
9 

Mi t theilnn gen. 
1. A. H a n t z s  ch:  Ueber Stereoisomerie bei asymmetrischen 

Hydraronen,. 
(Eingeg. am 29. December.) 

Vor einiger Zeit babe ich gemeinsam mit Hrn. F. K r n f t  zwei 
versctiedene Hydrazone des Anistylphenylketons *) aufgefunden, welche 
ich als Stereoisomere betrachtet babe. Die zu Gunsten dierer Auf- 
fassung sprechendeii Erscheinungen waren damals allerdings noch 
nicht sebr zahlreicb, so dass A u w e r s  und V. M e y e r  mit Recht 
bemerken konnten , die Stereoisomerie dieser Substanzen sei noch 
nicht iiber allem Zweifel erbaben. Durch directe Fortfiihrung unserer 
oben citirten Versucbe hat Hr. B. 0 v e r t o n  in einer unmittelbar auf 
diesen Artikel folgenden Experimentaluntersuchung den sicheren 
Beweis fiir unsere Buffassung und zugleich einige wicbtige Beitrage 
zur Stereoisomerie der Hydrazone im allgemeinen geliefeel t. Da  
hierdurch auch die immer noch discutirte Frage nach der Configuration 
derartiger raumisomerer Substanzen beriibrt wird, so seien i n  folgen- 
dem die wesentlicbsten Ergebnisse der O v e r t  o n  ’ scben Arbeit im 
Zusammenhange mit den bekannten Erscbeinungen der stereoisomeren 
Oxime und in ibrer Bedeutung fiir die Theorie der geometrisch 
isomeren Stickstoffverbindungen dargestellt. 

Gemass der bereits 
friiher vow mir ausgesprochenen Vermuthung entstehen nicht nur aus 
symmetrischen, sondern auch aus asymmetriscben Retonen und Hydra- 
zinen, wenigstens zu Folge aller bisherigen Versuche, etets vollig eio- 
beitliche Hydrazone; dagegen bilden sich a u s  a s y m m e t r i s c h e n  
K e t o n c h l o r i d e u  X . CC12. Y und H y d r a z i n e n  i n  d e r  R e g e l  
z w e i  v e r e c h i e d e n e  H y d r a z o n e  X . C(N2RCsHg).  Y ,  und zwar 
das eine stets in weitaus iiberwiegender Menge, das andere nur gauz 
untergeordnet, zu r twa  10-12 pCt. Ersteios ist identisch mit deni- 
jenigen Hydrazon, welches aus dern dem Chlorid zugehBrigen Keton 
ausscbliesslich entsteht, kann also als normales, oder willkiihrlich 
als u- Hydrazon bezeicbnet werden, letzteres stellt das abnorme, 
willkiihrlich als p-Hydrazon unterschiedene Isomere dar. Die Isomeren 
erhalten im Sinne meiner und W e r n e r ’ s  Theorie die Configurations- 
formeln : 

X . C . Y  X . C . Y  
und 

B i l d u n g  s t e r e o i s o m e r e r  H y d r a z o n e .  

C s H S R N .  N % . NBCG €15. 

1) Diese Berichte 24, 3511. 
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Ihre Bildungsweise erinnert durchaus an diejenige der stereo- 
isomeren Ketoxime X . C N O H  . Y BUS asymmetrischen aromatischen 
Ketonen und Hydroxylamin, da auch in diesem Falle die beiden 
Stereoisomeren in wechselnden Mengen gleichzeitig neben einander 
aufgefunden werden. 

