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80. A. Hantssch: Zur Constitutionsbestimmung von Korpern 
mit labilen Atomgruppen. 

(Eingegangan am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Die Constitution sogenannter tantomerer Verbitidungen kaxin be- 

kanntlich direct nur d a m  sicher bestimmt werden, wenn die den 
verschiedenen mijglicheu Atorngruppirungen entsprecherideli Formen 
auch wirklich isolir barTund verglrichbar sind. Dieser directe Isomerie- 
beweis ist aber bisher i iur in den wenigen Ausnahmefiillen anwend- 
bar, iu denen die Tautonterie zur SDesmotropiea, oder zur wirklicben 
lsomerir wird, wie z. B. bei einigext Kiirpwii von der  Form CI&.CO 
(Enolen und Ketonen) und von der Form CH2.NO2 (Nitro- und Iso- 
nitrokiirpern). Durch rine Combiliation verschiedener Methoden, die 
sich grossentheils auf bekanntr und anrrkaunte Principien etiitzrn, ist 
es aLer moglich. wie ich im Folgeitden entnickeln werde, die Con- 
stitution virler tautomerer YerLindunqen (gerade auch bei fehleiider 
laornrrie) eindeulig zu bestimmen; nanilich danu, wenn von den bei- 
den miiglichen Fornien die eine ein Elektrolyt (Saure oder Base), die 
artdere ein Nichtrlektrnlyt sriu miisstr. Durch dieae letzterwahnte Be- 
dingung wird zwxr die allgemeiiie Anwrndbarkeit dieser blethodexi 
beschrtinlit; sll(4ii dafiir gehijren, wie sich ergeben wird, rielleicht 
init Ausriahme eiriigrr Fiillr iniierhalb der Enol- und Hetori - Tauto- 
rnerir , beiiinlir al le  wichtigwen Tnutonierirn in diese Kategorie. 

i l l s  Auegangzpurikt dipsrr Entwickelungen eignen sich besondere 
die voii niir kind 0. W. S c h u l t z e  I) ermittelten Beziehungen zwiacheu 
Nitro- und Isoxiitro-IGrpern, und zwar specie11 beini I’hert~lnitroxnethan. 
IIier hat  miin bekaiirrtlich 

1. E c h t e s  P h e n y l n t t r o m e t h a n ,  CsHs. CH,.  NOn, im freien 
Zuctande stabil, neutral uiid nichtleitexid, also nicht direct s:tlzlildend, 
wohl :her  durch Alkalien iibergehend in 

2. I s o - P h e u y l n i t r o m e t l i a n ,  CeH:, . C H :  N O .  OH, im freien 
Zubtnnde labil, : h e r  deli Salren CfHJ.  C H : NO. 0 Me auzschlirsslich 
zu Grrinde liegrnd ; sauer wid leitend, direct salebildend. Verwatidelt 
siceh in fester Form langsaxn in  echtes Pbenylnitrometban. 

Die glattr Isomerisation des lsonitrokorpers zum rchtrri Nitro- 
kiirper lgsst sich nun (nacb den Ver~uchc~n D a v i d s o n ’ a  atti p-lborn- 
phenyl-Isonitromethan) auch in Lijsung dadurclt erkeiinen uiid grwissrr- 
maassen Schritt fur Schritt \ erfolgeu, clirss die anfango nicht unri hebliche 
Leitfrihigkeit des Isonitrokiirpers abninrint und achli~sslicb, bei rollen- 
deter Isoiuerisation, auf Nnll siiikt. 

Die soeben erwghnte Methode lasst sicb somit such ZUIU indi- 
recteii Nachweia der Existenz solcher Isonitrokijrper verwerthen , die 

I) DieseBerichte 49, 699 und 3‘251. 
38 * 
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aich desbalb nicbt irn freien Zuatande isoliren lassen, weil sie sicb I. 
rasch zu den echten Nitrokiirpern zuriickisomerisiren. Dies gilt na- 
mentlich fiir die J s o n i t r o p a r a f f i n e .  Nitromethan- und Nitroathan- 
Natrium sind sowohl wegen ihrer Analngieii mit Phenylnitromethan- 
natriunt als auch, wie am Verhalten des Nitroithatis gegen Alkalien 
soqleich gezeigt werden wird, thatsachlich Salze des Isonitro~nethans 
und Jsonitroiithans. So muss auch prirnlr freies Isonitromethaa und 
Isnnitroathan entstehen , weon man die WaS6rigPn Lijsungen dieser 
Salze mit der molekularen Menge Salzsaure versetzt; z. B. 

CHs . CII : N O .  ONa + HCl = N a C l  + CHa . C H : N O .  OH. 

Preies Isonitroathan lasst sich nun freilich trotz alleii Bemliheno 
nicbt isoliren; allein iu wassriger Losung lasst es sich mit aller Scbarfe 
nachweisen , utid zwar iiicbt riur qualitativ durch saure Reactianen 
gegeu Indicatoren, Vorhnndeosein der fiir die Iso-Mononitrokijrper sehr 
vharnkteristisclien Eisenchloridfarbung u. a. rn., sondern auch an- 
niitierud quantitativ durcb Leitfiihigkeitsbestimmungen. Denn diesc 
L6sung (NaCI + CH3 . C I I  : N O .  OH) leitet anfangs ganz erheblicb 
liesser als Chlornatrium, d a  sie eheii noch das  saure 1souitroatti:tn 
ellthblt. Bei 0 9  und erheblicher Verdiinnung wird dieser Anfangswertb 
sogar a u r  sehr langsani grringer, sinkt aber dach nach mehreren 
Stunden bis auf den des Rocbsnlzes, wahrend gleichzeitig die saure 
Reaction uiid die Eisenchloridfiirl~iing e,benfalls schwacber werden urid 
eudlicti verschwinden. Alsdimn ist die Isomerisation vom Isonitro- 
%than zum ecbten Nit.roiithaii vollendet: 

C H 3 . C H : N O . O E I  - -+ C H 3 . C W a . N O a .  
Die Grscliwindigkeit. dieses Vorgauges lasst sich durcli Messung 

des zeitlichen Dissociatinnsriickganges hestirnrnen oder wenigstans 
schiitzen; so ergiebt sich z .  B., dass bei 250 die Isomerisationage- 
echwindigkeit eo gewachsen ist, dass die bei 0" mehrere Tage in An- 
spruch nehmende Utnwaiidlung in wenigen Miiiuten vollendet ist. 

Auch der urngekehrte Vorgnng liisst sich auf ahnliclie Weise beob- 
;rchtsii d. i. die Iwinerisatioii d ~ s  echten Nitroparaffins zuin Salzr 
des Jsonitroparaffins durch Baseri. Gleichrnolekulare wassrige Lik 
suogen von echtern Nitroathiin und Natron ergebert also nicht sofort, 
sondern erst nach messbarer Zeit den coilstanten Endwerth der Lri t -  
fahigkeit des Isonitroathiiriiintriiii~is; die Salzbildung katin hier nu r  
linter gleichzeitigw (nder rorlieriger) Atomurnlagrrung ron Nitro in 
lsonitro errblgen : 
CH:, . C I l y  . NO1 + hTaO1-I C H a .  CZI : S O .  ON:i t- IIPO 

iind diese Utnlagerung erfnrdert also: irn Gegensatz zu der eigeiitlichen 
Salzbildung, eine bestimmte, messhnre Zeit. A uch dieservorgang, d.i. das 
allrnibliche Verschwiriden des freien Natrons unter Salzbildung, giebt 



oich, wie im obigen umgekehrten Palle, durch eiu allmlhliches Sinken 
der Anfange-Leitfahigkeit zu erkennen, d a  die Leitfiihigkeit des Natrons 
bekanntlich stets erheblich griisser ist, als die eines beliebigen Na- 
triumsslzes. Wie man sieht. ist diese langsarne Salzbildung, d. i. das  
lsngsame Verschwinden von Hydroxyliouen fiir echte Nitrokorper, 
oder allgemeiner , fiir solche Stoffe cbarakteriethch, welche an sich 
keine Sauren sind, sich aber  in Sauren umwandeln konneu; diese 
laugsame Salzbildung steht also irn Gegensatze zu den mit unmessbar 
grosser Geschwindigkeit verlsufendeii Neutralisationsphanotnenen dee 
Xatrons rnit allen echten, und, wohlvermerkt, auch den iiusserst 
schwachen Siiuren, da  echte Siiuren in LBsungeu, auch weun sie nur 
spurenweise dissociirt sind, doch erfahrungsgemass durch Alkalien an- 
scheiuend tnomentati ionisirt werdea. Man kann also sagen: Wenn sich 
eine undissociirte Saure als solche, ohne constitutive Veranderung, unter 
Salzbildung ionisirt, so ist dieser Vorgang (innerbalb unserer gegen- 
wiirtigen Messmethoden) keine Function der Zeit. Laast s i c h  e i n  
E i u f l u s s  d e r  Z e i t  b e i  d e r  S a l z b i l d u n g  c o n s t a t i r e t i ,  so  i s t  d i e s  
e i n  B e w e i s  daf i i r ,  d a s s  s i c h  d a s  b e t r .  M o l e k i i l  b e i  ( o d e r  vor )  
d e r  S a l z b i l d u n g  i n t r a m o l e k u l a r  v e r a n d e r t ;  e s  i s t  d i e s  a l s o  
a u c h  e i u  B e w e i s  d a f i i r ,  d a s s  d i e  u n d i s s o c i i r t e  S u b s t a n z  u n d  
d e r e n  I o n e n  c o n s t i t u t i v  v e r s c h i e d e n  s i n d .  Dasselbe gilt natiir- 
lich auch fiir den umgekehrten Vorgang, fiir die Zersetzung derartiger 
Salze durch Sauren; das  oben nachgewiesene (bald raschere, bald 
langsiimere) Verschwinden yon H-Ionen unter allmahlicher Riickbil- 
dung der urspriinglichen Substanz bedeutet, dass der Wasserstoff in 
dem stabileti undissoeiirten Molekiil uicht a n  dieaelbe Slelle tritt, an 
welchem sich das  Metall im dissociirten Zustnnde des Molekiils be- 
fand ; m c h  ein derartiger Process kennzeichnet mit Sicherheit eine 
intratnolekulare Umlagerung, oder, rnit anderen Worten, selbst bei 
fehlender Isomerie die Thatsache, dass die freie Wasserstoffverbindung 
uud die ron ihr acheinbar ableitbaren Salze verschiedene Constitution 
besitzen. 

Ich mochte vor Allem mit Bezug anf spater folgende Reiepiele 
vorachlagen , derartige Verbinduugen (wie die echten Nitrokorper), 
welche nur unter Aenderung ihrer Constitution Salze bilden, ale 
P s e u d o e i i u r e n  zu bezeichnen, welcher Ausdruck sich, wie unten 
gezeigt werden wird, auch deshalb empfieblt, weil in diese Kategorie 
nicht nur indifferente, sondern auch schwach saure Stoffe (z. B. ge- 
wisse Oxirne) gehoren, die an sic11 auch Salze von demselben Typus 
bilden kiinuten, die aber thatsachlich dennoch nur constitutiv verschie- 
dene Salze mit starker negativen Ionen erzeugen. 

Ferner mochte ich das  soeben charakterisirte Verhalten dieser 
Stoffe gegen Alkalien, sowie umgekehrt das  ihrer S a k e  gegen Sliuren, 



81s B l a n g s a m e  o d e r  z e i t l i c h  e N e u t r a l i s a t i o n s p h a n o m e n e c  
bezeichnen. Dauach kann man folgenden Satz aussprechen : 

1. W e n n  h e i  e i n r r  W n s s r r s t o f f v e r 1 , i i i d u n g  l a n g s a m e  
o d e  r z e i t 1 i c ti e N e u t,r a 1 i s a  t i n n s p  h iin o m e LI B b c o b  n c  h t e t we r-, 
d e n ,  so  i s t  d i e s e l b e  e i n r  P s e u d o s a u r e .  Dime Erscheinn~igen 
beweisen also das Auftreteii intrarnolekularer A tornverschirhonge~i hei 
der Salzbildung sowie im umgekehrten Sinnr, bei der  Riickvrrwaiid- 
lung der Salee in die urspriingliche Substanz. 

