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Die Saure (II) aus Xylose liefert ferner ein gut krystallisirtes
neutrales Kalisalz von der Formel C;H;O;Ks 4+ 2H2O. Wir haben
das entsprechende Salz der isomeren Siure (I) in der gleichen Weise
bereitet. Es hinterbleibt beim Verdunsten der Ldsung als dicker
Syrup, welcher weder beim mehrtigigen Stehen noch durch Eintra-
gung eines Krystalls des anderen Kalisalzes zur Krystallisation ge-
bracht werden konnte 1).

Die Verschiedenheit der beiden Trioxyglutarsiaren scheini uns
nach diesen Beobachtungen ausser Zweifel zu stehen.

668. Karl Auwers und Victor Meyer: Bemerkungen zu der
Abhandlung von A, Hantzsch und Friedrich Kraft2): Ueber
das Auftreten von Stereoisomerie bei nicht oximartigen Stick-
stoffverbindungen.
(Eingegangen am 31. December.)

Im letzten Hefte dieser »Berichte« haben Hantzsch und Kraft
unter dem oben genannten Titel eine Reihe interessanter Beobach-
tungen veriffentlicht, welche den Streit iiber die Configuration stereo-
chemisch isomerer stickstoffhaltiger Verbindungen seiner Entscheidung
niher bringen sollen. Wer wie wir Jahre lang auf dem genannten Ge-
biete der Chemie thiitig gewesen ist, vermag am besten den hohen Werth
der Hantzsch’schen Arbeiten zu schitzen, and wird gleich uns die
upermiidliche Ausdaver und Erfindungskraft bewundern, mit der
Hantzsch auf immer neuen Wegen die Ldsung des schwierigen
Problems anstrebt. Auch den jiingsten Beitrag heissen wir daher sehr
willkommen, da in ihm wieder ein reiches thatsichliches Material
niedergelegt ist.

Wir sehen uns jedoch gendthigt, gegen unsere Neigung an diese
letzte Hantzsch’sche Publication einige kritische Bemerkungen zu
kniipfen, denn die Arbeit kinnte den der behandelten Frage ferner
stehenden Leser zu der Ansicht fiihren, dass durch dieselbe fiir die
Stereochemie stickstoffhaltiger Verbindungen wesentlich neue Gesichts-

punkte gewonnen seien, was unserer Meinung nach keineswegs der
Fall ist.

) Wie wir nachtraglich beobachteten, ist das Salz nach 3 Wochen kry-
stallisirt.
2) Diese Berichte XXIV, 3511.
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Bekanntlich driicken Haptzseh und Werner die Configuration
stereochemisch isomerer Oxime durch die Formeln

x—C—y x—C-—y
I und i
HO—N N—OH
aus, wihrend unsere Auffassung durch die Formeln
g—C—y x— (‘}; —y
|
lN und N
H | | H
No o’

wiedergegeben wird. Za dieser letzteren Formulirung waren wir darch

die Thatsache gefihrt worden, dass jene merkwiirdigen Isomerieer-

scheinung in erster Linie an Hydroxylaminderivaten auftraten, nie-
x—C—y

mals jedoch an Verbindungen von dem Typus I%R » wo R einen

Alkylrest bedeutet, beobachtet wurden.

Hantzsch und Kraft theilen nun mit, dass ihnen die Darstellung
zweier isomerer Hydrazone eines asymmetrischen Ketons, nimlich des
Anisylphenylketons, gegliickt ist und legen diesen beiden Kérpern im
Sinne der Hantzsch-Werner’schen Theorie folgende stereochemische
Formeln bei:

Ce¢H; —C—CgsH; . OCH; Cng,-(“J—CsH4.OCH3

and

|
CsHsHN—N N—NHGCsH;

An die Beschreibung dieser Verbindungen schliessen die genannten
Forscher folgende Betrachtung an: »>Obgleich dieser Isomeriefall bis-
her noch vereinzelt dasteht, so bedeutet derselbe doch historisch
fir die Stereoisomerie der Hydrazone sicher nur dasselbe, was der
der Benziloxime fiir die Stereoisomerie der Oxime bedeutet hat.