D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  H y d r a z o n e  bezw. 
ihre Unterschiede im Verhalten sind denen der stereoisomeren Oxime 
ebeofalls sehr abnlich. Das  eine Isomere, und zwar stets das in 
groeserer Menge entstehende, zeigt hoheren Schmelzpunkt und geringere 
Loslichkeit; das in  geringerer Menge gebildete, niedriger schmelzende 
und leichter losliche Isomere ist bisweilen noch durch eine geringere 
Bestandigkeit iind leichtere Verliarzung ausgezeichnet. Entsprechend 
der geringen Verscbiedenbeit der beiden Radicale X und Y in den 
bisber ausschliesslich in Stereoisomeren erhaltenen parasubstituirten 
Benzophenon-Hydrazone: 

CsH5.  c .  C s H 4 x  CsH5.  c .  C s H i X  
und 

C g H 5 R N .  N N .  NRCcH5 
sind die beiden Isomeren einander im ubrigeu iiusserst iihnlich, was 
durch die obigen Coiifigurationsformeln direct ausgedrickt wird. 
Insbesondere verlialten sie sich chemisch fast riillig gleichartig und 
werden unter gleichen Bedingungen in Hydrazin und Ketoo gespalten. 

D i e  B e z i e h u n g e n  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  H y d r a z o n e  z u  
e i n a n  d e r  erinnern gleichfalls an die der stereoisomeren Ketoxime. 
Wie  dort i n  der Regel, so sind hier die niedriger schmelzenden 
Formen bereits bei der Bildung unbeglnstigt und auch ior allgemeinen 
hbi ler  als die lioher schmelzenden, stabilen Formen. Sie geben z. B. 
bisweilen durch Solzsaure i n  die letzteren fiber. Aber i n  geringem 
Betrage lasst sich der Process aucb umkehren. Unter bestimmten, 
von Hrn. 0 v e r t o n  naher zu besprecheoden Bedingungeu (Bebandlung 
iiiit Acetylchlotid und nachher mit Ammoniak) liisst sich zwar das 
labile Hydrazon nahezu vollstaodig in das  stabile uberfuhren; aber 
auch das stabile Hydrazon geht, wenn auch nur zu wenigen Procenten, 
hierbei i n  das labile fiber. 

B e w e i s  d e r  S t r u c t u r i d e n t i t a t  d e r  i s o m e r e n  H y d r a z o n e .  
Dass beide isomere Monophenyl-Hydrazone der typischen Hydrazon- 
formel ( 1 )  entsprechen, uud dass nicht das eine Isomere ein ~ I s o -  
hydrazonc von der Formel (2) ist: 

X X NH 
(1) > C : N .  NHCgH5,  (2) > C < .  

Y Y N .  CsH5, 
wird bereits dadurch wahrscheinlich gemacbt, dass das symrnetrische 
Bemophenon-Hydrazon, c6 H5 . CNzHCe HF, . C6H5, danach ebenfalls 
i n  zwei Isomeren auftreten sollte, aber thatsachlich unter denselbeo 
Bedingungen, unter welchen die asymmetrischen Hetonchloride zwei 
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Hydrazone erzeogen , nur  in einer einzigen Modification erhalten 
werden kann. Die normale Hydrazonformel wird aber direct bewiesen 
durch die E x i s t e n z  z w e i e r  i s o m e r e r  D i p h e n y l h y d r a z o n e  
X y > C  : N . N(C6 H&, welche aus asymmetrischen Ketonchloriden und 

asymmetrischem (gewohnlichem) Diphenylhydrazin ganz analog den 
rnonophenylirten Substanzen entstehen: 

+ 2 (C, HS)z . Nz HB, H Cl. 
Die Verschiedenheit bleibt also beatehen, auch wenn das ,be- 

weglichec Wasserstoffatnrn, welches die Construction der obigen 
Structurformeln (1) und (2) allein ermiiglicht, durch ein zweites Phenyl 
ersetzt wird. Die zwei diphenylirten Hydrazone kiinnen nur eine 
und dieselbe Structurforrnel besitzeii; als Stereoisomere erhalten sie 
nach H a n  t z s c h  und W e r n e r  die Configurationsfornieln geometrisch- 
isomerer Stickstoffverbindungen : 

X . C . Y  
und 

( C s H d a N .  N N . N(CsH& 
x . c  Y 

Damit ist fiir die Monophenyl-Hydrazone die ~Isoformrlc  ebenso 
beseitigt, wie seiner Zeit die analoge Isoformel fur die isomeren 

Oxime mit der entsprechenden Gruppe: C< 
0 
N H. 

