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80. A. Hantzsch: Zur Constitutionsbestimmung von Kdrpern
mit labilen Atomgruppen.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P.Jacobson.)

Die Constitution sogenannter tauntomerer Verbindungen kann be-
kanntlich direct nur dann sicher bestimmt werden, wenn die den
verschiedenen mdglichen Atomgruppirungen entsprechenden Formen
auch wirklich isolirbarsund vergleichbar sind. Dieser directe Isomerie-
beweis ist aber bisher nur in den wenigen Ausnahmefillen anwend-
bar, in denen die Tautomerie zur »Desmotropies, oder zur wirklichen
Isomerie wird, wie z. B. bei einigen Kérpern von der Form CH;.CO
(Enolen und Ketonen) und von der Form CH:.NOj (Nitro- und Iso-
nitrokérpern). Durch eine Combination verschiedener Methoden, die
sich grossentheils auf bekannte und anerkaunte Principien stiitzen, ist
es aber méglich, wie ich im Folgenden entwickeln werde, die Con-
stitution vieler tautomerer Verbindungen (gerade auch bei fehlender
Itomerie) eindeutig zu bestimmen; niamlich dann, wenn von den bei-
den moglichen Formen die eine ein Elektrolyt (Sdure oder Base), die
andere ein Nichtelektrolyt sein miisste. Durch diese letzterwihnte Be-
dingung wird zwar die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methoden
beschriinkt; allein dafiir gehGren, wie sich ergeben wird, vielleicht
mit Ausnahme einiger Fille innerhalb der Enol- und Keton - Tauto-
merie, beinahe alle wichtigeren Tautomerien in diese Kategorie.

Als Ausgangspunkt dieser Entwickelungen eignen sich besonders
die von mir und O. W. Schultze !) ermittelten Beziehungen zwischen
Nitro- und Isonitro-Kérpern, und zwar speciell beim Phenylnitromethan.
Hier hat man bLekanutlich

1. Echtes Phenylnitromethan, CH; . CH:. NO;, im freien
Zustande stabil, neutral und nichtleitend, also nicht direct salzbildend,
wohl aber durch Alkalien fibergehend in

2. Iso-Pheuylnitromethan, C¢H; .CH:NO.OH, im freien
Zustande labil, aber den Salzen Cs4Hs.CH : NO.OMe ausschliesslich
zu Grande liegend; sauer und leitend, direct salzbildend. Verwandelt
sich in fester Form langsam in echtes Phenylnitromethan.

Die glatte Isomerisation des lsonitrokérpers zum echten Nitro-
korper lisst sich nun (nach den Versuchen Davidson’s am p-Brom-
phenyl-Isonitromethan) auch iu Lisung dadurch erkennen und gewisser-
maassen Schritt fiir Schritt verfolgen, duss die anfangs nicht unerhebliche
Leitfahigkeit des Isonitrokérpers abnimmt und schliesslich, bei vollen-
deter Isowerisation, auf Null sinkt.

Die soeben erwihnte Methode lisst sich somit auch zum indi-
recten Nachweis der Existenz solcher Isonitrokérper verwerthen, die

1) Diese Berichte 29, 699 und 2251.
38"
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sich deshalb nicht im freien Zustande isoliren lassen, weil sie sich za
rasch zu den echten Nitrokérpern zuriickisomerisiren. Dies gilt na-
mentlich fiir die Isonitroparaffine. Nitromethan- und Nitrodthan-
Natrium sind sowobl wegen ihrer Analogien mit Phenylnitromethan-
natrium als auch, wie am Verhalten des Nitroithans gegen Alkalien
sogleich gezeigt werden wird, thatsichlich Salze des Isonitromethans
und JIsonitroiithans. So muss auch primir freies Isonitromethan und
Isonitrodthan entstehen, wenn man die wissrigen Ldsungen dieser
Salze mit der molekularen Menge Salzséiure versetzt; z. B.

CH;.CH:NO.ONa + HCl = NaCl + CH;.CH:NO.OH.