Die Urnkehrung dieses Salxes ist jedoch nicht, oder wrnigeteiis 
nicht unbrdingt, euliissig: n k h t  bei alleri Pseudostiuren (utid in der 
T h a t  nicht eirimal bei allen echtrn , iiidiffereiiten Nitrokiirpern) 
miisseii Iangsame Neutralisaiior~aphlinornerie beobachtet werden. Der 
Griind hierfiir ist leicht ersichtlich. So ist z. TI. dss Dinitroathnn, 
yon welcliem ebenso wenig wie von :illen ariderrii Nitroparitflinen 
die beiden Isomeren isolirt werden kon~iteii, u~~zweifelh~if t  eiu echter 

Nitrcikiirper CHS . CH<NO,, ’Or weil es ein Kicht-Elektrolyt ist,. Ehrn- 

so sichrr siiid seine ileutr:d reogireiiden Salze Isoiiitro::itItansal~e, 

CEIJ. C<:g: was auch durch drri u i i tr~ i  folgerlden Vergleich mit 

dem Dinitromethao bewirsei~ wtwlrn w i d ,  wrlchrs iii wiissrigrr IA- 
sung aiich irn freirii Zustand ein IsoiiitrukBrper ist. Alleiii dns Sydrm 

(CHJ . C / , ~ ~ ~ c , N a  + HCl) wrlcheu sich d a u  t i4  der niornent:irien 

Re:jctiori zwischeii Ionrn sofort urnstellt iii  CII;, . C<:: OH +. I \aCl  j , 
verwnndelt sich selbst bei 0” so r : d i  in den stationiireii %uwt:uid 

(CH3. CH<E:: + N a C l ) ,  dass sich p r a k  uiir iiiicli Spureii einer 

,Iangsamen Neutralisiitioiic elrktrisch n;ichweisen 1tlast.n. Dns heisst 
iiatiirlich niir: die Isomerisntiori VOII IeodinItrolthan 211 ectlitt~m X)i- 
iritroiithan vollzieht sich SO rascli, dnsu sic. srlbst. durch die so feiiie 
elektrischr Methode kauni ni)cli ~i;icIi\~*i~isb:tr ist. SO Ias.;ril sic11 
iiatiirlich sogar Fiille von so schiiell verlauti.~ider AtoinvrrHchirtilttlg 
denken (wie sie in der T h t  nuch uriteii besprochw werdeil), daes 
sie sich, obgleich wohl ntir iii Fdge  der Unvollkomrnettheit der 
~Iessu~~gsntetliodert, selbRt eirienr iiidirecten Nacllweise viillig er~tziehrn. 
Allein alsdann kanii, wie ~ogleich gerade :inch a m  1)initroiitb:ln ge- 
zeigt werden wird, einr zvveite BestinlmitligJmethode zur Charxkte- 
ristik von PseudosLuren vielfach niit Erfolg hersusgezogen wrrdeil - 
eine Methodr. die zugleich die Einwiinde eiiies :rllerdings wohl griissten- 
theils iilrerwundenen Standpurlktev beseiiigt. Nn11 kiinnte nilnlich ill 

Anbetracht des Frhlens jeder Isonterie Leim Dinitroiitharl r~rld hei 
seinen Salzen, sowie in Anbetracht seiner kaum nachweisbaren lang- 
samen Neutralisationsphiinomene behaupten, dass das freie Dinitro- 

( 



athan und die Salze des Dinitrotithans analog constituirt seien, dam 
also z. H. die letzteren im Sinne der  alteii Auffassiing echte Nitro- 
kijrper seien: CH:j . C K (  NO2)2. 

Allein dieee Aniiahme ist direct zu widerlegen: Dinitroiithiiitkaliurn 
reagirt vijllig neutral und ist ebenso wenig als z. B. Chlorkalium hydro- 
lytisch gespalten. Derartige Snlee Ieiten sich aber, wie durch zahlreiche 
Beispiele vIJn mir erwiesen wrrderi wird. von starken Iiis rnindcstens 
massig starken Siiuren (etwn der Essigsaurrgruppe) ron deiitlich ous- 
gt1sprocltrrter riciditiit s b ;  drnn sehr schwache Siiurrn erzeiigeii stets 
Iiydrolytisch gespaltene Sake voti alkalischer Reaclion. Niiit brsitzt 
aber freirs Dinitroathan niclit nur keine nrittlrre, j a  nicht einmal 
ririe srhr geriiige, sondern ubrrhaupt gar keine bertiiiintbare Afliiiitiits- 
coristarite; es ist also iiicht nur eine vie1 schwarhere Saure als die 
sehr schwachrn Siiuren \vie Hlausiiiue oder Phenol, sondern es ist 
iilwrhnupt gar keinr Sailire 1). Wenn e~ trotzdrm als solches ein 
Snlz C1-h . CK(S02)z bildrn kijrinte, so rniisste dasselbe jedenfalls 
~ i o c h  vie1 weitgehender hydrolysirt sein, :ils 2. R. Knliumcyanid uud 
K:rtriiirnphenolst. Dn abrr die wirklichen sogen. I)initroathansalze 
gar keiiie Hydrolysa zeigen. so lioniirn sie sich nicht vom unver- 
iirideiten Iliiiitroithnn, sondrrn nur von eiorr isoirieren sauren Form, 
d. i. dem Isndiiiitroiithan, ableiten. 

1)erartige. hier nitr fur die Nitrorrihe entwickelte Brobactitiingan 
ztigen sic11 nuch iii rielen aridercn Fsllen. Ma11 kann also, gewisser- 
niansseii 211s Ersatz fur den bisweilcn nicht direct nachweisbnren 
ersteii Satz, deli folgenden zweiten, allgeniein gultigen Satz aussprechen 
itiid Zuni Nachweis vntt Pseiidosiiureu bezw. von iiitramolekulareii Uin- 
1:igeruiigrn :triwptiden : 

2. Weiin e i i ie  n i c h t  o d e r  k n u m  l e i t e n d e  W a s s e r s t o f f -  
verbinduo; :  e i n  i i ic l t t  o d e r  k a i i m  l i y d r o l g s i r t e a  n e u t r a l e s  
A1lc:ilisalL e r z e u g t ,  so h a t  d i e s e s  S a l z  e i n e  n r i d e r e  C o t i s t i -  
t i i t i o i i  a l s  d i e  i t i . s p r i i i t g l i c h r  W ; t s s e r s t o f f v e r b i n d u n g ,  d. i. 
l e t z t e r e  i s t  e i i i r  .)) P s e u d o s i n r r x  - selbst weiiii die dem Salze 
entsprechende, isomrrr. eclite Siiurr weder isolirbar noch aitch vor- 
t i  b erge h r lid i i  t d i rec t ti  ach w r i sb :v is t . 

Zur weiterrn Rekraftigiing dieses Sntzrs kaiin auch - utn vor- 
Liufig stet3 iitnerh:ilb der Nitroreihe zu bleiberi - dir ohnrdun ganz 
itiivrrstiindliche. :iuffallende Verschiedenheit, zwischrn Diiiitromethxn 
und Uinitroiithan dienrn. Wiihrriid letzteres sich nls eine Psendo- 

1) Rci dieser Gclcqenheit -r im die Anhanger der alten Anschauung von 
der dmct acidificircmtlvn Wirkung nefi'tivrr Rrdicale i n  eineni an sich nicht 
saiirm Coniplcx auf die lriei mit bewicsene Thatsache aufmerksam gemacht, 
dass nicht einmal die zweitnalige Einfuhrung der starkst nzgativin Nitro- 
gruppe Bus dcm indifferenten Aethan eine Siure erzeugt: DinitroLthan be- 
bitzt eine nicht bestimmbare Aflinit&tsconstante. 



eliure such in  wPseriger Losung verhiilt, erweist eich ereteres 81s 
eine echte, sehr  ausgesprochene SHure I). Ee ist nun undenkbar, 
dass das  nichste Hornologe einer recht starken Saure durch deli 
blossen Eintritt von Methyl ohne jede weitere constitutive Aenderung 
zu einer indifferenten Substanz wird Dieser ausserordentliche Un- 
terschied ist nur  insofern indirect a u f  das eingetretene Methyl mi- 

riickzufiihren, als das  Alkololradical - gleichgeltig aus welcheii 
Griinden - der Existenz der sauren Isonitroguppe ungiinstig ist 
und eie eehr raach in die echte Nitrogruppe verwandelt 9) .  

Satz 2 lasst sich natiirlich ruch urngekehrt so aussprechen: wemi 
ails eiriem nicht hydrolysirteii Alkalisalz durcb Salzsaure eine neu- 
trale Wasserstoffverbindung in Freiheit geqetzt wird, so ist letztere 
eine durch Umlageruug entetaiidene Pseudosiiure. 

D e r  experimentelle Nachweis hierfiir ist natiirlich auch bier mil 

scharfsten durch Leitfahigkeitsmessungen zu fiihreu; so ergiebt z. B. das 
System (Isodinitroathannatriurn + Salzsiiure) sehr rasch das System 
(echtee Dinitroathan + Chlornatrium), also ein System von der Lelt- 
fiihigkeit des Kochsalzes; allein haufig kariri die i n t r a m o l e k u l a r e  
U r n l a g e r l i n g  auch weit einfacher d u r c h  b l o s s e  T i t r a t i o n  rni t -  
t e l s  e i n e s  I n d i c a t o r s  n a c h g e w i e e e n  werden. So reagirt Iso- 
dinitroathanatrium neutral ; freies, echtes Dinitroathan ebenfalls3). Also 
ergiebt die neutrale Losung des Isonitrosalzes rnit 1 Mol. Salzsaure 
wieder eine neutrale Losung; die S a l z ~ a u r e  wird also nicht durch 
eine Baae, sondern, w enigstens scheinbar, d urch ein Neutralsdz neu- 
tralisirt. Oder umgekehrt: Freies Natron liisst sich Nit einer neu- 
tralen wiissrigen Liisung von LXnitroPthan wie durch eine SRnre neu- 
tralieiren. Diese Ausfiihrungeii rechtfertigen es, derartige Vorgaiige 
ah a b n o r m e  N e u t r a l i s a t i o n s p h a n o m e n e  zu bezeichnen und 
darnit den obigen zweiten Satz auch so auszusprechen: 

A b n o r m e  N e u t r a l i s a t i o n s p h a n o m e n e  s i n d  d a s  K e n n -  
z e i c h e r ?  i n t r n r n o l e k u l a r e r  A t o r n v e r s c h i e b u n g e n ;  sir. f inder1  
n u r  s t a t t  z w i s c h e n  P s e u d o s a u r e n  u n d  d e n  S a l z e n  d e r  i h n e n  
i s o m e r e n ,  e c h t e n  S t i u r e n .  

I) S. die Abhandlung von H a n  t r s c  h und A. Veit auf S. ti07 diem Heftes. 
a) Fir diem Wirkung des Methyls kann freilich zur Zeit noch keine 

Erkliirung gegeben werden; allein sie aussert sich auch sonst bisweilen gho- 
lich, d. i. der Existenz einer Elydroxylform ungimstig. Ich verweise z. B. 
auf den von MioltLti und mir festgestellten grossen Unterschied in der 
Stiirke zwisclien Glyoxylsiiure und Brenztraubenskure, wonach sich erstere 
als Hydrat, CH (OE), . COOR , letrtcre ala Retonskure, CHS . CO . COOH, 
ionisirt. 

.7) Allerdings nicht gegen alle Indicatoren; doch ist dies hier n&chst- 
liegende, weil der Nitroreihe entnommene Beispiel fiir die Beweisfiihrung 
deshalb xuliiasig, weil spirter auch andere, gsnz oxacte Firlle angeftihrt wer- 
den k6nne.l. 
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Hierbei miige nur noch darauf hingewiesen werden, daas sich 
abnorme Neutralisationephanomene durch Titration zwar eiiifacher ale 
durch Leitfiihigkeit nachweisen lassen , daas dieser erstere Nachweis 
aber  doch a n  Scharfe hinter dem letzteren zuriicksteht. Weiligstens 
siud durch die quantitativen Messungen der Leitftihigkeit Irrthiimer 
auageschlossen, die bei der qualitntiren Indicatorenreactinn storerid 
auftreten kBnnen: so reagirt z. B. die ausserst schwache Aethylnitrol- 
siiure, CHs . C (NO,) : N . OH, so entschieden auf Lakmue, dass eie zu- 
ma1 niit Riicksicht auf ihre minimale Affinitatsconstante (k = 0.00000 14) 
geradezu durcti den Farbstoff selbst in die starker saure Form um- 
gestellt zu werden scheint, welche in ihren Salzen mit Sicherheit 
nachgewiesen worden ist I). Auch lassen sich andererseits manche 
Alkalisalze (2. €3. von Dinzotaten) so schwer vollig frei von Alkali- 
carbonat erhalten, dass sie bisweilen auf Lakmus deutlich alkalisch 
reagiren, wiilirend durch Leitfahigkeit erkannt wird, duse nur eine 
minimale Verunreinigung vorliegt, und dass die Antidiazotate dennoch 
das  Verbalten voii kaum bydrolysirten Neutralsalzen aufweisen. I n  
zweifelhaften Fallen sol1 man sich also stets durch Leitfahigkeitsbeetim- 
mungen VOIU Vorbandensein abnormer Keutr:disotiousphanomene iiber- 
zeugen. 