Die specielle Configurationsbestimmung der  isomeren Hydrazone, 
d. i. die Zuweisung eines jeden Isomeren zu einer der beiden Stereo- 
formeln, ist bisher noch nicht Relungen, da  die fur die Oxime auf- 
gefundenen Methoden hier ihre Dienste verssgen. Nur weil bei diesen 
letzteren die Nachbarstellung zwischen dem Oximhydroxyl und dern sub- 
stituirten Phenyl unbegiinstigt ist, konnte man mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit annehrnen, dass das gleiche auch f i r  die isomeren Hydra- 
zone mit Nachbarstellung zwischen der Gruppe h’HCGH5 und dern 
substituirten Phenyl gelte; man diirfte danach die folgenden Bezie- 
hungen annehmen: 

CsH:, . c .  C ~ H I X  C s H g . C . C s H 4 X  
R .  CcjHgN. N 
stabile, hochschmelzende, labile, niedrigsehmelzende, 

sog. a.Hydrazone sog. ,&Hydrazone. 
Bei dieser Gelegenheit sei es mir gestattet, auf die Ansichten 

von A u w e r s  und V. M e y e r  iiber die stereoisomeren Oxime und 
Hydrazone zuriickzukommen , welche sie in ihren SBemerkungen zu 
der Abhandlung von H a n  t z s c h  und K r a f t  l) nochmals prffcisirt 

N . N C6 Hg . R 

I) Diese Berichte XXIV, 422.3. 
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haben; ich hoffe, im folgenden darzuthun, dass in der Existenz stereo- 
isomerer Hydrazone und namentlich stereoisomerer Diphenylhydrazone 
ein weiteres Moment zu Gunsten meiner und W e r n e r ’ s  Theorie 
entbalten ist. 

Wenn die stereoisomeren Keto-Hydrazone den Ketoximen und, 
wie auch V. M e y e r  betont, die stereoisomeren Hydrazone des 
o-Nitrophenylglyoxylsaure meinen Oximen der Phenylglyoxylsaure 
ahnlich sind, so wird diese Analogie zwischen den beiden structur- 

identischen Korperklassen “>C : N .  OR und X>C:N.NR’R” nach 

meinen und W er n er’s bekannten Stereoformeln dadurch ausgedruckt, 
daes beiden ein und dieselbe Gruppe > C  : N . gemeinsam ist, und dase 
die Existenz der beiden Stereoisomeren auf der verscbiedenen raumlichen 
Entfernung der an Stickstoff gebundenen Gruppe (OH bezw. OR 
und NHCsHs bezw. N(CsH5)a) zu den beiden an Kohlenstoff ge- 
bundenen Gruppen (x und y) beruht. Die Verhaltnisse liegen danach 
also ganz ahnlich wie bei den stereoisomeren Aethylenkorpern. 

Diese Analogie zwiscben geometrisch isomeren Rohlenstoff- 
verbindungen und Sticktoffverbindungen ware nach der der unserigen 
entgegengesetzten Auffassung iiberhaupt nicbt vorhanden j aber auch 
der Parallelismns zwischen den geometrisch isomeren Oximen und 
Hydrazonen kame nach derselben weniger deutlich zum Ausdruck: 

V. M e y e r  und A u w e r s  fijbren zwar als Vorzug ihrer Auf- 
fassung folgendes an (S. 4229): 

sunsere  Formeln dagegen wollen die Thatsache erkliren, dass 
die fraglichen Isornerieerscheinungen bis jetzt mit Sicherheit nur bei 
solchen Stickstoffverbindungen beobacbtet worden sind, in denen der 
eigenartige und analoge Character des Hydroxylamins und des 
Phenylhydrazins zum Ausdrucke kommtc. Allein ich hoffe zeigen 
zu kijnnen, dass diese Analogie nach meiner und W e r n e r ’ s  Auf- 
fassung nicht nur ebenfalls vorbanden ist, sondern dass sie iiberhaupt 
nur in diesem Falle vollstandig 1st. Danach werden die fraglichen 
isomeren Hydroxylamin - und Hydrazinderivate dargestellt durch die 
Configurationsformeln: 