Freies Isonitrodthan ldsst sich nun freilich trotz allen Bemiihens
nicht isoliren; allein in wissriger Losung lisst es sich mit aller Schiirfe
nachweisen, und zwar nicht nur qualitativ dureh saure Reactionen
gegen Indicatoren, Vorbandensein der fiir die Iso-Mononitrokérper sehr
charakteristischen Eisenchloridfirbung u. a. m., sondern auch an-
nihernd quantitativ durch Leitfihigkeitsbestimmungen. Denn diese
Losung (NaCl + CHs.CH:NO.OH) leitet anfangs ganz erheblich
besser als Chlornatrinm, da sie eben noch das saure Isonitrodthan
enthiilt. Bei 07 und erheblicher Verdiinnung wird dieser Anfangswerth
sogar -nur sehr langsam geringer, sinkt aber doch nach mehreren
Stunden bis auf den des Kochsalzes, wihrend gleichzeitig die saure
Reaction und die Eisenchloridfirbung ebenfalls schwicher werden und
endlich verschwinden. Alsdann ist die Isomerisation vom Isonitro-
iithan zum echten Nitroithan vollendet:

CH;.CH:NO.OH -» CH;.CH; . NO,.

Die Geschwindigkeit dieses Vorganges ldsst sich durch Messung
des zeitlichen Dissociationsriickganges bestimmen oder wenigstens
schitzen; so ergiebt sich z. B., dass bei 250 die Isomerisationsge-
schwindigkeit so gewachsen ist, dass die bei 0° mehrere Tage in An-
spruch nehmende Umwandlung in wenigen Minuten vollendet ist.

Auch der umgekehrte Vorgang ldsst sich auf dhnliche Weise beob-
achten, d. 1. die Isomerisation des echten Nitroparaffins zum Salze
des Isonitroparaffins durch Basen. Gleichmolekulare wissrige Lo-
sungen von echtem Nitrodthan und Natron ergeben also nicht sofort,
sondern erst nach messbarer Zeit den coustanten Endwerth der Leit-
fihigkeit des Isonitrodthannatriums; die Salzbildung kann hier nur
unter gleichzeitiger (oder vorheriger) Atomumlagerung von Nitro in
Isonitro erfolgen:

CH;3.Cll;.NO; + NaOH ® CH; .CH:NO.ONa + H:0
und diese Umlagerung erfordert also, im Gegensatz zu der eigentlichen

Salzbildung, eine bestimmte, messbare Zeit. Auch dieserVorgang, d.i.das
allmibliche Verschwinden des freien Natrons unter Salzbildung, giebt
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sich, wie im obigen umgekehrten Falle, durch ein allmihliches Sinken
der Anfangs-Leitfihigkeit zu erkennen, da die Leitfihigkeit des Natrons
bekanntlich stets erheblich grésser ist, als die eines beliebigen Na-
triumsalzes. Wie man sieht, ist diese langsame Salzbildung, d. i. das
fangsame Verschwinden von Hydroxylionen fiir echte Nitrokérper,
oder allgemeiner, fiir solche Stoffe charakteristisch, welche an sich
keine Siuren sind, sich aber in Sduren umwandeln kdnnen; diese
langsame Salzbildung steht also im Gegensatze zu den mit unmessbar
grosser Geschwindigkeit verlanfenden Neutralisationsphénomenen des
Natrons mit allen echten, und, wohlvermerkt, auch den #usserst
schwachen Siuren, da echte Siiuren in Lisungen, auch wenn sie nur
spurenweise dissociirt sind, doch erfahrungsgemiss durch Alkalien an-
scheinend momentan ionisirt werdes. Man kann also sagen: Wenn sich
eine undissociirte Sdure als solche, ohne constitutive Verinderung, unter
Salzbildung ionisirt, so ist dieser Vorgang (innerhalb unserer gegen-
wirtigen Messmethoden) keine Function der Zeit. Lisst sich ein
Einfluss der Zeit bei der Salzbildung constatiren, so istdies
ein Beweis dafiir, dass sich das betr. Molekiil bei (oder vor)
der Satzbildung intramolekular verindert; es ist dies also
auch eiu Beweis dafiir, dass die undissociirte Substanz und
deren ITonen constitutiv verschieden sind. Dasselbe gilt natiir-
lich auch fiir den umgekehrten Vorgang, fir die Zersetzang derartiger
Salze durch Sduren; das oben nachgewiesene (bald raschere, bald
langsamere) Verschwinden von H-Ionen unter allmiblicher Rickbil-
dung der urspriinglichen Substanz bedeuatet, dass der Wasserstoff in
dem stabilen undissociirten Molekiil nicht an dieselbe Stelle tritt, an
welchem sich das Metall im dissociirten Zustande des Molekiils be-
fand; auch ein derartiger Process kenmnzeichnet mit Sicherheit eine
intramolekulare Umlagerung, oder, mit anderen Worten, selbst Dei
feblender Isomerie die Thatsache, dass die freie Wasserstoffverbindung
uud die von ibr scheinbar ableitbaren Salze verschiedene Constitution
besitzen.