Die bisher angegebenen zwei Methoden zur Constitutioiisbestim- 
mung labiler Atomgruppen basiren auf der Anwendung wassriger 
Losungen und gelten deshalb streng genommen nur fur diesen Zu- 
stand. Sie beweisen also beispielsweise fiir Dinitromethan nnd Di- 
nitroathan vorlaufig nur, das’s sich ersteres sehr leicht in die Ionen 
des  Isodinitromethans umwaudelt, wiihrend letzteres sich durcb Wasser 
nicht (sondern erst durch Alkalien) zu ionisiren verniag. 

O b  die Constitutionsverschiedenheit der beiden Nitrokiirper im 
freieu Zustande bestehen bleibt, ob also dss  Dinitromethan auch 
unter diesen Bedingungen den Isonitrotypus cooservirt (wie ee beim 
Phenylisonitrometban wirklich der Fal l  ist) bleibt also danach noch 
unentschiedeu. Ee weisen sogar verschiedene Umstande darauf hin, 
dnss Dinitromethan an sich gleich dem Dinitroiithan ein echter Nitro- 
kiirper ist. Wie eine Entscheidung dieser Frage moglich ist, laset 
sich beaser am Trinitromethan gleichzeitig mit der Moglichkeit ent- 
wickeln, derartige Atomverschiebungen nach einer dritten Methode 
colorimetrisch zu verfolgen. 

Xach den Untersuchungen con mir und A. R i n c k e n b e r g e r * )  
ist das  mit Wasser mischbare Nitroforni eiue der stiirksten Sauren, 
also in wassriger Liisung fast vollstandig dissociirt ; es bildet auch 
neutrale, gut krystallisirende Salze. In diesem Zustande ist es sicher 
nicht echtes Nitroform CH(NO&, sondern Isonitroform (NO2)gC: NO.OH. 

1) G r a u l  und H a n t z s c h ,  diese Berichte 31, 2851. 
3 Vgl. S. 628 dieses Hefks. 
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Diese Losungen des freien Iaonitrokijrpers und seiner Salze, aber 
auch die festen, wasserfreieii Salze, sind gleichartig von intensiver 
gelber Farbe; dagegen ist freies Yitrofcirm und seirr  Lijsung in 
wiisserfr eien Liisungsmittrln farblos. Sicher sind also die Iooen dee 
Isonitroforms farbig; aber, wie iii Ergiinzung der grundlegeoden .4r- 
beit Os twald ' . s  fiber die I'nrbe der 1ont.11 lietont werden muss, gleich 
farbig ist aiich das undissoriirte Auioii in deli festen, wasserfreien 
Isonitroforriis~lzrn. Mit d r r  constitution blribt also die F:trbr er- 
halten. trotzdem die Salze ails dern dissociirteii in den nicht dissociirten 
Ziistmd iibergehen. Die Farblosigkeit d r s  wnsserfreien Nitroforms 
kanii d:rnach sehr wohl durcti die Anii:ihrnr erkl8r.t werdrn. d:tss 
dnssellw eine andere Coii$titution, (I. i. die drs  echtrri Nitloforins, 
besitzt, wodurch es zugleich drrn Chloroform an:rlog g e w o r d ~ n  ist. 
Hierfiir sprrcliw, nie spiiter gcmigt werdin wird, nurh I I O I : ~  :rudere 
Rrobnchtungeii. Der leiclit rcr-chiebbilrr. U ' a w ~ s t o f f  wird also in 
drni s rhr  sm~erstaffrricheii Molrkiil ini diesociirten mid irn undiuso- 
ciirteii Zustnndr seine Strllr nechseln, iind sich in1 ersterrn am 
Kobleustdf, iru letetei en i i i  der b'irkiingwsphiire des Sarierstofis be- 
fitideri, welch? Verhiiltnisw sivh folpender!naasseii darstellen 1:issw. 

Nitroform Isniii(roforin-L~,snnqcn isonitrnfr~rmsalec 

undissociirt dissociirt utidissociirt 
Die bei virlni Nitroliiirperii ti:rchgrwirsetie, driitlich gcsonderte 

Strncturisrii~ierir frhlt also hicar, sie siiilrtgtmiiss den  d u i ~ l i  die L)opp?l- 
pfrilr angedrnteten 13ezielinugcm zwiei-hrii undissoriirtcm Nitroform 
u r d  di.rsoc.iii.tein Nitroform zu ririem Zirstandr herd) ,  den nim nls 
T I  o i l  i s  a t , in  I i s i a o  n i c r i  e i  Iiezeichncrl liiin:Ite: die Wnssrrst,of\-erbin- 
diing iet, im iindiaso&trn %LIstilnd(a ririe Pseudosiiure; sic bildet direct 
Ioririi der  structiir.isomrrri1 ~ i i l ~ ~ e ~ i  Sitiirr. tlrrrn 'I'jpiis sich in1 fester1 
%ust:inde iiur i i i  den Snlzrii tixirt. L h s  dirsr Verhiiltiiisse beini 
Njtrofotw wirklicli so lieKen, ist allrrdings iiicht. stricte L I I  brweisen; 
sie sind iiur de*hnlb ziterst nngefiihrt woiden, weil h i  diesrn Ent- 
wickeluiigrii iilwrhnupt ruiiiiclist VOII den Nitrokerpern : insge~~i igen  
wrrdrii riiusste. Bewieveii sind aber dernrtige, g m z  :inaloge Atornvrr- 
schiebuiigen bereits in der kiirxlich erschienenrri Pub1ic:itioit \-on 0. 
G r a 11 I iind ruir hei den ?;itrolsiinrrn I ) :  die furblose urid fwblos in 

') Lhsc Berichte 3 1  ~ 2854. Diesc Verliiiltnisse bei der Aethylnitrulsii~re 
rechtfertigcn ganz bosondws meinvn Vorachlitg, indirect salzbildcndc Sub- 
stanxm Psdoaiiuren zii nennen. Denn dic Verbindung CH:1. C : N(OS1) . NO9 
tr%gt den Namen Nitrolskure inaofcrn mit tiinem gewisen Rmht, als sic 
sauer rengiit und  such minimal dissociirt ist, weil sic :ilso auch Sslze CH3.C: 
N(OMe).NOs hilden k6nutr. Trotzdcm ist sie einr? Pseutlosiiure, da die von 
ihr abzuleitcnden wirklichen Salzo doch andere Constitution besiben. Das- 
selbe gilt von der Violnrsiiure, die ebenfalls eine Pseudosiuro ist. 
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Wasser lorliche Aethylnitrolsaure mit einer ausserst kleinen AfEnitats- 
constante liefert farbige (rothe) Neutralsalre: dieselbt*n miissen schon 
wegeii ihrer Neutrnlitiit vou einer vie1 etiirkeren, itber im freien Zu- 
et.and nicht isolirbnren Siiure derivireii, als es das urapriiiigliche *Nitro- 
acrtaldosinig ist. Die f:rxblose Aethyliiitrolaaure documentirt also 
dir iiur durch Atoriiverschiebiiiig niogliche Bildung stark negativer 
Ionen und iieutraler Snlze durch einexi intensiven Farbetiumschlag in  
Rotli, genaii wie dies brim Nitroform durch Farbenurnschlag in Gelb 
zu erkeuiien ist. Diese fur Aethyluitrolsiiure bewiesenen Utnlsge- 
ruiigeii sind also von deneii des Nitroforins niir iintergeardnet da- 
drirrh verschieden, dass sich rori den beidrn Pseudosiiirren, Nitro- 
form und Arthylxiiti,olsiiure. letetere xiicht wie er.tere schon durch 
Wasser: soiiderii erst durch Allralirn ionisirt iind isomerisirt. Auch 
fiir recht zahlreichr aiidere Kiii~perkliis~en, nnulrntlicli f i r  die farb- 
losen Osiniidolirtoiir mit der urspruiiplichen Gruppirung CO.C:N .OH, 
wird spiitrr iiiizweifelhnft gczeigt. wercleii, dass sie sich bei der 

0 - N  
M e . 0 . C -  C 

. .. loneii- und Snlz - Bildung zu den farbigen Complexen 

M e . 0  NO 
c=c odrr . ' isonierisircn, uiid dxss dirsr Atomverschiebi~ng sogar 

coloriinetrisch verfnlgt wyerdrn iiaull. Fiir gewisse Farbstoffe uiid 
Iiidic:ttorrn, z. B. daa Pheiirdpbt;rlri'ii, H ird Aeliriliclres bekanntlich be- 
rrits ;tiis reiu clirniischrii Griiiideri niigeiicjxiin~en. 

3 .  W e n n  a l s o  e i n r  f a r l l n s e .  nanientlic4i :iueh farhlos i n  Wasser 
liislicnhc, W a s ~ e  r s  t o f f  r e r  bi n d u n  p f a r b i g e  10 n e n  u n d  f a r  I) i g e  
t'rste X l k a l i - S ; a l z e  e r z e u g t ,  s o  w i r d  d i e s e l h e  e i n e  P s e u d o -  
s i i u r e  se i i i .  dir hei d r r  Salzhildiing und Ionisntion in die echte 
Siiiire iibergel,t. Diese Aiiff:issung wird natiirlich m c h  auf die meisten 
Iiiilicntoren ZII i iber t rqrn  seiu, wozii an dirser Stelle als eiriziges 
Hrispiel das  P:mnitropheiiol aiigefiihrt sei, dessen firrbige Salze 
i i i i c l  Ionen nuch znfolgr nuderrr Ueobnclitiingrn hiichst wahrscheinlich 
;iutlt.re Constitutioii bedzen ,  nls die farblose Muttersubstanz. 

4. Eiiiige r e i n  p h y s i k n I i s c  b -c' h e m i s c  h e Er scl i  r i II u I I  g e n ,  
dir w n  Iiiir bri tantomeren StoCen beohnehtet worden sind, sixid un- 
zw ei fr 1 b ;i ft ;I 11 f c h emisch e Vr rand er ti nge 11 z u riic k z iifii hreii u n d k o m e n  
soniit zuni Na(*hwris intramolekul:trer Atomver:chiebun6~n dienen: 
es siiid dies die abnorm s twke  Vei.gridrrlichkeit der Leitflhigkeit 
und, tiiernus ableitbar, des Dissocintiansgrades und der Affinitgts- 
constniitr t.automerer Stoffe mit der Teinperatur. Echte, constitutiv 
nnveranderliche Siiuren zeigen beka.!intlich nach A r r h  enius ' ) ,  J:ihn%), 
Euler3)  uud S c h a l l e r ' )  u. a. bei xiiittleren 'Trmpernturen zwar eine 

I) Zeitschr. p h p .  Chem. 4, 96. 
3, Zeitschr. phys. Chem. 21, 257. 

2, Zeitschr. phys. Chem. 16, 72. 
4) Zeitschr. phys. Chem. 25, 496. 
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Zunahme der molekularen Leitfiihigkeit; diese Zunabme bei wachgen- 
der  Temperatur ist jedoch gering und ini Wesentlichen nicht dnrch 
Zunahme des Dissociationsgrades, sondern durch Zunahme der Ionen- 
beweglichkeit veranlasst; drun der Dissociationsgrad nimmt sogar fast 
steta iriit steigender Teniperatur a b  I ) .  