9 Y 

x . c . y  x . c . y  x . c . y  x . c . y  
. und N . N R C ~ H ~  ’. und * *  H 0 . N  N . O H  ’ C s H j R N  . N  

Sie bestehen, wie erwahnt, deshalb in Stereoisomeren, weil die 
ranmliche Gruppirung der drei Gruppen (x, y und OR bezw. NRC6H5) 
urn den beiden Klassen gerneinsarnen Complex (C : N) verschieden ist. 

Nach der Ansicht von A u w e r s  und V. M e y e r  erbalten Oxime 
und Hydrazone die Configurationen 
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x . c . y  x . c . y  x . c . y  x . c . y  
N und N ; PI’ und N 

H . 0  O . H  H . N . c ~ H ~  C6H5. N .  H 
x . c . y  x . c . y  

oder .. N und N 

Aber danach wiirde die Ursache der Analogie bezw. der Isomerie 
bei Oximen und Hydrazonen gerade in denjenigen Theil der Mo- 
lekeln verlegt werden, in welchem die beiden Korperklassen nicht 
analog sind: Bei den Oxirnen ware der Wasscrrest, bei den Hydra- 
zoncn der Ammoniakrest als solcher verschieden configurirt. Nur 
die letzteren konnten uberhaupt als geometriech isomere Stickstoff- 
verbindungen bezeichnet werden; die ersteren wiirden als geometrisch- 
isomere Sauerstoffverbindnngen erscheinen; denn bei ihnen ware die 
Ursache der Verschiedenheit i m  Sauerstoff zu suchen. 

Also diirfte doch gerade nur durch unsere Formeln der analoge 
Character der beiden stereoisomeren Korperklaesen ausgedruckt 
werden. Aber auch die obige specielle Formulirung der stereo- 
isomeren Hydrazone nach A u w e r s  und V. M e y e r  zeigt, dass man 
hierbei in gewisse Schwieriglreiten gerath , whlche nach unserer Auf- 
fassung iiberhaupt nicht vnrhanden sind. Man hatte eben die Wahl  
zwischen zwei verschiedenen Configurationen fiir die Gruppe 

Die erstere Mijglichkeit, d. i. die raumliche Anordnung derselben 
(NH c6 H5). 

im Sinne des Symbols H . N . C ~ H J  gemass den beiden ersten Formeln 
kommt dadurch ausser Betracht, dass dieselbe Verschiedenheit eben 
jetzt auch bei Diphenylhydrazonen nachgewiesen worden ist. Setzt 
man niimlich f i r  H = CgH5, so miisaten naeh dieser Auffassung im 
Gegensatz zu den Thatsachen identieche Diphenylhydrazone resultiren. 
Die zweite Miiglichkeit , die riiumliche Anordnung der Gruppe 

H 
. /  

(NH c6 H5) im Sinne des Symbols N . CaH5 gernass der beiden letzten 
Formeln steht zwar in dieser Hinsicht nicht im Widerspruch mit den 
Thatsachen; allein man miisste dann, ahnlich wie dies A u w e r s  und 
V. M e  y e r  allerdings auch betr. des Wasserrestes beim Hydroxyl- 
amin und den Oximen annehmen, eine sehr eigenthiimliche Configu- 
ration der Complexe . NH C6H5 bezw. . N(CgH5)s fiir rnoglich er- 
achten , und eine asymmetrische Richtung der drei Stickstof€valenzen 
oder eine tetragdrische Configuration bei einfachen Derivaten des  
Ammoniaks voraussetzen. 
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D e r  Unterechied zwischen V. M e y e r ’ s  und unserer Auffassung 
der isomeren Oxime und Hydrazone lasst sich auch durch Ueber- 
tragung unserer beider Vorstellungen auf ein bekannteres Oebiet fol- 
gendermaassen darstellen: Unsere Theorie basirt geradezu auf dem 
Parallelismus zwischen den stereoisomeren Hiirpern mit Doppelbindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen und den stereoisomeren Korpern mit 
Doppelbindung zwischen einem Kohlenstoff- und einem Stickstoffatom. 
Man vergleiche z. B. unter Beriicksichtigung, dass (CH)”’ lquivalent 
ist (N)”’, die stereoisomeren Benzaldoxime mit den stereoisomeren 
Zimmtsauren: die Analogie kommt direct durch folgende Formeln zutn 
Ausdruck: 