Ich méchte vor Allem mit Bezug auf spiter folgende Beispiele
vorschlagen, derartige Verbindungen (wie die echten Nitrokérper),
welche nur unter Aenderung ibrer Constitution Salze bilden, als
Pseudosduren 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 Oxime) gehéren, die an sich auch Salze von demselben Typus
bilden kdnnten, die aber thatsichlich dennoch nur constitutiv verschie-
dene Salze mit stirker negativen Ionen erzeugen.

Ferner méchte ich das soeben charakterisirte Verhalten dieser
Stoffe gegen Alkalien, sowie umgekehrt das ihrer Salze gegen Siuren,
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als »langsame oder zeitliche Neutralisationsphinomenec
bezeichnen. Danach kann man folgenden Satz aussprechen:

1. Wenn bei einer Wasserstoffverbindung Jlangsame
oder zeitliche Neutralisationsphiinomene beobachtet wer-
den, so ist dieselbe eine Pseudosdure. Diese Erscheinungen
beweisen also das Auftreten intramolekularer Atomverschiebungen bei
der Salzbildung sowie im umgekehrten Sinne, bei der Riickverwand-
lung der Salze in die urspriingliche Substanz.

Die Umkehrung dieses Salzes ist jedoch nicht, oder wenigstens
nicht unbedingt, zuldssig: nicht bei allen Pseudosiuren (uud in der
That nicht einmal bei allen echten, indifferenten Nitrokdrpern)
miissen langsame Neutralisationsphiinomene beobachtet werden. Der
Grund hierftir ist leicht ersichtlich. So ist z. B. das Dinitroiithan,
von welchem ebenso wenig wie von allen anderen Nitroparatfinen
die beiden Isomeren isolirt werden kouunten, unzweifelhaft ein echter
Nitrokorper CHjy . CH<§8§, weil es ein Nicht-Elektrolyt ist. Eben-
so sicher sind seine mneutral reagirenden Salze Isonitroiithansalze,

CH;;.C<§82.OH, was auch durch den unten folgenden Vergleich mit

dem Dinitromethan bewiesen werden wird, welehes in wissriger Lé-
sung auch im freien Zustand ein Isonitrokdrper ist. Allein das System

(CH3.C<§82()Nu+IICl), welches sieh also bel der momentanen

Reuaction zwisclhien Ionen sofort umstellt in (CH:,_C<,‘1::8" ou+ NuCl} .