Hierzu miissen wir zunichst bemerken, dass uns die Grundlage,
auf welcher Hantzsch und Kraft ihre Schliisse aufbauen, vorliufig
noch etwas unsicher zu sein scheint, soviel man wenigstens aus den
vorliegenden Angaben entnebhmen kann. Dass in diesem Falle wirk-
lich eine chemische, nicht physikalische Isomerie vorliegt, ist mnoch
nicht erwiesen, da noch keinerlei Derivate von den beiden Korpern
dargestellt worden sind, und noch weniger ist bisher iiberzeugend
nachgewiesen worden, dass falls wirklich Isomerie zwischen diesen
Korpern besteht, diese auf stereochemische Ursachen zuriickzufiihren
ist. Hantzsch und Kraft sagen zwar, die beiden Korper »sind also
in Folge der Identitit ihrer chemischen Reactionen structuridentische
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d. i. raumisomere Hydrazone«, aber Apgaben iiber diese Reactionen
sind in der Abhandlung nicht enthalten; es wird lediglich mitgetheilt,
dass das hochschmelzende Hydrazon durch concentrirte Salgsiure in
seine Componenten gespalten wird, Hantzsch und Kraft fiilhren
ferper das gleiche dussere Aussehen der beiden Korper als Argument
fir deren Raumisomerie an, indem sie sagen: »Morphologisch sind die
beiden Isomeren eigentlich gar nicht zu unterscheiden. Sie erscheinen
selbst bei starker Vergrésserung beide als gleichartig undeutlich kry-
stallinische Pulver. Auch dieser Umstand spricht wieder gegen die
Structurisomerie, aber fiir die oben aufgestellten Stereoformeln, denen
zu Folge die beiden Kérper einander sehr éihnlich sein miissen. Wenn
dieser letzte Satz richtig wire, dann diirfte Hantzsch z. B. die
verschiedenen Benziloxime sicher nicht als stereoisomere Kéorper be-
trachten, denn sie zeigen recht erhebliche Unterschiede in ihren phy-
sikalischen Eigenschaften; das Gleiche gilt von dem &ligen «-Ben-
zaldoxim und dem iiber 100° schmelzenden f-Benzaldoxim u.s. w.
Derartigen Schliissen kann, wie ans scheint, Beweiskraft nicht beige-
messen werden,

Mit diesen Bemerkungen wollen wir indessen keineswegs sagen,
dass wir die stereochemische Auffassung der beiden Hydrazore fiir
unwahracheinlich halten. Im Gegentheil, wir sind iiberzeugt, dass es
Hantzsch und Kraft bei niherer Untersuchung dieser Kdrper ge-
lingen wird, biindige Beweise dafiir zu erbringen.

Um so entschiedener miissen wir uns aber gegen die Folgerungen
wenden, welche. Hantzsch und Kraft ans der Auffindung des frag-
lichen Isomeriefalls ziehen. Wir miissen gestehen, dass wir nicht ohne
Ueberraschung erfuhren, welche »historische« Bedeutung Hantzsch
und Kraft diesem »vereinzelt dastehenden« Falle zumessen. Denn
Hantzsch und Kraft fijhren ja selbst in ihrer Abbandlung an, dass
ein Fall von Sterecisomerie bei Hydrazonen friher, und zwar im La-
boratorium und unter der speciellen Leitung des Einen von uns auf-
gefunden worden ist.

Es wurde néimlich von unserem friiheren Prakticanten Hrn. J. C.
Fehrlin!) gefunden, dass das Hydrazon der o-Nitrophenylglyoxyl-
silure,

NO;.CsH;,—C—CO:H
i
N. NHCGH.‘)')

in zwei isomeren Formen auftritt. Dieser merkwiirdige Isomeriefall
dessen hervorragendes Interesse alsbald von uns erkannt und gewiir-
digt wurde, ist dann auf Veranlassung des Einen von uns gurch

) Diese Berichte XXIII, 1574.