CsH.5. C .  H CsH5. C .  H CsH5. C .  H CaH5. C .  H 
H 0 . N  N . O H  ’ COOH.(C.H) (H.C).COOH. 

Nach der gegentheiligen Auffassung wiirde man durch die For- 
meln der Benzaldoxime (1 und 2) zu den ihnen analogen Forrneln 
(3 und 4) fiir die stereoisomeren Zimmtsauren gefiihrt: 

1. N 2 N j 3. CH 4. CH 
C g H 5 . C . H  C s H 5 . C . H  Cs H5. C .  H CaHg . C . H 

H . 0  0 . H  H . O C O  0CO.R 
Diese letzteren Formeln fir Zimmt- und Isozimmtsaure waren 

genau ebenso sebr ode i  eben so wenig wahrscheinlich, wie die ersteren 
Oximformeln; sie liessen sich auf Grund von Beobachtungcn eben- 
so wenig absolut widerlegen; sie wiirden auf derselben Annahme 
basiren, dass hier wie dort die Valenzen des Sauerstoffs in gleicher 
Weise, aber aus einem anderen nicht recht ersichtlichen Grunde ab- 
gelenkt vierden konnten. Nun besteht allerdings zu Gunsten der iib- 
lichen Auffassung von Zimmt- bezw. Fumar- und Malei’nsaure jetzt 
der Unterschied, dass analoge Erscheinungen spater nicht nur bei 
Carbonsaiiren , sondern aueh bei anderen Aethylenderivaten CHX 
= C H X  aufgefunden worden sind, wahrend dies fiir die entsprechen- 
den Stickstoffverbindungen, die Anile X . Y . C = N . Cs H5 bis jetzt 
noch nicht sicher nachgewiesen werden konnte. Wenn indes diese 
Thatsache zu einem Einwande gegen unsere Formeln verwandt wird, 
so hat  derselbe doch nur dasselbe Gewicht, als ob man z. B. Tor 
Entdeckung der isomeren Tolandibromide, Zimmt- und Isozimmtsaure 
oder Fumar- und Malei‘nsaure nicht als geometrisch-isomere Kohlen- 
stoff-, sondern als geometrisch-isomere Sauerstoffverbindungen hatte 
deuten wollen. 

Dass die intramolecularen Reactionen der Oxime (Nitrilbildung 
der Synaldoxime, Umlagerung der stereoisomeren Ketoxime in structur- 
identisohe Saureanilide) nur durch unsere Auffassung befriedigend er- 
klart werden, wiirde ich nicht noehmals ausfiihren, wenn sic4 nicht 



15 

V. M e y e r  nochmals gegen meine Deutung der  B e c k m a n n ’ s c h e n  
Reaction’) gewandt, und wenn nicht diese Auffassung auch von an- 
derer Seite, z. B. von W. v. M i l l e r l )  getheilt zu wrrden schiene. Die 
Bedeutung des Einwandes, daas *die B e c  kmann’sche Umlagerung in 
diesem Sinne verwerthen zu wollen, bedenklich erscheint, d a  der Ver- 
lauf dieser merkwiirdigen Reaction noch vollig in Dunkel gchiillt ist,n: 
diirfte maq nach folgender Ueberlegung beurtheilen : Bei der iiber- 
wiegenden Mehrzahl aller chemischen Prozesse ist die Dynamik des 
Vorganges, die Natur der Zwischenphasen u. s. w. ganzlich unbekannt; 
man kennt den Anfangs- und den .Endzustand und formulirt auf Grund 
beider. So ist z. B. der Process der Esterbildung aus Saure und Al- 
kohol, bei dern doch h6chst wahrscheinlich Zwischenproducte anzu- 
nehmen sind: 