verwandelt sich selbst bei 07 so rasch in den stationdren Zustand

(CH3.0H<§8: + Nu.Cl), dass sich gerade nur noch Spuren einer

slangsamen Neutralisation« clektrisch nachweisen lassen. Das heisst
natiirlich nur: die Isomerisation von Isodinitroitban zu echtem Di-
nitroiithan vollzieht sich so rasch, dass sie selbst durch die so feine
elektrische Methode kaum noch nachweisbar ist.  So lassen sich
natiirlich sogar Fille von so schuell verlautender Atomverschiebuug
denken (wie sie in der That auch unten besprochen werden), dass
sie sich, obgleich woll nur in Folge der Unvollkommenheit der
Messungsmethoden, selbst einem indirecten Nachweise vollig entziehen.
Allein alsdann kamn, wie sogleich gerade auch am Dinitrodthan ge-
zeigt werden wird, eine zweite Bestimmungsmethode zur Charakte-
ristik von Pseudosiuren vielfach mit Erfolg herausgezogen werden —
eine Methode, die zugleich die Einwiinde eines allerdings wohl grissten-
theils Glerwundenen Standpunktes beseitigt. Man kdnnte nimlich in
Anbetracht des Feblens jeder Isomerie Leim Dinitroithan und bei
seinen Salzen, sowie in Anbetracht seiner kaum nachweisbaren lang-
samen Neutralisationsphéinomene behaupten, dass das freie Dinitro-
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dthan und die Salze des Dinitrodithans analog coostitauirt seien, dass
also z. B. die letzteren im Sinne der alten Auffassung echte Nitro-
korper seien: CH;. CK(NOjg),.

Allein diese Annahme ist direet zu widerlegen: Dinitroiithankalium
reagirt vollig neutral und ist ebenso wenig als z. B. Chlorkalium hydro-
Iytisch gespalten. Derartige Salze leiten sich aber, wie durch zahireiche
Beispiele von mir erwiesen werden wird, von starken Lis mindestens
missig starken Siuren (etwa der Essigsidnregruppe) von deutlich aus-
gesprochener Aciditit ab; denn sehr schwache Siluren erzengen stets
hydrolytisch gespaltene Salze von alkalischer Reaction. Nun besitzt
aber freies Dinitrodthan nicht nur keine mittlere, ja nicht einmal
eine schr geringe, sondern iberhaupt gar keine bestimmbare Aflinitéts-
constante; es ist also nieht nur eine viel schwiichere Sidure als die
gsehr schwachen Sduren wie Blausdure oder Phenol, sondern es ist
iberhaupt gar keine Sinre!). Wenn es trotzdem als solches ein
Salz CHy.CK(NO2): bilden kinnte, so miisste dasselbe jedenfalls
noch viel weitgehender hydrolysirt sein, als z. B. Kaliumeyanid und
Natriumphenolat. Da aber die wirklichen sogen. Dinitrodthansalze
gar keive Hydrolyse zeigen, so kdpnen sie sich nicht vom unver-
iinderten Dinitrodithan, sondern nur von eiver isomeren sauren Form,
d. 1. dem Isodinitroiithan, ableiten.

Derartige. hier nur fiir die Nitroreihe entwickelte Beobachtungen
zeigen sich auch in vielen anderen Fillen. Man kann also, gewisser-
maassen als Ersatz fir den bisweilen nicht direct nachweisbaren
ersten Satz, den folgenden zweiten, allgemein giiltigen Satz aussprechen
und zum Nachweis von Pseadosiuren bezw. von intramolekalaren Um-
lagerangen anwenden:

2. Wenn eine nicht oder kaum leitende Wasserstoff-
verbinduug ein nicht oder kaum hydrolysirtes neutrales
Alkalisalz erzeagt, so hat dieses Salz eine andere Consti-
tution als die aurspriingliche Wausserstoffverbindung, d. i.
letztere ist eine »Pseudosiiure« — selbst wemn die dem Salze
entsprechende, isomere. echte Siure weder isolirbar noch anch vor-
tibergehend indirect nachweisbar ist.

Zur weiteren Bekriftigung dieses Satzes kann auch — um vor-
liufig stets innerhalb der Nitroreihe zu bleiben — die ohnedem ganz

unverstindliche, auffallende Verschiedenheit zwischen Dinitromethan
und Dinitrodithan dienen. Wiihrend letzteres sich als eine Psendo-