Ferner  nehinen bei allen bisher untrrsuchten ecbten Shuren die 
Temperaturco&fficienten der Leitfiihigkeit mit steigender Temperatur 
ab,  und werden sogar nacb A r r h e n i u s  bisweilen negativ. Endlich 
ist die Dissociationsconstante dicsrr constitutiv unveranderlichen SBuren 
wenig von der  Temperatur abhangig; sie ist bei mittleren Tempe- 
raturen bei den Fettsauren sebr wenig, und bei den aromatischen 
Sauren zwischen On-250 nur rund um 10 pCt., und zwar nicht nur 
in positivern, sondern bisweilen auch in negativem Sinne, variabel. 

Ein ganz anderes, also abnormes Verbalten bat nun bei ver- 
schiedenen solcben Stoffen nachgewiesen werden konnnn, deren con- 
stitutive Veriinderung bei der Ionisation und Salzbildung eicb bereits 
durcb die vorberigen Methoden anzeigt: namlich zuerst bei der 
Violursaure und anderen ringf6rmigen Oximidoketonen durcb Hrn. 
A. G u i n c h a r d ,  dann aber auch beim Dinitromethan und sogar beim 
Paranitrophenol. Rai allen dieaen Stoffen nimmt die Leitfiihigkeit 
mit steigender Temperatur aiisserordentlicti stark zu, die Temperatur- 
coefficienten der  Leitfahigkeit und die Dissoc:iationsgrade wachsen eben- 
falls stark mit der Temperatur, und damit wiichst natiirlieh aucb die 
Dissociationsconstante sehr stark. Die spBter folgeuden, ziffermiissigen 
Nacbweise zeigen z. B. bei fast allen diesen sloffen zwiscbeb 0-25O 
eine Zunahme der Constanteu urn rund 100 pCt., bisweilen um nocb 
mehr. Alle diese Stoffe baben entweder sicher (wie Violursaure, 
Oximidoketone und Dinitromethan) oder docb bijchst wahrscheinlicb 
(wie p-Nitrophenol) irn undissociirten farblosen Zustande eirie andere 
Constitution, ale in Form ihrer  farbigen Ioiien und Salze. Man kann 
also sagen: 

A b u o r r n  g r o s s e  u n d  m i t  w a c h s e n d e r  T e m p e r a t u r  w a c b -  
s e n d e  Te rnpe ra tu rcoe f f i c i en ten  d e r  L e i t f a h i g k e i t ,  s o w i e  
a b n o r m  s t a r k  m i t  d e r  T e m p e r s t u r  v e r a n d e r l i c b e  D i s s o -  

1 )  Die Abnahme der elektrolytischen Dissociation in wgssriger LBsung 
mit steigender Ternperatur, die der Zunahme der Dissociation im Gaszustande 
zu widersprcchen scheint, lLsst sich sehr gut durch die von mir wiederholt 
befiirwortete Annahmo einer activen Betheiligung dss Wassers 311 der Ioni- 
sation erklgren, wonach die Hydratisirung als die Vorstufe der Ionisirung 
erscheint unll die Ionen Hydrate (naeh unbestimmten Verhaltnissen T) d31- 
stellen. Wie die Hydratbildung mit steigender Temperator im Allgemeincn 
zuriickgeht, so wird sie dies auch hier thun und damit eine Abnahme des 
Dissociationsgradea bewirken. 
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c i a t i o n s g r a d e  und D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e n  b e i  t a u t o m e r e n  
Stoffen w e i s e i i  a u f  d o s  V o r h a n d e n s e i n  v o n  I o n i s a t i o n s i s o -  
m e r  i e h i n  I). 

Diese Abnormitaten, die also auf cirie mit steigender Tempe- 
ratiir stark steigende Zuiiahrne ron  Ionen zuriickxufiihren sind, lassen 
sich in verschiebenen Fallen sogar direct sichtbar machen. namlich 
dann, wenn die undissociirten Verbindungen firrblos, ihre conetitutiv 
wrschirdenen Ionen degegen farbig sind. So werden die wassrigen, 
schwach violetten Lnsunge~i von Violursaure und die gelblichen Lasungen 
vou Dinitromethnu. ja sogar, was hisher noch nicht beobachtet zu sein 
scheint, nuch die \-on Pnranitrophenol beirn Erwarrnen deiitlich inten- 
sivw, brim Abkiihleii wieder schwacher farbig - was sich belirbig oft 
aiederholen lasst ond nnrh colorinietrischrn Bestimmungen annahernd 
der oben entwickelten, abnormen elektrischen Verlndrrlichkeit ent- 
epricht. 

5 .  R e i n  c h e r n i s c h e  R e a c t i o n e n  hesitzen zwar gemiiss meiner an 
den Diazokorperii bestitigtrri Aiisicht gegeniiber den physico-chemischen 
Beweisen fiir die ConstitotionsbPstimmiing tautnmerer Kiirper meist 
nur rine secundlrr Bedeutung. da  hierbei nicht das Yolekiil an sich, 
solidern nur in Bexirhiiug 211 auderen Molekiilen untersncht wird 
und da  Ieicht bewegliche Atoingruppen sich durch die Wirkung 
des hinzugebrachten Stofles urnlagern konnen. Allein dennoch hat 
in rerschiedenen Filleri nachgewiesen werden kijnnen, dass nicht nur 
die in zwei Iaorneren isolirbaren Tautomeren, sondern auch die nur 
in eioer Form bekannten, wirklichen Tautomeren sich chemisch in 
vieler Hinsiclit genau so erhdten,  wie PS ihrer physicochemisch nach- 
pewiesenen Atomgruppirung rntspricht. dass sie sic11 also uuter gewissm 
Hedingunpi .  nanientlich bri niederer Temperatur in Beriibrung mit 
thinern zweiteu Stoff nicht umlagerii, sondern entneder gar nicht, oder 
als solehe reagiren. Unter diesen Urnstanden gewinnt namentlich 
da+ von H. G o  1 d s c  hm id  t 2) schon ror Jnhrei) eingefiihrte Princip 

') Wenn daher :ihnliche Erscheinungen auch bri manchen sogenannten 
primiren Nitiomincn R . N2OsH zuerst von Ba nr  (Zeitschr. phps. Chem. 43, 
409) heobachtet und von mir z. B. auch fiir Mrthplnitramin bestitigt worden 
sind, so ist nacli Obigeni di1b.e hbnormitfit nicht, wie Baiir (1. c S. 414) 
mcint, eine specielle Eigentliumlichkeit von Stickstoffsiruren gegenhber Sauer- 
stoffssHuren. womit man entscheidco konne, Doh ein Siurewasseratoffatom an 
Stickstoff oder an Sauerstoff gebunden istc; denn bei den meisten obigen 
Stoffen kann gar kcin an Stickstoff qebundencs Siurewasserstoffatom vor- 
handen aein. - Dass trotzdern eclite Stickstoffsiuren aich such in gewisser 
Rinhicht abnorm. d. i. anders wie Sauerstoffsiiuren, verhrlten kbnnen, sol1 da- 
mit urn so aeniger goleugnet werden, als ich dies sogar selbst bei der Stick- 
stoffwasserstoffsiure gefunden habe. 

9 Diese Berichte 21, 253. 
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der  > R e a c t i o n  v o n  T a u t o m e r e n  m i t  n i c h t  i o n i s i r t e n  Stoffens 
und iu nicht iouisirend wirkenden Losunpni t te ln  erlieblich a n  Re- 
deutung und :in Sictierheit, weiirigleicli gerade die damalv gewiiiblten 
Bediiigungeir (Befijrdrruug der Reaction durch Erhitzen auf hiihere 
Tenipei~atureii) wohl voin Autor selbst jetzt nicht niehr als zu- 
ljissig erachtrt werderi diirften, und damit die daraus gezogenen spe- 
ciellen Schliiase wenigstens theilweise zu modific-iren sind. Das \-on 
H. G o l d s c  b i n i d t  als Rrage~is  aiif JIydrosylgruppen vorwiegciid 
verwaiidte Pheiiylisocyaii:it verhalt sich genau so, wie dies W. 
W i s l i c e  n u  a zuerst an drii isomeren I-'hrriyIformylessigesterii fest- 
st,ellte . auch gegeiiiiber drii isoniereri Nitrokorpern : es reogirt schon 
bei tiefer Terriperatur lebhaft niit Pbrriglisonitrorriethall, iiicht init 
echtrin Phenylriitronretli~in. Alleiii w i d  bequemer und wenigsteus in 
bestimnrtrn Pallell, wo das  P1ieiiglisocy:ioat versagt, erfolgreicher ist 
die )J a) S i i u r e c h l o r i d  reac t ions : .  N:irnentlich Phosphorchloride, 
aher :I uch Acetylchlorid. zeigen grgeniiber gewissen t;tutoinrren Gnipperl 
eiii charakteristiscbes und eindeutiges Verhalten. Pbosp!iorpeiita- 
chiorid und Acetylchlorid reagirerr Iiicht niit alleii unzweifrlliaften 
ecliteii Nitrokorpern, wohl :her niit Isonitrokijrpern. Und obwohl 
die priniiir gebildeten Isonitroctiloiide niclit isolirbar sind, so ist doch 
die xHydroxvlreactioll(i~tio1iU (I1 . 0 H + P CIS = R .Cl + HCI = P O  Cl,) 
durch Erwiirinung niid Auftretrn v o ~ i  Salzsiiure eelbst in ziernlich 
verdiitiiiter Renzolliisung sehr deutlich zu beinerken. 

Dies girbt riiien Fiiigerzeig fiir die Ooristitotion der nur in eiiier 
Forin existirenden Nitrokiirper. Nicht nur Dinitroiithan, das als 
Nichtelrktrolyt unbedingt ein ecbter Nitrokiirper ist,, sonderii nrich die 
in  wiissriger Liisung :ils Isonitrokiirper dissociirten Kiirper: Dinitro- 
tnetlian, a-Nitroketone rind Nitroform, wagireti a n  sich und in wisser- 
freien Liisringsmitt,eln uiclit. nrit I-'hospliarperit:ichl~irid. Der besoridcrs 
fiir Nitroform zuliissige Einwurf, dass diese ICiirper als zu stark? 
Sauren indifl'erent blriben, wird dadiircih widerlegt., daas glcirh stnrke, 
echte Hydroxyl-Siiuren, z R. Tric.liloressi,nsiu~~e, uiitrr gleichen He- 
dingoilgen lebhaft rengirrri. M:in komrnt .ilso c-liemisc~lr zu drrnsellieii 
Resultate, wie ciili)i,ii~ietri~~,ii : dma bei deii grnniinten Nitrokiirpem 
,Ioiiis:itioiisiRomerieu Iirrrscht: dass also freirs l)iiiitrcmetli:iri und 
Tr in i t ronie th i  (glrich d ~ n i  TXititro8thari ) echte Nitrokiirper siud, 
und dass sie iiur in wiissrigrr Losuiig als 13oiiitrokiirper bezw. derrn 
Ionrn existiren. 

C i i d i e r e r  mird die grnnnnte Rr'nctiiin natiirlich Iiei den tauto- 
meren Gruppirungsn CO . XI1 uiid C(OH) : N, bezw. CO . CH, nut1 
C(OH) : C 1-1, weil birr :irich die Carbonylgruppe angreifbsr ist. 
Iirdess tritt doch deren Iteactioiiul'iihigkril hinter die der Hydroxyl- 
gruppe m i s t  80 erheblich suriick, dass sic. wenigstens bei verwandten 
Korpern wid unter Brrucksichtigung anderer Motnente die Atom- 



lagerung anzugeben vermag. So sind beispielsweise die sogenannten 
Oxythiazole gegen Pbosphor- und Acetyl-Chlorid, (wie auch gegen 
Ammoniak, s. unten) so indifferent, nanieiitlicli im Vergleich niit un- 
zweifelhaft phenalartigen Kiirpern, das3 sic in freiern Zustand so gut 
wie sicher nicht den Phenolen als echte Oxythiazole (l), sondern den 
Ketonen als Ketotbiazoline (2) zuzuzahlen sind. 

S S 
(1) ‘ C . O H  (2) p ‘ko 

N NII 
5 b. Hemerkeiiswertli ist, dass nebeii der ,Siurecblaridrcactiona 

noch einr zweitr Reactioii zur Diagnose labilrr Atomgruppirunpen 
dienen kann, die zu panz densrlben Rerultaten fiihrt; ich bezeichne 
sie als die a A n i n i o n i a k r e a c t i o n a .  