OH 
CH3. O H  

OCaHJ 
CH3 .GOOH + HOCaHs = = CH3 . COOCzH5 + HaO, 

so ist der Process der Esterspaltung durch katalysirende Sauren von 
diesem Standpunkte aus  noch vollig dunkel; trotzdem kann er von 
anderem Gesichtspunkte aus als einer der best studirten und fur theo- 
retische Fragen wichtigsten angesehen werden. Ganz ahnlich steht 
es  mit der Umlagerung der Oxime in Siiureanilide; gleichviel ob die 
Dynamik der Umlagerung, die Nator der Zwischenproducte viillig be- 
kanrit ist oder nicht, Anfangs- und Endzustand der Molekel ist genau 
bekannt; man darf diese Reaction daher vom stereochemischen Stand- 
piinkte aus mit vollem Rechte als Configurationsbestimmung verwerthen, 
da Reobachtung und Theorie hierbei vollig iibereinstimmen. 

Bei dieser Gelegenheit werde auch auf die Bedeutung des von 
S e m m l e r 3 )  in  zwei Isomeren erhaltenen Oxims des Methylketopenta- 
methylens hingewiesen. Die Anhanger einer structurverschiedenen 
Auffassung der isomeren Oxime erhalten dadurch die Aufgabe, die 
Zahl der von ihnen angenommen sehr verschiedenartigen Structur- 
formeln durch die Aufstellung zweier neuer Schablonen fur die Ver- 

C H 3 . H . C .  CHa 
bindung >C : N O H  zu vermehren, was ihnen in die- 

H2C . CHa 
sem Falle wohl besondere Schwierigkeiten bereiten diirfte. 

Durch die Entderkung stereoisomerer Diphenylhydrazone fallt 
auch fur Hrn. W. M a r c k w a l d  der Anlass dahin, bei Formulirung 
seiner sehr interessanten stereoisomeren Diphenylthiosemicarbazide 

’‘ Hs NH> C = Na H Ce Hb 9, die Auffassung V. Me ye r ’ s zu bevor- H S  

l) Diese Berichte XXIV, 4229. 
a )  Diese Berichte XXV, 2027. 
3, Diese Berichte XXV, 3518. 
3 Diese Berichte XXV, 3105. 



16 

mgen.  M a r c k w a l d  glaubt, dass fiir das Zustandekomnlen der b u m -  
isomerie das Vorhandensein eines beweglichen Wasserstoffs nothwendig 
sein diirfte und legt deshalb den beiden Isomeren die folgenden Fnr- 
meln bei: 

C s H g N H ,  C .  S H  CsHgNH . C .  S H  
!s und N 

H . N . C s H g  . ,/ H 
N’. Cs H:, 

Dass diese beiden speciellen Formeln nicht die richtigen sein 
konnei), ist schon durch die rorhergehenden Entwiclrlungen dargethan. 
Denn danach miissten z. B. auch die Hydrazone symrnetrischer Ketone, 
z. B. des Beozophenons, i n  zwei Isomeren auftreten, was nicht dcr 
Fall ist. Aber auch im allgemeinen ist diese Vermuthung von der 
nothwendigen Anwesenheit eines derartigen Wasserstoffatoms, welche 
fur die isomeren Oxime bereits ausgeschlossen ist durch die Existenz 

stereoisomerer Sauerstoffaether, x>C : N . O R ,  fur die isomeren Hy- 

drazone eben durch den Nacbweis der Existenz etereoisomerer 
Diphenylhydrazone widerlegt. Wenn Hrn. M a r k w  a l d ’ s  scbone 
Untersuchungen bisher nur bei den obigen Rijrpern und einigsn ihrer 
Derivatc erfolgreich gewesen sind, so liegt hierin einfach ein ileues 
Beispiel dafiir vor, dass geometrisch isomere Stickstoffverbindungen 
in vielen Fallen wegen zu grosser Labilitat der zweiten Stereoiso- 
meren nicht beobachtet werden konnen. 