4228

Hrn. Fehrlin, und nach dessen Fortgang durch Hrn. A. Krause?)
eingehend untersucht worden. Vor allem wurde durch besondere Ver-
suche — wie solche in der Arbeit von Hantzsch und Kraft bisher
nicht gegeben sind — festgestellt, dass die Isomerie dieser Kérper in
ihren Derivaten erhalten bleibt, physikalische Isomerie also nicht vor-
liegt, und ferner, dass beide Isomeren bei der Reduction ein und dasselbe
Produet, nimlich das Hydrazon des Isatins geben. Zumal diese letztere
Thatsache machte es wahrscheinlich, dass die beiden Hydrazone stereo-
chemisch isomer seien, eine Auffagsung, die in den Schlusssitzen der
Krause’schen Abhandlupg deutlich ausgesprochen ist: »Es erscheint
nicht unméglich, dass die Isomerie eine stereo-chemische ist, dhnlich
den Isomerien, welche die Oxime zeigen. Freilich ist bei Hydrazonen
bisher eine solche Art der Isomerie niemals beobachtet worden, aber
es ist von vornherein nicht unwahrscheinlich, dass die stereo-chemische
Hypothese, welche Auwers und V. Meyer iiber das Hydroxylamin
aufgestellt haben, auch auf das Phenylhydrazin Anwendung finden
kann. Ebenso lisst sich die Theorie der isomeren Oxime von Hantzsch
und Werner ohne Schwierigkeiten auf die Hydrazone ausdehnen.¢

In diesen — von dem Einen von uns redigirten Sdtzen — ist
gewiss unser theoretischer Standpunkt sowie die Objectivitit, welche
wir in der ganzen Streitfrage von Anfang an festzuhalten bemiiht
waren, unzweideutig zum Ausdruck gebracht.

Duarch die Auffindung ihrer isomeren Hydrazone haben mithin
Hantzsch und Kraft nicht eine neue Sachlage geschaffen,
sondern lediglich eine erfreuliche Bestdtigung der Existenz der-
artiger Isomeriefille, wie sie in unserem Laboratorium zuerst beobachtet
worden sind, erbracht. Es ist in der That nicht einzusehen, warum
Hantzsch und Kraft die gnt untersuchten isomeren Hydra-
zone der o-Nitrophenylglyoxylsiure, deren Isomerie sofort erinnert
an die Isomerie der Hantzsch’schen isomeren Oxime der Phe-
nylglyoxylsiure, bei seinen Betrachtungen gar nicht bericksichtigt,
sondern allein Gewicht legt auf die Entdeckung der bisher weniger
genau studirten Hydrazone des Anisylphenylketons. Nach unserer
Auffagsung beruht die Isomerie der heiden Kérperpaare auf genau
denselben Ursachen, die »historische« Bedeutung diirfte daher wohl
dem zuerst aufgefundenen Falle gebiihren.

Uebrigens stand dieser Fall bereits vor dem Erscheinen der
Hantzseh-Kraft’schen Abhandlung fir uns nicht mebr vereinzelt da.
Hr. Dr. Storch hat. pimlich im hiesigen ILaboratorium die Ein-
wirkungsproducte verschiedener Hydrazine auf o-Nitrophenylglyoxyl-
siure und andere Ketonsiuren untersucht. Einige dieser Versuche
verliefen erfolglos, bei anderen dagegen wurden die betreffenden Hy-

1) Diese Berichte XXIII, 3617.



4229

drazone in je zwei bestimmt verschiedenen, gut charakterisirten Modi-
ficationen erhalten. Ueber die beziiglichen Versuche wird Hr. Dr. Storch
spiiter berichten.

Unsere Ansicht von den Ursachen der Stereoisomerie der Oxime
kann somit durch die Arbeit von Hantzsch und Kraft nicht beein-
flusst werden, da uns bei Aufstellung unserer Hypothese analoge Fille
schon bekannt waren, und die Existenz derartiger Isomerien von un-
serer Theorie ebensowohl gefordert wird, wie von der Hantzsch-
Werner’schen. Hydroxylamin und Phenylbydrazin sind vallig analog
wirkende Substanzen, und die Oxime und Hydrazone weisen in ihrem
chemischen Verhalten so viele Aehnlichkeiten auf, dass man Erschei-
nangen, die man an einer dieser K&rperklassen beoachtet hat, in den
meisten Fillen bei der anderen wiederfinden wird.

Wir driicken also in Anlehnung an die von uns gebrauchten Oxim-
formeln dieIsomerie der Hydrazone durch die folgenden Formelbilderaus:

x—C—y x—C—y
[ I
N und N
H\‘ ‘ //H
NCGH_K) N06H5

wihrend Hantzsch und Werner die Formeln
x—C—y x—C—y
il und I
CsH;HN—N N—NHC;H;
gebranchen.