Wie  spiiter gezeigt werden wird, erzrugen all?, und zwwr auch 
jliisserst schwache Siiuren mit einer kaiirn nrehr bcstirnrnbnren Aftini- 
tiitsconstante durch trockner Anirnoniak direct nder in wasserfreien, 
nicbt ionisirelid wirkenden Lnsungsrnitteln Amrnoiiiunisalze; also nicht 
niir Rlausiure, Methyluitraniin u. s. w., sondern auch Phenole, uiid 
sngsr manchr Oxime. Ebenso rerh;ilten sich iiatiirlich die riel 
atiirker sauren Jsonitrokiirper, z. B. Phenylisonitromethnn. Die Salz- 
bildung rifolgt natiirlich Ilei allen echten, ohnr Umlageriing salz- 
bildenden Siiuren direct als Addition, z. B.: 

R . NOOH (Isonitrokiirper) + H1 N = R . NOONHd. 
Wenn nuu unigekehrt echte Nitrokijrper, wie Phenylnitromethan, 

hierbri intact bleiben, S(I lie$ dies niclit an der Unbestiindigkeit 
des Amrnoniumsalzes, da  dieses iudirect selir wohl zu erlialten ist, son- 
darn daran, dass unter obigeii Bediugiingen die Hydroxylionen fehlen, 
welclie die ZPseudosaureC iri d n s  Aniincmiunisalz der echteii Skiire 
uinwaiideln. 

W e  11 n W B s s e r s t o f f v e r  b i 11 d u n g A iii m o n  i a k 
n i c h t  d i r e c t  a d d i t i v  eiii S a l z  b i l d r t ,  m o h l  a b e r  i n d i r e c t ,  
d. i. u n t e r  X i i t w i r k u i i g  v o n  W a s s e r ,  so  i s t  d i e s e  W ; i s s e r -  
s t o f f v e r b i n d u n g  e i n r  P s e u d o s i i u i  e. 

Cbarakteristische Relege hirrfiir lassen sich nicht nur nus der 
h’itro- urid Isonitro-Reihe, snndern such aus andereii taiitonierru Korper- 
klaeseii anfiihren, und zwiir gerade aus denselbeit, bei denrn sich die 
,S6urrchlnridreaction< bewiihrt hat. So chamkterisiren sicli die 
freieu sogenannten Oxythiazolr wrgen ihrer IndiKrrenz aiich gegen- 
iiber trockiiern Amrnoniak als Ketothiazoline, wiihrend natiirlich ibre 
Salze iiach wie vor Osythiazolsalze blribeii. 

Ganz Lesonders haben sich sowohl S%inrechloridreaction als auch 
Arnmmiakreaction erprobt bei den rielbeuprochenen P tautomerenu 
Verbindungen von der Formel  R N 2 0 H ,  mit den beiden moglichen 

Man kaiin also allgemein scbliessen: 
e i n e  ni i t 



588 

Atomgruppirungen R . N : N . OH und R . NH . NO. Wie  in einer 
demniichst zu pulilicirenden Abhandlung gezeigt werden wird, bleiben 
die Salze dieser Reihe nach wie vor im Sinne meiner urspriinglichan 
Atiffassung Antidinzotate, R . N : N . OMe; dagegen zeigel~ die freien 
Wasserstoffverbindungen j r  niich der Natur der Gruppe R cin prin- 
ripiell so verschiedenes Verhalten, dnea dieselhrn je  nach der Can- 
fititution der *tautomeren~ Gruppe N N O H  in  zwei verschiedene 
Reihrn gegliedert werden miissen : 

Ri . N  
I .  Echte Antidiazohydrnte : .* - Elrktrolyte; also rchtc N . O H  ' 

Saiiren; reactionsfiihig gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, so- 
wie gegen Ammoniak. 

R ~ .  Nrr 
NO' * nicht Elektrolyte, also 

Pseudosiiuren, reactionslos gegeu Phosphorchloride und Acetylehlorid, 
sowie gegeri Arnmoniak (Pseudodiazohydra.te). 

Wie man sieht, stirnnien die cheniiuchen Re;tctic,neli dirser Kiirper 
niit nichtionisirten Stoffrn genau mit derjenigen Coiist,itutic,usfolnlel 
iiberein, die pich aus dem physic:ochrmischen Verhalten rrgiebt. Iris- 
hrsondere bildrn also die gegen SLurechloride reactionsfiibigen echtrri 
-4ntidiazohydrate auch direct Amnioniumealzi! untersolchen Rediiigungrn. 
untcr denen die tautonieren primiirrn Nitrosaminr mit Ammoniak 
nicht reagiren; letztere rermiigen aber mehr oder mindw leicht iri- 
direct in Anirnoniiimsalze iiberziigehen, die natiirlich dein durcli Uui- 
lagerung der Nitrosarningruppe erzeiigteii Autidiazotypus zugehoren. 

Die Unikehrung des sovben entwickelten Satzes ist jedoch uieht 
zuliissig: dasR direct additive bildong yon Arumoniurnsalzeu bri M'asser- 
:riiuschluss ein ausschliessliclies Kennzeichen echter Siiiiren sei. Denn 
d s  bekanntlich auch Amnioniak gleich den1 W a s v r  ionisirerid wirken 
knnn (wia die Leitfahigkeit \-on Saleen in fliissigem Ammoniak be- 
weist) '), so ist es danach brgrriflich, dass es auch aiif gewisse *Pseudo- 
Riiurena ionisirend bezw. urnlagerlid wirkt, und zwar ger:rde auf a o l ~ h e  
init grosser Tendenz zur 1onis;itiou und damit ziir Isomerisation, aus 
denen also sehr leicht etarke, echte Siiuren gebildet werden. Dies gilt 
z. €3. fur Nitroform, das  auch durch trocknes Animoniak als  lsonitro- 
formammonium aus wassrrfreien Liisungeri gefiillt wird. Aher selbat 
in drrartigen Fkllen deuten liisweilen manche Anzeichen darauf bin, 
dass auch hier die Salzc doch indirect, rielleicht uiitrr vorlieriger Ad- 
dition von Ammorii:rk an einer anderrn Stelle des Molekiils, gebildrt 
werden. Ferner isr n~ichweislicli sclion die Nator  des Losungsmittels 
von Einfluss. So bildet z. B. die den ,P~eudodiaznbydrwtrnc sicher 
zugehi3rige Verliiridiing :NOS. C6 H4. R's OH,  welche also thatsiichlich 

2. 1l;chte primiire Nitrosaniine: 

'1 Cardy,  Joum. Phys. Cliem. 1, iOi. 
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als  Nitropheuylnitrosainin , X02 . C6 H, . N H  . NO, erwiesen werderi 
wird, zwar in Benzoll6sung durch Ammoniak kein Arnmoninrnsalz, wohl 
aher wird sie in atherischer LBsung als Amrnoniurnsdz des  isomererr 
Nitroantidiazotats. 

gefiillt. Da.. Amnionink verniag also in diesent Falle, zwar iiicht in 
Benzollosung, wohl aber bei Auweseiiheit yon Aether, umlagrrnd, zu 
wirken , zweifellos weil Aether bekanntlich eine erheblich starkere 
dissociirende Kraft besitzt, als Benzol. 

8. Endlich sei der Vollstiindigkeit halber xioch ein chemischea 
Merkmal angefiigt, dessen Auftreten fiir gewisse Tautomerief%lle 
charakteristiech zu sein scheiiit. 

Als D a b n o r m e  H y d r n t w  mBchte ich im engeren Sione solche 
Hydrate bezeichnen, die sich aus den wasserfreien Verbindungen nicht 
durch directe Wasseraufnabme, sondern n iu  dann bildeu ktinnen, 
wenn die betreffenden Substanzrn vorher chemisch verandert worden 
sind, also wenn sie z. B. HUS gewissen einfachen Derivaten (Salzen 
u. s. w.) abgeschieden werden. Hierher gehoreii verschiedene, schon 
\-or Jahren von mir ~ r h a l t e n e  Hydrate aus der Gruppe des Succinylo- 
bernsteinsiiu~eesters, z. B. ein Hydrat des Dioxyterephtalesters (Cliinon- 
hydrodicarbonestersj I ) ,  die Hydrate der Dichlor- und Dibrom- Dioxy- 
terephtalsaure *) (Dirhlor- und Dibrom - Chinonhydrodicarbonslure) 
1i.A.m. Irn weiteren Sinne kBnnteir aber  iiberhaupt alle solcheHydrate ale 
abnorm bezeichuet werden, die, wenn sie sich auch dul ch directe Hydrati- 
sirung aus den Anhydrideii regeneriren kBnnen, doch durch ihre blosse 
Existepz insofern :ibnorm Rid,  als sie einer Korperklaese zugehcren, 
deren zahlreiche Vertreter bei Abwesenheit voii Tautomerie sich nicht 
hydratisiren bezw. nicht Hydrate bilden. Als Beispiele bierfiir dienen die 
von H e  wi  t t  und P o p  ea) zuerst dargestellten Hydrate von Renzolazo- 
phenolen, wpil weder die zugehtirigen einfachen Azokorper, noch die 
zugehorigen einfachen Pheoole a h  Hydrate bekatirit sind ; ferner viel- 
leicht auch die bei Chinonoximen uud die kurzlich von Kc h r  m a n  t i  ') 
bei sogrnaunten Azoniuriilaaen Iieobachteten Hydrate. 

Es ist eigenthumlich und gewiss nicht zufiillig, dass sich der- 
nrtige Hydrate nieist dann zeigen, wenn die betreffenden Muttersub- 
stanzen Tautomerie aufweisen. So zeigt die Gruppe des Succiuylo- 
bernsteinesters die Keton-Enol-Isornerie, die Chinonoxime rengiren 
auch als Nitrosophenole, die erwahnten. freien, sogenannten Azonium- 
hydrate sind thatslchlich, wie ich mit Hrn. M. K a l b  beweisen werde, 
isomere Cai binole; endlich sind den OxyazokBrpern tautomer die 

NO?. C ~ H J .  N: N . O  . NH,, 

') Diese Berichte 40, 5800. 

3J Dime Berichte 31, 2114 u. a. 0. 
J.hv. XXXII.  

Diese Berichte 20, 2797 und Y l ,  1758. 
') Diese Berichte 81, 24%. 

Berichto d. D. cbem. GeaellacbaIl. 39 



Hydrnzone ron Chinonen. Feruer ist fiir verschiedene, hierher gehiirige 
Kijrper von mir bereits sicher nachgewiesen, was ebenfalls demnachst 
puhlicirt werdrn wird, dnss sie im frrien Ziistande eine andere Con- 
stitution hesit zen miissen, als iu ihren Salzen, sodass sir wirklich bei 
d r r  Snlzbildung und umgekehrt bei der Riirkbildung aus ihren Salzen 
intramoleknlare Veranderungen erfiihren. Damit diirfte die Bildung 
drr abnormen Hydrate so zu erklaren sein: W r n n  die urspriinglichr 
Verbindung als Pseudosaure sich bei der lonisirung und Salzbildung 
unilagert, so wird dieser Process, da  er sich in wassriger L6sung 
vollzieht, aucli unter chemischer Retheiligung des Wassers erfolgen'): 
?ti wird sich, als labile Uebergangsphase von der Pseudosaurc zti 

ihrern constitutiv verschiedenen Salz, ein hydratinches Additionsproduet 
herstellen iind sich bisweilen aach ill fester Form consemiren lassen. 

Diese Verhaltnisse lusscri sich am besten bei drn  sogen. Oxyazo- 
kiirpern und ihren Salzeri illustriren. Wie ich mit tlr. F a r m e r  zeigeri 
wrrde,  ist nicht nur das Ortliooxyazobenzol, was schoii von G o l d -  
S c h m i d t ,  . i u w e r s s )  1i.A. wahrecheinlich griuacht wurde, sondern such 
d:is gewohnliche f r  e i e  Paraoxyazobenzol kein Phenol, also keine echtr 
SGure , sonderri vielmehr eine Pseudosaure. namlich Chinorrhydrazon, 
Ch H5 . NH . N : Cs H1: 0. Dagegen bleiberi die Oxyazobenzolsnl I e 
echte Oxyazoderivate vom Pheuoltypus Cs H g  . N:N.CG R4.0Me. Der  
Cebergang zwischen diestw ~ Iouivatiorisisomrren( in wassriger bezw. 
alkalischer Liisuiig l l s s t  sicli iiun itin einfachsten durch Vermittelung 
rinrr zwischen beiden stellenden Hydrofornr, Cs H5 . NI-I . N : CsH4 : 
(OH)*, tlarstellen; und in der That  werdeii vide Oxyazok6rper als 
Hydrate aus ihren Salaen gcfiillt. 