Z u r i c h ,  im December 1892. 

Y 

N a c h s c h r i f t  des Hrn. V. M e y e r .  
Hr. Professor B a n t z  s c h  hat die grosse Freundlichkeit gehabt, 

mir das Manuscript der vorstehenden Abhandlung vor der Veroffent- 
lichung vorzulegen. Ich erlaube mir, derselben die folgende kurze 
Bemerkung anzufiigen: 

Wie A u w e r s  und ich friiher niitgetheilt haben, iibertragen wir 
unsere Auffassung des Hydroxylamins und -der Oxime auch auf die 
analogen Hydrazone und deren Abkommlinge. Dieser Gedanke lasst 
sich, ebenso wenig wie unsere Auffassung des Hydroxylamins, vollig 
pracis durch eine Formel in der Ebene ausdrlcken, sondern nur durch 
ein raumliches Modell. W ie daher unsere Formel des Hydroxylamins : 

H>O nur eine unvollkommene Wiedergabe des zu Crunde liegen- H * = N  
den Gedankens ist, so sind es  auch die entsprechenden Formeln der 
Hydrazone, deren Schreibweke ich im Folgenderi scharfer, als bisher 
geschehen, pracisiren rnochte. 

In Worten ausgedriickt ist unsere Auffassung die folgende: 
Wie das Hydroxylwasserstoffatom des Hydroxylamins, so werden auch 
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die R-Oruppen eines Hydrazins HaN . NRa durch die gleichseitige 
Anziehnng der beiden Stickstoffatome aus der Ebene entfernt und in 
eine Lage gebracht, welche sie riiumlich den be id en Stickstoffatomen 
miiglichst nahe bringt - in der Zeichnung iiber oder unter der Ebene 
dee Papiers. Man kann dies, freilich unvollkommen, durch das Scheme 

R"\ ausdriicken. Dem gemiiss werden die Formeln der raum- 
N-N 
isomeren Hydrazone, z. B. des Diphenylhydrazons, zu schreiben sein: 

a . C . b  a . C . b  
N und N 

(c6 H5)8 : N N : (c6 Hda 
Die von W. Marckwa ld  entdeckten isomeren wiiren, gemiiss 

unserer Auffassung, zu formuliren: 
GH5 . N H  . C . SH C6H5. N H .  C ,  SH 

N und 

Die Existenz eines sbeweglichen Wasserstoffatomsa ist nach unserer 
Auffassung fiir die vorliegende Isomerie nicht wesentlich. Weno 

a . C . b  
N Auwers  und ich friiher gelegentlich auch die Formel 

C6Ho.N. H 
fiir die Hydrazone gebraucht haben, so war dies ein Versuch, nnsere 
riiumliche Auffassung in der Ebene wiederzugeben, der eu Miss- 
verstiindnissen fuhren kann , welche bei den eben gebrachten Formel- 
bildern ausgeschlossen sind. Die letzteren verdienen unzw eifelhaft den 
Vorzug. 

Was die Formeln der Zimmtsaure anbetrifft, auf welche Han tzech  
mit Bezug auf uneere Oximformeln hinweist, so erlaube ich mir zu 
bemerken, dass die Sachlage hier doch eine ganz andere iat, wie bei 
den fraglichen Stickstoffverbindungen. Fur derartige Formeln der 
Zimmtsiiure spricht keine einzige Thataache, und vor allem sind eben 
die s t i cks to f f f r e i en  Analoga der r aumisomeren  An i l e  in reich- 
licher Menge bekannt, wiihrend sie bei den Stickstoffverbindungen 
bhher immer vergeblich gesucht worden sind. 

H e  i'de l b  erg, December 1892. 
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