1) Bei dieser Gelegenheit seien die Anhiinger der alten Anschauung von
der direct acidificirenden Wirkung negativer Radicale in einem an sich mnicht
sauren Complex auf die bhiermit bewiesene Thatsache aufmerksam gemacht,
dass nicht einmal die zweimalige Einfihrung der stirkst negativen Nitro-
gruppe aus dem indifferenten Aethan eine Saure erzeugt: Dinitrodthan be-
sitzt eine nicht bestimmbare Affinitdtsconstante.
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sliure auch in wissriger Losung verhilt, erweist sich ersteres sals
eine echte, sehr ausgesprochene Siure?). Es ist nun undenkbar,
dass das niichste Homologe einer recht starken Sdure durch den
blossen Eintritt von Methyl obne jede weitere constitutive Aenderung
zu einer indifferenten Substanz wird. Dieser ausserordentliche Un-
terschied ist nur insofern indirect auf das eingetretene Methyl zn-
riickzufihren, als das Alkobolradical — gleichgiltig aus welchen
Griinden — der Existenz der sauren Isonitrogruppe unginstig ist
und sie sehr rasch in die echte Nitrogruppe verwandelt 2).

Satz 2 ldest sich natiirlich auch umgekehrt so aussprechen: wenn
aus einem nicht hydrolysirten Alkalisalz durch Salzsiure eine neu-
trale Wasserstoffverbindung in Freiheit gesetat wird, so ist letztere
eine durch Umlagerung entstandene Pseudosiiare.

Der experimentelle Nachweis hierfiir ist natiirlich auch hier am
schirfsten durch Leitfibigkeitsmessungen zu fiihren; so ergiebt z. B. dus
System (Isodinitrodthannatrium + Salzsiure) sehr rasch das System
(echtes Dinitrodithan + Chlornatrium), also ein System von der Leit-
fihigkeit des Kochsalzes; allein hiufig kann die intramolekulare
Umlagerung auch weit einfacher durch blosse Titration mit-
tels eines Indicators nachgewiesen werden. So reagirt Iso-
dinitroithanatrium neutral; freies, echtes Dinitrodithan ebenfalls?). Also
ergiebt die neutrale Losung des Isonitrosalzes mit 1 Mol. Salzsiare
wieder eine neutrale Losung; die Salzedure wird also nicht durch
eine Base, sondern, wenigstens scheinbar, durch ein Neutralsalz neu-
tralisirt. Oder umgekehrt: Freies Natron lidsst sich mit einer neu-
tralen wissrigen Ldsung von Dinitrodithan wie durch eine Siure neu-
tralisiren. Diese Ausfihrungen rechtfertigen es, derartige Vorginge
als abnorme Neutralisationsphinomene zu bezeichnen und
damit den obigen zweiten Satz auch so auszusprechen:

Abnorme Neutralisationsphdnomene sind das Kenn-
zeicher intramolekularer Atomverschiebungen; sie finden
nur statt zwischen Pseudosiuren und den Salzen der ihnen
isomeren, echten S#duren.

1) 8. die Abhandlung von Hantzsch und A.Veit auf S. 607 dieses Heftes.

?) Fir diess Wirkong des Methyls kann freilich zur Zeit noch keine
Erklarung gegeben werden; allein sie Zussert sich auch sonst bisweilen &hn-
lich, d.i. der Existenz einer Hydroxylform unginstig. Ich verweise z. B.
auf den von Miolati und mir festgestellten grossen Unterschied in der
Starke zwischen Glyoxylsiure und Brenztraubensiure, wonach sich erstere
als Hydrat, CH(OH);.COOH, letztere als Ketonsiure, CH;.CO.COOH,
ionisirt.