Diese Bezieliungen lassen sich etwa folgendermaassen veranschau- 
licheu : 

Festes sugelt. Oxyazobenzol3) 

T - H,O + KoI-I G H ~ .  N H .  N -  c ~ H ~ :  o 
A 

Feste Salze 
h C 6 H s .  N :  N .  CsH4.  OK - H2O 

I) Man vergleiche meinc! obige Vussnotc? iiber Hydratalionfals Vorstufe 

") V q 1 .  z. B. diem Bcriclite 25, 1332; Zeitschrift'phya chem. Pi, 355. 
sj Dass geratle fur das cirlfache Oxyazobenzol kein Hydrat belcannt ist, 

i-t unwesentlich, da zahlreiche siibstituirte Oryazobenzole solche,lHydrate 
hilden. 

dcr Ionisation. 
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Man kann also schliessen: 
D i r  E x i s t e n z  a b n o r m e r  H y d r a t e  b e i  t a u t o m e r e n  S t o f f e n  

i s t  e i n  c h e m i s c h e r  H i n w e i s  d a r a u f ,  d a s s  d i e  b e t r .  w a s a e r -  
f r e i r n  S n b s t a n z e n  P s e u d o s a u r e n  s i n d ,  d i e  n u r  i n d i r e c t ,  
t i n t e r  r o r h e r i g e r  E r z e u g u n g  e i n e s  A d d i t i o n s p r o d u c t e s  v o m  
H y d r a  t t y  p u s ,  S a l  z e  b i l d e n .  

Zur weiterrn Stiitzr dieser Aiiffassung kanu die Existeiiz gewisser, 
den abnormenHpdraten vergleichbarer. a h n o r m e r  A l k o  h o l a t e  dienen. 
Hierhrr grhiiren namentlich einige nrue Nitroderivate, die zwischerl 
echten und Iso-Nitrokorprm stehen. so z. B. ein unter gewissen Be- 
dingiingen indirect. nicht aber direct erhaltliches Dinitroathan-Alko- 
holat 1) CH3 . CH(NO2). + CyH5 . OH, das nach seiner Strnctur 

eineni beim Uebergange von echten Nitrokorpern in Isnriitrokiirper 
nnzunehmrndrn hydratiwhen Verbindunpgliede entspricht: 

Nach den irn Vorsrrhenden entwickelten Methoden hat bisher 
die Constitution folgrndrr Korper wid K8rperklassen \-on labiler 
Atomgruppirung bereits sicher, oder wrnigatens annhhernd sicher, be- 
stininir werdrn kijnueu. 

1. S i t r o -  u n d  I s o i i i t r o - I < i i r p e r .  Da die Isomerieverhllt~~jsse 
diesrr Gruppe theila den vorherigen Entwickelungen als Basis gedieiit 
Iiaben, theilv in den unmittelbnr folgenden Esperimentaluntersuchungen 
brhandelt werden. geniige :in d i e m  Stelle der Hinweis darauf, dass 
hierdurch in1 Wesentlicbrn Mouo- und Dinitro-Paraffinr, Nitroform und 
u-Nitroketone umfnsst werden. 

3. C y a n -  und  I s o c y  a n - V e r  b i n d  uiigen. Gewisse salzbildende 
Cyanverbindungen sind deli entsprechenden Nitroverbindungen so 
analog. daas f i r  sie dasselbe gilt, wie liir jenr :  die indifferenten 
bezw. undissociirtrn Repiasentanten dieser Gruppe bleiben echte 
Cyanide; wenn sie dagegen Ionen und Sake erzeugen, so deriviren 
dieselben vom Ieocyantypus; ihre Salze enthalten also das Metal1 ani 
Stickstoff, nicht am Kohlenstoff - wit: dies yon Hrn. O s s w a l d  in 
der auf d. 641 folgeuden Experimentalunterordnung fur das Cyano- 
form gezeigt wird. 

3.  Von den tautomeren Gruppirungen C O .  S H  ( L a c t n m )  und 
C(0H): N ( L a c t i m )  ist die erstere stets indifferent, also der Pseudo- 
siiurt: zugehorig, uud nur die letztere direct Sal t  bildend, also direct 

1) \-ergl.dieAbhaniilung ronHantzsch  und R i n c k e n b e r g e r  auf S. 628 
Sdieses Heftea. 

39 
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sauer. Ich erwiibne an dieser Stelle nur, dass analog den obeip 
bereits beriibrteii Verhaltnissen zwischen Ketothiazolinen und Oxy- 
thiazolsalzen sich auch freies Carbostyril, Isntin. u. A. 31s nicbt direct 
Salz bildende Pseudosauren verlialtru . deren Salze also rr-t durch 
Umlagrrung erzeugt werden, iind hemerke vorgreifend , dass von 
diesem Gesichtspunkte aus auch eiiies der iiltesten und wichtigsten 
hierher gehorigen Probleme, die Constitution der Cyanursaurr und ihre 
Beziehung zum Cyamelid, seiner Losung nahe geriickt ist. 

4. Fiir die sogen. O x y a z  o k i j r p e r  kommen dieselben tautomeren 
Atomgruppirungen C(OH). - -N und C O . . . N H  i n  Frage,  wie fiir die 
vorhergeheudeu Stoffe, nur dass diese Gruppen nicht direct, sondern nur 
indirect (vermittels des Benzolrestes und der Azogruppe) zusamrnen- 
hangen. Auch hier liegen dieverhaltnisse nach den Versuchcn des Hm. 
F a r m e r  ganz analog. Deiin danach verdienen iiicht nur die sogen. 
Orthooxyazokorper gemass H. G o l d s c h m i d t ,  A u w e r s  u. A,, sondern 
auch die sogen. Paraoxyazokarper im freien Zustand riicht mehr 
diesen Namen, d a  sie nicht Phenole, also schwacbe SBurrn, sondern 
d l i g  indifferente Stoffe, also Pseudosauren, sind. A l i e  aogen.  
O x y a z o k o r p e r  erscbeinen also an  s i c h  a l s  C h i n o i i h y d r n z o i i e  
mit der indifferenten Lactamgruppe ( I ) ,  wahreird dir Salze echte 
Oxyazobemolsalze (3) bleiben, die drn  Phenolsalzen gleichen: 

5. Von den T a u t o r n e r e n  d e r  F o r m  R . X a U H  besteheu. wit. 
oben bereits angedeutet, im freien Zustande, je  nach der Nntur drr 
Gruppe R ,  die beiden rniiglichen Typen , also erstens p r i m a r e  
N i t r o s a m i n e ,  R .  NH . NO, indifferente l'arudosiuren, nicht direct 
Salz bildend; zweiteus e c h t e  D i a z o h y d r s t e ,  R .  N :  N . OH. echte 
Sauren, mit Hydroxylreactionen, uud direct Salz bildend. -11s Reispiel 
fir einen Reprasentnnten der ersteren Griippe diene die Verbindung 
Br . Cs Hr . Na OH als p-Brompheiiyliiitrosaniin, Hr . CS H I  . NH . NO. 
also solches der zweiten Gruppe dns sogen. Nitrosourethaii T h i e l  e's. 
COOC,  H5 .NO OH, das also factisch Diazourethan COO Cp H;. N: K. OH 
ist. Alle Salze der Form R . NzOMe siud natiirlich gleichinassig ;unf 
ein und denselben l'ypus der Bntidiazosalze gebaut, z. B. 

co 0 cz 1-15. s 
u. 8. w. 

Br .  C6Hl.  N 
N. O M e  N . OMe 

D e r  experimentelle Beweis hirrfiir wird von mil niit den HHI'II. 
A. E n g l e r  und C. S c h C m a n n  erbracht werden. 

Eine besondere Kategorie nimrut in Bezug auf Tautomrrir urld 
intramolekulare Umlagerungen eine Gruppe von Substanzen riti. die 
a n  eich farblos sind, aber bei der  Ionisirung und Salzbildung ititensiv 
farbige, rneist dunkelrothe bis violette Ioiien bezw. Salze P I  zcugen, 



deren farbige Natur um so nuffallender ist, ale dieae Substanzen 
grfisstenthrils den FettkBrprrn zugehoren. Dieselben enthalten siimmt- 
lich die Osirnidogruppe C: N .OH; ilire farbigen Salze sind aber nicht 
un\-erCndertr Oximenlze C : N . 0 Me, sondern leiten sicli roil  starkeren 
Saurrn iuit einer chromophoren Atomgruppr ab, die durch Atom- 
vrrschiebuug zwischen dem Oxim und einelri zweiten Complex (NO2 
oder CO) rreeugt wird. Diese Korper gliedern sich in drei ,4b- 
t heiluugerr : 

6. S i t r o l s a u r e u  mit derGruppe C:N(OH).NOn und ihre sogen. 
> ) E r y t h r o s a l z e a  sind hier nur der Vollstandigkeit halber anzufiihren, 
d a  iiber dieselben bereits von G r a u l  und mir') berichtet worden ist. 
Mit Bezug aiif die sehr lhnlichen Atomverschiebungen bei den sogleich 
.mi rrwiihnenden Oximidoketonen sei jedoch daran erinnert, dass sich 
die Umwandlung der farblosen Pseudosaure in ihre rothen Salze 
biichstwahrscheinlicb folgenderrnaassen darstellen Jasst: 

,T 0 Me 
O N 0  O N - 0  ON-OR 

. C : N .  OM . C = N  .C--KO 
7.  .ilk i t - O x i m i d o k e t o n e ,  also die Verbindungen mit der 

,Gruppr C <: S. OH) . CO, scheineii ebenfallb zu den Pseudo.-aurrn zu 
gehiiren, also con-titutiv verschiedene Salze zu bilden. Hesonders deut- 
Jicli ist iiach den Untersuchungen de- Hrn. G u i n c l i a r d  die Analogie 
.der r i n g f o r r n i g e n  u - O x i m i d o k e t o n e  mit den Nitrolsauren; in  
-beiden Fallen $ind die ursprunglichen Wasserstoffverbindungen farb- 
10s: ihrr durch Atomverschiebung erzeugten Ionen und Salze intensiv 
loth bi.- rothviolet. Hirrhcr gehijren verschiedcnr Oximido-Oxazolone 
and  Oximido-Imidazoloiir , \*or Allein aber als bekanntestrr Repra- 
-sentant die Violur.-aure : 

R . C . C ( : S . O H ) . C O  R . C . C ( : N . O H ) . C O  CO.CCN.OH) .CO 
N- 0 N ~~ NH N H - - 0 - " I 1  

I k I I oder II 

Osirnido-Oxazolone Oximido-lmidazolona Violursiure 

Abrr auch fur die rinfachsten o f f e u r n  r c - O x i n l i d o k e t o n e .  
'z. B. fiir d a s  Isonitrosoaceton, CH3. CO. C H  : N .OH, gilt, a i e  yon Hrn. 
F n r m r r  nnd mir gezeigt werden wird, ganz dasselbe, nur dais  die 
farblose, nicht ssure Mutt,er.-ub+tanz hier g e l b e  Ionrn und gelbe 
Snlze bildet. 

Der  :illen diesen Korpern gemeinsarne, au sich kaurn dissociations- 
fghige Atomcomplex . CO . C (: N. OH) . zcigt d s o  Ionisationsi-omerie 

') Dieiz Berichte 31, 2S.54. 
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unter Bildung farbigrr Ioiren rim anderrr Constitution; hiichst wahr- 
scheinlich ganz aualog wie bri den Kitrolsiiuien im Sinne der Foimrln: 

. c :o  . c--0 C-OMM. 

.C:N.OH . C=N . C-NO 

,OMe 

I 1 I odrr  11 

Farbloses Ovimidoketon Farhip: Salze 

Brmerk~n-wrr th  ist, da*s dir Zwi-chrnfnrnl, das nbnnrmr Hy- 

dratc, init der Gruppe . sirh bisweilrn. z. B. brim Pheiiyl- 

oximidoxazolon, hat isoliren la-sen ; frinei. dn-s gerndr in d i r s r r  
Gruppe ausgezeichnrte Beispiele roii abrioi i n  init d r r  Trrnprratur  
veranderlichen Affinitabcoiistaiitrn 1-orlirgeu. 

