Art ent- 
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stehen, wenn normaler Weise die Bildung von wirklichen Nitroso- 
karpern zu erwarten ware, indem sich alsdann die zweiwerthige Ox- 
imidogruppe durch Abspaltung der im Wege stehenden Reste Platz 
verschafft. Dadurch wird es zum mindesten sehr wahrscheinlich, dass 
ecbte Nitrosokorper, falls solche iiberhaupt bestehen, jedenfalls wenig 
stabile Korper siud, welche die Neigung besitzen, in  die stabileren 
Isonitrosoverbindungen iiberzugehen. Letztere dagegen, speciell die 
Oxime von Ketonen, sind im Allgemeinen recht bestlindige Substanzen, 
die nur unter dem Einfluss energisch wirkender Agentien moleculare 
Umlagerungen erleiden. Dass bei 1000 in alkoholischer Losung sich 
ein Oxim in einen NitrosokBrper xzrwandeln so11 : 

CsH5 - C = N . OH 

CsHs - C F 0 

cg H5 - c - N O  

csH5 - c - 0 H 
II --+ 1 

a -Monoxim 21- Monoxim 
erscheint daher nach unseren gesammten Erfahrungen aiusserst un- 
wahrscheinlich, wahrend der umgekehrte Vorgang eher verstandlich 
ware. 

Vor allem aber steht die Claus’sche Formel des y-Benzilmon- 
oxims im scharfsten Widerspruch mit der Thatsache, d a s s  d e r  B e n -  
z y l a t h e r  - fur den Methylather gilt Analoges - d i e s e s  O x i m s  
s i c h  g l a t t  b i l d e t ,  w e n n  m a n  i n  d e r  K a l t e  a - R e n e y l h y d r o x y l -  
a m i n  a u f  B e n z i l  e i n w i r k e n  l a s s t l ) .  Dem (2-Benzylhydroxylamin 
kommt sicher die Formel NHa . OC7H7 zu, und den einzigen, natur- 
gemassen Ausdruck der obigen Reaction bietet die Gleichung : 

CsH5 - CO 

CsH5 - co 
CgH5 - C = N .  OC7H7 

CgH5 - CO 
I + HaN .OC.iH.i = I + HaO. 

Wenn man annehmen wollte; dass sich bei dieser Reaction, die, 
wie bemerkt, g la t t  u n d  i n  d e r  K B l t e  verliluft, an Stelle jenes Aethers 
eine Verbindung: 

CgH5 - c - NO 

CgH5 - C - OC7H7 
II 

bilden soll, so wiirde man damit s y n t h e t i s c h e n  B e w e i s e n  i iber -  
h a u p t  j e d e  B e d e u t u n g  a b s p r e c h e n .  

Wollte C l a u s  einem der beiden Benzilmonoxime die Formel eines 
Nitroso-Alkohols geben, so konnte dies n u r  d i e  a - V e r b i n d u n g  
sein, d a  diese die labile Modification ist, und da ihr  Renzylather durch 
directe Synthese aus Benzil und a-Benzylhydroxylamin bisher noch 
nicht gewonnen werden konnte. Dann aber wiirde aus dem Nitroso- 
Alkohol durch weitere Oximirung das a-Dioxim entstehen, welches 

I) Diese Berichte XXII, 2006. 
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auch C l a u s  fiir ein echtes Dioxim ansieht, und umgekehrt aus dern 
echten Monoxim das Nitroso-Hydroxylamid, 

CsHg-C-NO 

als welches C l a u s  das y-Dioxim auffasst. Bei einer solchen An- 
nahme wiirde also die Claus’sche Hypothese grade den Zweok ver- 
fehlen, zu welchem sie ersonnen worden ist. 

Auf die Formeln, welche C l a u s  fiir die d r e i  D i o x i m e  des 
Benzils aufgestellt hat, naher einzugehen, erscheint unnothig, da die- 
selben auf die Claus’schen Formeln der Monoxime begriindet sind 
und mit diesen von selbst dahinfallen. Es dnrf indessen beilaufig 
damn erinnert werden, dass nach unseren Versuchen aus allen drei 
Dioximen bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  und unter den gleichen 
Versuchsbedingungen d ass  e l  b e  O x  y d a t i o n s  prod uc t entsteht, wah- 
rend nach der Claus’schen Hypothese dieser Kiirper aus drei Ver- 
bindungen von glnzlich verschiedener Constitution unter vijlliger Ver- 
schiebung der Bindungen hervorgehen wiirde. 

Nach alledem miissen wir den Claus’schen Versuch, die ISO- 
merie der Benziloxime structurchemisch zu erklaren, als gescheitert 
bezeicbnen. Als wesentliches Ergebniss unserer Untersuchungen auf 
diesem Gebiete betrachten wir auch heute noch den Nachweis, dass 
die in Frage kommenden Verbindungen g l e i c h e  S t r u c t u r  besitzen. 
Die Isomerie derselben kann daher - wenigstens bei dem heutigen 
Standpunkte der theoretischen Chemie - n u r  a u f  s t e r e o c h e m i -  
s c h e m  Wege zu erklaren versucht werden. 

He i d  el  b e r g  ? Universitatslaboratorium. 

635. L. M archlew ski: Z u r  Kenntniss der versehiedenen F%r- 
bungen der Salpetersdure.  

[I .  Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W, Will.) 

Fur die ErklPrung d r r  Farbungen der Salpetersaure weist die 
Literatur fast gar kein experimentelles Material auf, es wird aber 
dennoch allgemein die Ursache der Farbungen einfach auf das 
Vorhaudensein des Stickstofftrioxyds und Stickstoffperoxyds zuriick- 
gefuhrt, wobei die Schliisse a priori aus  den physikalischen Eigen- 
schaften (specie11 der Farbe) der  Liisungen und der  sie augenscbein- 
lich erzeugenden Stickoxyde gezogen werden. 