% Allerdings nicht gegen alle Indicatoren; doch ist dies hier nachst-
liegende, weil der Nitroreihe entnommene Beispiel fir die Beweisfiithrung
deshalb zulissig, weil spater auch andere, ganz cxacte Fille angefihrt wer-
den kénnen.
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Hierbei mdge nur noch darauf hingewiesen werden, dass sich
abonorme Neutralisationsphiinomene durch Titration zwar einfacher als
durch Leitfihigkeit nachweisen lassen, dass dieser erstere Nachweis
aber doch an Schirfe hinter dem letzteren zuriicksteht. Wenigstens
sind durch die quantitativen Messungen der Leitfihigkeit Irrthdmer
ausgeschlossen, die bei der qualitativen Indicatorenreaction stérend
auftreten konnen: so reagirt z. B. die dusserst schwache Aethylnitrol-
sdure, CH; . C(NOs) : N. OH, so entschieden auf Lakmus, dass sie zu-
mal mit Ricksicht auf ihre minimale Affinitéitsconstante (k = 0.0000014)
geradezu durch den Farbstoff selbst in die stirker saure Form um-
gestellt zu werden scheint, welche in ihren Salzen mit Sicherheit
nachgewiesen worden ist'). Auch lassen sich andererseits manche
Alkalisalze (z. B. von Diazotaten} so schwer vollig frei von Alkali-
carbonat erhalten, dass sie bisweilen auf Lakmus deutlich alkalisch
reagiren, wihrend durch Leitfihigkeit erkannt wird, duss nur eine
minimale Verunreinigung vorliegt, und dass die Antidiazotate dennoch
das Verbalten von kaum bydrolysirten Neutralsalzen aufweisen. In
zweifelbaften Fillen soll man sich also stets durch Leitfihigkeitsbestim-
mungen vom Vorbandensein abnormer Neutralisationsphinomene iiber-
zeugen.

Die bisher ungegebenen zwei Methoden zur Constitutionsbestim-
mung labiler Atomgruppen basiren auf der Anwendung wiissriger
Losungen und gelten deshalb streng genommen nur fiir diesen Zu-
stand. Sie beweisen also beispielsweise fiir Dinitromethan und Di-
nitrodthan vorldufig nur, dass sich ersteres sehr leicht in die Ionen
des Isodinitromethans umwandelt, wihrend letzteres sich durch Wasser
nicht (sondern erst durch Alkalien) zu ionisiren vermag.

Ob die Constitutionsverschiedenheit der beiden Nitrokérper im
freien Zustande bestehen bleibt, ob also das Dinitromethan auch
unter diesen Bedingungen den Isonitrotypus copservirt (wie es beim
Phenylisonitromethan wirklich der Fall ist) bleibt also danach noch
unentschieden. Es weisen sogar verschiedene Umstinde darauf hin,
dass Dinitromethan an sich gleich dem Dinitroiithan ein echter Nitro-
korper ist. Wie eine Entscheidung dieser Frage moglich ist, lisst
sich besser am Trinitromethan gleichzeitig mit der Moglichkeit ent-
wickeln, derartige Atomverschiebungen mnach einer dritten Methode
colorimetrisch zu verfolgen.

Nach den Untersuchungen von mir und A. Rinckenberger?)
ist das mit Wasser mischbare Nitroform eine der stirksten Siuren,
also in wiissriger Losung fast vollstindig dissociirt; es bildet auch
neutrale, gut krystallisirende Salze. In diesem Zustande ist es sicher
nicht echtes Nitroform CH(NOs);, sondern Isonitroform (NO;)sC: NO.OH.

") Graul und Hantzsch, diese Berichte 31, 2854.
7 Vgl. S. 628 dieses Heftes.
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Diese Lésungen des freien Isonitrokdrpers und seiner Salze, aber
auch die festen, wasserfreien Salze, sind gleichartig von intensiver
gelber Farbe; dagegen ist freies Nitroform und seire Losung in
wasserfreien Losungsmitteln farblos. Sicher sind also die Ionen des
Isonitroforms farbig; aber, wie in Erginzang der grundlegenden Ar-
beit Ostwald’s iber die Farbe der lonen Letont werden muss, gleich
farbig ist auch das undissociirte Avion in den festen, wasserfreien
Isonitroformsalzen. Mit der Constitution bleibt also die Farbe er-
halten, trotzdem die Salze ans dem dissociirten in den nicht dissociirten
Zustand ibergehen. Die Farblosigkeit des wasserfreien Nitroforms
kann danach sehr wohl durch die Annahme erkldrt werden. dass
dasselbe eine andere Coustitution, d. i. die des echten Nitroforms,
besitzt, wodurch es zugleich dem Chloroform analog geworden ist.
Hierfiic sprechen, wie spiter gezeigt werden wird, auch noch andere
Beobachtungen. Der leicht verschiebbare Wasserstoff wird also in
dem sehr sauerstoffreichen Molekiil im dissociirten und im  undisso-
ciirten Zustande seine Stelle wechseln, nnd sich im  ersteren am
Koblenstoff, im letzteren in der Wirkungssphire des Sauerstofls be-
finden, welche Verhiiltnisse sich folgendermaassen darstellen lassen.