8. C h i n o n o x i m e  u n d  die ihnrn tautomwen X i t r o s o p h r n n l e  
wei-en ganz ~hn1iclirVerhaltnis-r auf, was durch:rus begrriflirh i-t, wenn 
nian bedmkt, das- erstere wie die Oaimidokrtone dirsrltw Grrippe 
CO . . . C (:N.OH), nur innerhnlh r inrs  Ring(-, enthalten. Auch die 
freien Chinonoxime erschrinen danitch d- iiicht direct salzbildrnde 
Pheudoduren ; ihre Ionrii urid halzr rntstehrri diirch Unilagerung ; 
die Salze -ind im feden Ziistnrid virllricht Nitrosophrnal-alzr 
N O  . CS HI . OMe. 

. c (OH)* 
C:N.OH 

9. Fiir die hier ahsichtlich knuin beriihrtr K ~ t o i ~ - E i ~ o l - I . - o r n e r i e  
miichte ich wenig?teris darauf hinw&en, dass niich all dem Vorangeheu- 
den die Enolforni C (OH): CH strts die allein direct 4 z b i l d e n d r  echte 
Saure, die Aldo- oder Keto-Form CO.CH, strh die an sicli iudiffrrente 
Pseudocaurr sein diirfte, w:ts sich zwar mit :tllrn Brobacht,ungen 
C l a i s e n ’ s .  nicht aber  ohnr  Writeres mit denen voii W. W i s l i c e i i u s  
an deu isornrreii Phen~Iforin~lrssigestc,rii deckt. Sac11 drii obigrn 
Nachweiieu der Leichtigkeit und Ge..chwindigkeit, mit drr  .-icli aus 
Pseudosauren durch ionisirte Stoffr coiiatitntiv rrrscliirdenr Salzr 
echter Saureu vom Hydroxyltypus IddiJn, g’winnt mcine i i n ~ i c h t ~ >  
wohl sehr a n  Wahrscheiulichkeit , d:m nicht drr Aldorster, 
CHO . CH(C6 Hs) . COO Cr Hj , a1.s .-olchrr eiii >Kohlrnstoffsalzc, 
CHO . CNs(C6 Hs) . COO Ce Hs , erzeugt, sondern a15 Pseudosiiure zu 
rineni ecbt.en Suuerstoffsdz, C H  (. O N a )  : C(CsHg) . COO Ca H,, um- 
gelagert wird, das aornit dem zweiten Natriurnsalz de i  Phrnylformyl- 
essigw.trrs stereoisomer wire. 

10. P s e u d o a m m o n i u m b a a e n .  Wie PS I’srudosaurrn giebt (erhte 
Nitrokiirprr, echtes Nitroform, rchtes Cyanoform, primare N itrosamine, 
Chinonhydrazone, Lactume, Aethylnitrolsaure, Oximidoketoiie, Chinon- 

*) Diese Berichte 29, 2266. 
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oxime u. s. w.), so existiren auch Pseudobasen, wobei unter Bapeii 
natiirlich niclit Ammoniak und Amine, sondern Ammoniumhydrate 
rerrtanden sind. Es beatehen also Verbindungen, die den eigent- 
lichen Ammonium-Hydrosylbasen isoxiier sind, sich nbrr in1 Grgeii- 
satz zu diesen stark alkalischen Elektrolyten als indifferentr h'iclit- 
elektrolyte erwei-en, die also an ?ich duxch Einwix ktiiig roil Siiurrn 
(wie r s  die Pseudohiiuren urngekrbrt durch Eiuwirkung ron Basrn 
thun) intramolrkular verandert werdeii iind S d z e  1-011 einrr anderrn 
Constitution rrzeugen. Diese Pseudobasen besitzen also nicbt ein 
ionibirbares Ammoniumhydroxyl , soiidern ein nicht ionisirbares 
(meist alkoholisches) Hydrnxyl. Sie bind ungernein weit verlreitet, 
aber bisher meist fiir echte Aminoniumhydrate gehaltrn worden; wenn 
ibre Eigeuscbafteii mit dieser Auffassung irt auffirllendem Wider- 
3pruch &anden, 80 wurde dies dadurch rersclilriert, dass man sie als 
rabnormea oder gar als unechtca Ammoni~mhydrate  bezeichncte. 
D e r  Beweis fiir die Unrichtigkeit dieser rbeiifalls weit rerbreitrtrn 
Ansicht sri schon hier ;ti1 einem beqonders einlruchtenden Beispiele 
nnch Versuchen des Hra. Ka1 b erbracht. 

Langst bekannt sind die Siilze, z. B. das Chlorid des Plieriyl- 
methylacridinium- (Forniel l), langst bekannt auch ddJ anschthend 
eugehorige Hydrat, dem bishrr die analogr Constitution, also 
echten Ammoniumhydrats (Forniel 2) zugrschrie1)rn wurde. 
r s  indifferent, in Wltsser unlBslich, wohl aber in iudiflrrenten 
niitteln liislich ist. 

Cs H5 C'6 HS 

i\ 
C H j  C1 

die einrs 
obglrich 
Liieungs- 

;\, 

CH:, OH 
Allein wie sich mit der grossten Schiirfe uachweisen lgsst, wt- 

ateLt aus den echteii Acridiniurnsnlzeii (1) primar in wgssriger 1.iisung 
eine ausserst starke, v611ig dissociirte Base voni Dissocistion-gradr dr> 
Kalis. Diese Losung muss also das wirklichr, vijllig ionisirte Pheiiyl- 
methylacridiniumhydriit enthalten. Ibr  Leitvermijgen geht jedoch. ganz 
alinlich wie bei den nieisten Isonitrokorpern, unter 'l'riibung zuriick 
und sinkt schliesslich auf Null, wahrend sich dsdann dieselbe in- 
differente Substanz gebildet hat, die bishrr fiir dns echte Ammonium- 
hydrat gehalten wurde. Letzteres ist also die aus der rcbten Base 
uuter dent Einflusse ihrer eigenen Hydroxylionen autokatalysisch rr- 
zeugte, isomere Pseudobase. Ihre  Constitution ist eindeutig: das  vom 
Ammoniumstickstoff abdissociirte Hydroxyl setzt sich an dem gegexi- 
iiberliegenden Kohlenstoffatom feet, indem aus den1 Acridinderivat ein 
Hydroacridinderivat wird ; die Pseudobase ist eiri Cnrbinol. und zwar 
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das dern ionisirten Phellylmethylarridiniumh~drat (3) isomere Phenyl- 
rnethylacridol (Formel 4) 

c s  H5 CtiHs OH 

CH; '+ OH CHs 

Wie  mail hieraus sieht, liegt auch hier ein Beispiel 

(4). 

von 21oni- 
sationsieomrriec vor : die dissociirte Verbindung bat eine andere 
Constitution, als die nicht dissociirte. Aber auch die eingaugs ent- 
wickelten Siitze 1 und '3 bestatigen sich in diesem Falle, also nwischen 
Ba<en iind Pseudobasen genau so wie oben zwischen Sauren und 
Pseridosaureii. Eine 8langsamr Neutralisationa findet in der allmahlich 
nrutral werdendrn, alkaliwhen Losung etatt; pabnorrnc ist die Neu- 
trnlisation insofern, als rin neutrales, nicht hydrolytisch gespaltenes, 
quaternares Ammoniumsalz durch Natron als rtabilen (in anderen Fallen 
ausserst rasch erreichten) Endzustand ein wirderum nentralea System 
erzeugt. 

Aehnliche Erscheinungen lassen sich mehr oder minder deutlich 
auf dem grossen Oebiete d r r  organischen Bnsen weit verbreitet nach- 
wrisen. l c h  begniige mich vorlaufig mit der folgenden Zusammen- 
fassung: Es giebt bekanntlich zahllose zusammengesetzte Ammo- 
niumsalze, welchr den echteii quaternaren Ammoniumsalzen darin 
gleichen, duss sie wie diese keine Ammoniiirnwasserstoffatorne mehr 
enthaltrn, wrlche sicb aber darin von jenen unterscheiden, dass in 
ihneii diese vier Wabserstofe nicbt durch vier einwerthige Gruppen, 
sondern durch weniger a1s vier mehrwerthige Gruppen ersetzt sind. 
Hierher gehoren die Ammoniumsslze mit mehrfachen Rindungen drs  
Ammoniumstickstoffs, also z. B. die Cotarninsalze, vor Allem aber  
auch die Diazoniumsalze; ferner die Salze, in denen der Ammonium- 
stickstoff in  einen benzolahnlich constituirten Ring eingefiigt ist, also 
die Alkylarnmoniumsalzr des Pyridins, Chinolins, Acridins, Pyrrols, 
Indols, Indazols u. s. w., ferner die Phenyl;rzoniunisalze vom Typus  

C6H+ :N"C HJ , \ o n  denen die Aposafranine, Induline, Rosinduline, 
PIT' 
/--. 

CtjHa S 
S.:rfranine und andere Farbstoffe drriviren - rndlich nuch die bekannten 
1:;rrbstoffe der Triphenylmethanreihe, wie Bittc~mandelolgriin und Hexa- 
iiiethylvinlet, sowie das  Methylenblau, denen die chinoi'de Amrnonium- 

gruppe =( CHS 

s 
)=N C H ~  gemeinsam ist. 
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Wenn aus diesen Salzen freie Hydrate in fester Form isolirbar s i d  
(was ziernlich haufig der Fall ist), so haben sich dieselben riach den 
Versucben des Hrn. O s s w a l d  bisher nie als die den Salzen constitutiv 
zugehiirigen echten Ammoniumhydrate sondern stets als indifferente, 
nicht basische ~I~drosylvrrbir iduugen,  also als Pseudobasen, erwiesen, 
d i e  aus den echten Ammoniurnbasen durch Verschiebung des Hydroxyls 
unter Liisung einer Doppel- oder Ring-Bildung herrorgel~en. So be- 
sitzt, um nur eiu Beispiel Iiernuszugreifen, von den zahlreichen sogen. 
Azoniumbasen, welche R e  h r i n a n n  aus Phenyl-o-Pheiiylendiomin er- 
balten hat, das  Condensntionsproduct mit Brnzil nicht die ihm bieber 
zugeachriebene Arnrnoniumhydrxtforme1 ( I ) ?  sondern die rines isomeren 
Carbinols  (2) 

K h' 

(4 
Cg HJ . C-"?,'". C6 Hj . C/"- ./' . 

C6H5 . CA.,~., ") C6 H:, . C %/\/ 

HO N N 
d ' c ,  H~ Cs Hg 

wahrend der K c hr m tl n n 'whe Formeltypus (1) naturlich fur die 
Sa lze  nxch wic vor giiltig bleibt l). 

Diese Ieornerisation der Ionen von uogesattigten Ammoniumhy- 
draten in die irndissociirten Y Pseudoammoniumbasena vollzieht sich 
bisweilzn selbst bei tiefer Temperatur so rasch, dass eie sich als I n n g -  

I )  Ich liabe dieseVerhiiltnisse sclion jetzt klarlegrn miissm, weil Hr. Ice h r -  
man 11 h u t  einer nachtr3glich cingesetrten Anmerkung in h e r  stainer Ietzten 
hrbeiten (diese Bericlite 3 I ,  2.126) angiebt, fiir einigr! dieser Rascii dig. Carbinol- 
fonnel hewieien zti haben. Da Hr. K e h r m a n n  hieroach als der Entdwker 
dieser Verliiiltniesc erscheint, in6clite ich zur Klarung des S;ichverhaltes hinzu- 
fiigen, dasa derselbc sich erst :inf der Uiisseldorfer ~uturforuchervers:(~mmlung 
meinen daselbat kurz aupedeoteten Beweisen f i r  dic Carbinolnatur drr Iietr. 
wg$n. Aniniunhydrate angeschlossen und seine von ihm jetzt ;tls Beweise 
angeffihrteu Beohazhtungen erst durch meine Entwickelungen hat aufk1krirc.n 
k6nnrn. So interessant also die Keh rniann'schen Bcobachtungen an sicli 
aucb sind, SIJ muss ich doch zur Wahruug nieiner Prioritiit dagegen Ein- 
spruch erheben, dass diese erfreuliche BestBtigung niciner Entwickalnnpm 
.ohm Hinweis anf dieselben unter dem Gewaude eines selliststliiidig aufge- 
fiindenen Beweiser, angefihrt worden sind. 