Welche Formeln den Vorzag verdienen, ist zur Zeit noch nicht
endgiiltig entschieden. Hantzsch fiilhrt zu Gunsten seiner Oxim-
formeln an, dass dieselben den leichten Uebergang gewisser Oxime
in Nitrile, sowie den verschiedenen Verlauf der Beckmann’schen
Umlagerung bei stereoisomeren Oximen leichter zu erkliren vermégen.
Die Beckmann’sche Umlagerung in diesem Sinne verwerthen zu
wollen, erscheint uns bedenklich, da der Verlauf dieser merkwiirdigen
Reaction noch véllig in Dankel gehiillt ist. Was die Wasserabspaltung
aas den Oximen anlangt, so findet dieselbe in den Hantzsch’schen For-
meln vielleicht einen augenfilligeren Ausdruck, doch scheint uns
die Erklirung dieses Vorgangs auch nach anseren Formeln ebenso
wenig Schwierigkeiten zu bieten, da die beiden an der Wasserbildung
betheiligten Wasserstoffatome auch in uanseren Formeln einander be-
sonders geniihert sind.

Unsere Formeln dagegen wollen die Thatsache erkliren, dass die
fraglichen Isomerieerscheinungen bis jetzt mit Sicherheit nur bei sol-
chen Stickstoffderivaten beobachtet worden sind, in denen der eigen-
artige und analoge Charakter des Hydroxylamins und des Phenyl-
hydrazins zum Ausdruck kommt.
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Wir haben aber auch schon friiher betont, dass man die Mdglich-
keit einer allfilligen Entdeckung analoger Isomerien bei andersartigen
Stickstoffverbindungen, z. B. bei Anilen, bisher noch nicht fiir aus-
geschlossen erkliren kann. Aus diesem Grunde sind friiher derartige
Substanzen im hiesigen Laboratorium dargestellt und untersucht worden,
doch sind wir hierbei Isomerien nicht begegnet.

Hantzsch und Kraft glauben indessen jetzt Anzeichen fiir das
Bestehen derartiger Isomerien beobachtet zu haben. Sowohl bei der
Darstellung des p-Methoxylbenzophenon-p-toluidin,

CH:«}O 8§g‘:>0 = N . 03H4 . CHa,

wie noch mehr bei der Untersuchung der p - Methoxylbenzophenon-
p-amidobenzoésiare,

CH;0. 8zgi>0= N.CgH,;.COsH,

haben sie Beobachtungen gemacht, welche ihnen die Existenz isomerer
Modificationen dieser Verbindungen mdéglich erscheinen liessen. In-
dessen bediirfen diese Verhiltnisse, wie die Verfasser selbst hervor-
heben, noch sehr der niheren Priifung, denn bis jetzt ist es nicht ge-
lungen, die vermuthetén, labilen Modificationen wirklich zu isoliren
und als solche zu charakterisiren. Vorldufig ist daher nach wie vor
die Existenz derartiger stereochemisch isomerer Stickstoffverbindungen
nur in den Reihen der Oxime und Hydrazone sicher nachgewiesen.
Fassen wir nochmals unsere Anschauungen in wenigen Worten
zusammen, so vermigen wir in der Auffindung der isomeren Hydra-
zone des Anisylphenylketons nichts zu erblicken, was nach den von
Fehrlin und Krause in unserem Laboratorium aunsgefiihrten Ar-
beiten als principiell nen gelten konnte, am allerwenigsten etwas, wo-
durch unsere Ansicht iiber die Configuration stereoisomerer Oxime
irgendwie beeinflusst werden konnte. Sollte es aber Hantzsch ge-
lingen, nachzuweisen, dass die von ibhm bisher nur aus Andeu-
tungen vermuthungsweise gefolgerten Isomerien der erwihnten
anilartigen Ko6rper wirklich existiren, und dass sie — ihr Be-
stehen vorausgesetzt — auf stereochemischer Ursache beruhen, dann
wiirde damit die Sonderstellung der Oxime und Hydrazone in Wegfall
kommen. Ob diese Vermuthung Hantzsch’ zur Wirklichkeit werden
wird, ldsst sich zur Zeit nicht ermessen; sollte dieser Fall aber ein-
treten, so werden wir die Ersten sein, unseren hochverehrten Gegner
zu einem 8o bedeutungsvollen Funde zu beglickwiinschen.
Heidelberg, Universititslaboratorium.