Wohl alier h a t  R o  s e r  Bbcr die Constitntion der Chiiioliu:inimonium- 
baseu (Anu. d. Cheni. "2, 221) bereits ahnliche Ausichtcn entwickelt; nur sind 
dieselben iiunmehr dirhin zu modificireu , dss ein ringfFirmiges Ammonium- 
hydrat sich zucrst in ein cbenfalL nocli ringf6rinigen Carhinol und nur 
secundiir. in Ausnrhmekllen: noch wciter in ein offenes Aldehjclderivat um- 
wandeln wird. 



s a m e  s Xeutralisatioiisphanoineii nur rtoch audeutiingsweise, Aliiilich wie 
beim Diiiitroathan, nranchmnl abrr sogar iiberhaupt niclit mehr durcb 
die elektrische Metbode n:tchweisen liisst. Aber alsdann bleibt imiiier 
noch zur Erkennung auch diesel htoniverschiebung der zweite Satz 
der  siibnormen Nautralis:itioiisphiiuonteitr~ i i i  Geltung: Dir  Abnormitat 
besteht hier darin, dnss ein neutrales Ammoniumchlorid + S:at.ron 
ubergeht in  Chlorn;itriurn + neutrales Hydrat. Denn untrr normalen 
Vrrha1tnisswl bei Ausscliluss voii Atonirerschittbuiig, wrrdrn ~ L U B  

n e u t i d  reagirendeii, iiicht hydrolgtisch gespaltenen Chloriden l a u t  un- 
grziihlten Beispielen stets rchtr Base11 YOU deutlicl? xlkalischer Re- 
action und erheblichern Leitrermiigeii erhalten; cbttitso geben umge- 
kehrt alle iieutral rragirendrn Bnsrii ron niininialrm LeitwrniogeB 
(2. B. die Auiliiibasen) stets Chloride VOII saurer Re:ictioii und weit- 
gvhender Hydrolyse. Wenn a h ,  wir in den obigrit Fillell. das neu- 
trale Chlorid durch Nittroll ein neutr:iles Hydrat erzeogt: so beweist 
dirs. dass Chlorid itnd Hydrnt constitutiv verschieden seiri miissen, 
dass also dns rrelle Hydrat  uicht die wirlrlichr Haw, sondrrii eine 
I’seudobnsr is[. Das.ielbe gilt naturlich fur  die Umkeltriing: Die 
iteutr;ileii Psrudi)bnseli iieutralisireii die stiirksten Siiuren - :tlso muss 
; iwh  dirses abnorme Neutr~l i~atioi isph~nornrn eine intranioleku1:ire 
Vrriinderuiig in Folge der Snlzbildiing brdrutrn. 

Weun hierrnit all? echten An~inoiiiumliydrate ~ ( i h l  chatxktrrisirte 
rchte Basen sind und die sogeii. ntnechten oder abnoriiirn Anrmoiiium- 
hydrntr ihre alnnrmt.11 Eigeiischaften dadurcli verlieren . dass sie 
iibrrlieupt lieine Airimoiliunihydrate. soutlerri isoniere C;irbinole h i d ,  so 
gilt aucli hiernach mrines Emchtetis nothwrndiger Weiw ganz das- 
srlbe fiir vrrseliiedene, scheinbar tilttiorme Reactionerr und Reactions- 
producte, die den labilcn, 80 leicht in Carbillole iibergehetiden Ammo- 
niutnsalzen eigenthiimlich sind. 1)itwIbrii lirfrrn beknniitlich bisweileii 
tinter iilinliclien Hrdingongen , untrr welcheu sir in die C‘:trbiiiol- 
Psrudobnsrrr iihrrgehrii, Alkoholr iinJ Oxydp: ;wch diese &it1 hisher 
hiiiutig a h  .~minclnium:tlkoholatt. urid Animniiiamosyde aiigesrhrn 
wordeii, obgleich ihre Eigensch:tftrii (Indiffereiiz gegen Wariser ‘tmd 
z. Th. sogar gegen S&uren) liiertiiit i i n i  so weiiiger vereinbar sind, 
;tla Lishrr uoch nie twhtr, unzweif’elhnfte Ammoniurnalkoliolr und 
Ainmoniumoxyde bekannt sin& Dirse fr:rglichen VerLindungrn siad, 
wir dies z. T h .  schon \-on 1,it Caste, D r c k e r  u. A. wahrschiinlich 
gemaeht wurde, tbatsiichlicb rbeiif:tlls: Drrivatr voiii Carbiiioltypus, 
also drreii Aether brzw. dereir Anhydride. So z. B. ist. wie auch 
chernisch nacltgewieseii werdeu wird. das Oxyd aus Methylchiuolinium- 
hydrat vielmehr das Ithrrartigr Osyd des Metliylcbinolols (Formel 1). 
Dieae Anliydridr entstehen unter ganz iiliulichen Umat&udeu wie die 
eogen. Diazoniumoxydr , die ich von jehrr  eiitgegen diesel Ansicht 



ihres Entdeckrrs I) fiir Iiorniale Diazooxyde gehdteu habe, und die 
danach auch ganz analog constituirt sind (Forritrl 2 ) .  

~ethylchiiiolincii~[l 
CH CH 

Uebrrhaupt ist die auuserordeiitliche Rr;tctionsfiihigkeit der labilrn 
rchteir Amrnoniumbydrate iiberaiis ahnlich drr Reactionsfiihigkrit d r s  
Diazoniumhydrats; wir dort Carbiriolderivatr. so tAutstehrn hier nor- 
male Diazoverbiodungrn - woraiif spiiter ausfiitirlich eingegaiigrn 
werdeii wird. 

Zum Schlusse sei rndlich rioch aiif eine allgrmeinrrr l.:rachrinuug 
hiugrwiesen: Langsame Urnlngerungrn hbi le r  Forrnen in srahile, 
wir sie sich vor allem elektrisch verfolgen lassen. liaberi bisher :tub- 

iiahtiislos iiitr d a m  beobachtet werdeu kijnnrn. \vrii i i  sicli an KO h l r  11 - 
sto f f  gebundene Atorngruppen bieran bethriligeri, und 4 b s t  hirr  
iiicht piiimal in alleii Fiilleii. Auch hier eutLieht sich idso die iiiria- 
molekulare Unil~erungsgescbwi~idigkeit hhufig der directeii Beob- 
acbtung. Vallzieht sich nber dir Structurv~rschiebung an rriri :LIP  

organischrn Atonien oder Atomcoruplexeti, ~ S I J  vor allem bri Stick- 
stoffverbindungen, so hat  sie sich bishrr noch niemals direct verfolgen 
lasseti, weil sie mit einer iiiissrrordentlich grossrn Geschwindigkrit 
erfolgt. Dn sich nbrr umgekehrt VerAndrrungrri der Configuration bri 
sterroisomerrn Stickstoffverbindirn~elr haiifig (z. H. hri dr r  C'mwaiid- 
lung deb Syndiazotats der Dinzosulf3itilsiiurr in das An tidiazotat) 
direct verfolgen lassen, also larrgsamer voliziehm. als Veranderungen 
der Structur. so liegt darin mrines Erachtrns riiir ~ ie i ie  Stiitze fiir 
die von mir vertretene Ansicbt. dnss die begunstigtrrr, also normilr  
lsomerie bei anorgauischen Atomconiplesen in orgnnischen Molrkiilen, 
olso auch bei rein anorganischrn Vrrtiindi~ngrn die Stereoisomerie ist, 

Wenn sich Hm.  Barn bergl ' r  211 Folge cinw kiirzliclr publicirteii Fuss- 
note (diese Berii-hte 3 1 ,  2636) *die \'errnuthung anfdrangte, 1135s: dis Dinzn- 
anhydride die Diazoniumsalze der normalen Uiaztltnte sind., so verdienr ron 
diesrr rneines Erachtena ganz unwabrscheinlichen An5icht I I U ~  die Conitbriuenx 
hrrvorgchoben zu werdcn, dass Hr. B a m b e r g e r  damit seine FOU ihrn bisher 
mir yegeniber festgehaltene Aiisicht yon der Strnctaridentitat der normalen 
Diaaoverbindungen und der Diazoniumsalze ttufgehen wiirtle. R e n u  er fvrner 
hinzufiigt, dam .)d:is Kadical der normalen Diazotate nacli inimer in Dunkel 
gehullt ist*, so erlaubc ich mir  auf die jtngst crscbienene norganische 
Chemiea von Hul leman hinxuweisen, in der mein(,, von Hrn. Bi tmherger  
nicht beachteten Arhciten fiir bewciskriiftig geniig Gehalten werden, urn -ie 
der Chemie der Diazok6rper zu Grunde zu legec. 



und nicht die Striicturisonierir, die bisher iioch in keinern einzigen 
Fall? sichrr hat nachgewiesrn werden khnnen I). 

Die experimentellen Halege dieser Entwickeliingen bilden den 
Gegenstand einer Reihe theils unmittrlbar, theils spater zu publiciren- 
d r r  Sbhandlungen. Irgend welche Reservatrechte werderi in keiner 
Weise beansprucht, nur durfte bei Rearbeitung von Taatomerien nach 
dieserr Metboden und Chsichtspunkteii von anderer Seite vorberige 
Verstindigung irn gegenseitigen Iiiteresse liegeri. 

81. A. L uc a s  : Ueber Nitroacetophenon und N3roaceton. 
[Uitthcilung atis dem cheni. Institut dvr Univcrsitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 8. Februar: mitghheilt in der Sitzung von 
Ilrn. P. Jacobbon.) 

Die Veranlassung, dns Verhalten dieser Ketone naher zu er- 
forschen, gaben die im hirsigrn Laboratorium ausgefiihrten Arbeiten 
Glier die Isomerie der  Nitrokiirper. Es war von Interesse, zu COII- 

statireu, wie sich bpi Kitroketonen von der Formel R .  C O .  C H p  . NO2 
die Stabilitatsverhaltnisse zwischen den echten indifferenten Nitro- 
kiirpern und den saurcn Isonitrokhrpern gestalten wurden. Einfache 
otfene Nitroketone wareu bisher iiberhaupt noch unbekannt. Drr 
eiiizige Reprasentnnt der Nitroketone war bisher ein ringfijrrnigrr, die 
Nitroburhitur-auie. Ich babe nun with der iiblichen Methode aus 
den ti-Halogenketonen durch Einwirkung von Silbernitrit, jedach nur 
unter besonders subtilen Vorrichtsmanssregelri und iri recht geringer 
Auhbeute. Nitroaceton und tc-Nitroaceto~lhcriall erhalten. 

Die Eigenschaften dieser Kitrokrtone sind bemerkenswrrth. I n  
directem Gegensatze xu den Nitroparaffinen, bei denen die echteii 
Nitrokorper ausschliesslich stitbil, die Isoiiitrokiirper aber im freien 
2ust:rnde hijchst Itihil hind, ist das m-Nitroacetophenon in wiissriger 
Liisung sicher iind dns srhr unlwstandige Nitroaceton 30 gut wie 
sicher rin Isonitrokiirper. wahrend dirse Nitroketoiie in fester Form 
bezw. wasserfreier Losung wabrscheinlich doch echte Nitrokiirper 
sind. Die beidrn isomeren Formen gelien dmach schon durch Ver- 
rnittelung von Wnsser odrr  drssen E n t f i ~ n u n g  in einander iiber. Die 
Griinde fiir diese Aufassung briiucheu h i w  iiur angedeutet zu werden, 
d a  3ie :iusfiihrlich in der vorhergrhenden Abhnndlung enthdten sind. 

Kitroacrton und Nitroacrtopbe~ion sind, was wenigstens fiir das 
Acetophenondcrivat mit aillei Schiirfe iiachgewiesen werden konnte, 

I )  Vcrgl. hierxu mcine boeben erschienenc ))Bcmerkung iiber Structur- 
i.-omrria Lei annrganisclien \-erlbindungena ; Zcitschr. f. anorg. Chem. 19, 107. 