Nitroform Tsovitroform-Lisungen isonitroformsalze
H.CNO < > Coon” ) e O
<] L1 (Me) < =NOOMe
undissociirt dissociirt undissociirt
Die bei vielen Nitrokirpern nuchgewiesene, deatlich gesonderte
Structurisomerie fehlt also hier, sie sinkt* gemiiss den durch die Doppel-
pfeile angedeuteten Beziehnugen zwischen undissociirtem Nitroform
und dissociirtemm Nitroform zu einem Zustande heral, den man als
tlonisationsisomerie« bezeichnen konate: die Wasserstoffverbin-
dung ist im undissociirten Zustande eine Pseudosiure; sie bildet direct
Ionen der structurisomeren wahren Siure, deren Typus sich im festen
Zustande mnur in den Salzen tixirt. Dass diese Verhiiltnisse beim
Nitroform wirklich so liegen, ist allerdings nicht stricte zu beweisen;
gie sind nur deshalb zuerst angefiilhrt woiden, weil bei diesen Ent-
wickelungen dberhaupt zuniichst von den Nitrokérpern ausgegungen
werden wusste. Bewiesen sind aber derartige, gunz analoge Atomver-
schiebungen Dlereits in der kiirzlich erschienenen Publication von O,
Graul nund mir bei den Nitrolsiinren'): die furblose und farblos in

) Diese Berichte 31, 2854. Diese Verhiltnisse bei der Aethylnitrolsiure
rechtfertigen ganz besonders meinen Vorsehlug, indirect salzbildende Sub-
stanzen Psendosfuren zu neonen. Denn die Verbindung CH;. C: N(OH) . NQ,
trigt den Namen Nitrolsiure insofern mit cinem gewissen Recht, als sie
sauer reagirt und auch minimal dissociirt ist, weil sie also auch Salze CH;.C:
N(OMe).NO, bilden konute. Trotzdem ist sie eine Pseudosiare, da die von
ihr abzuleitenden wirklichen Salze doch andere Constitution besitzen. Das-
selbe gilt von der Violursiure, dic ebenfalls eine Pseudosiure ist.
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Wasser 16sliche Aethylnitrolsiiure mit einer dusserst kleinen Affinitits-
constante liefert farbige (rothe) Neutralsalze: dieselben miissen schon
wegen ihrer Neutralitit von einer viel stirkeren, aber im freien Zo-
stand nicht isolirbaren Siiure deriviren, als es das urspriingliche »Nitro-
acetaldoxime ist. Die fuiblose Aethylnitrolsiure documentirt also
die nur durch Atomverschiebung moégliche Bildung stark negativer
Ionen und neutraler Salze durch einen intensiven Farbenumschlag in
Roth, gepan wie dies beim Nitroform durch Farbenumschlag in Gelb
zu erkeunen ist. Diese fiir Aethyluitrolsiiure bewiesenen Umlage-
rungen sind also von denen des Nitroforms nur untergeordnet da-
durch verschieden, dass sich von den beiden Pseudosiuren, Nitro-
form und Aethyluitrolsiure. letztere nicht wie erstere schon durch
Wasser, sondern erst durch Alkalien ionisirt und isomerisirt. Auch
fiir reeht zablreiche andere Korperklassen, nawentlich fiir die farb-
losen Oximidoketone mit der urspriinglichen Gruppirung CO.C:N.OH,
wird spiiter unzweifelhaft gezeigt werden, dass sie sich bei der

O—N

Tonen- und 8alz-Bildung zu den farbigen Complexen Me.O.é—é
Me.O NO ) .

oder C—C isomerisiren, und dass diese Atomverschiebung sogar

colorimetrisch verfolgt werden kann. Fir gewisse Farbstoffe und
Indicatoren, z. B. das Phenolphtalein, wird Aehnliclies bekanntlich be-
reits aus rein chemischen Griinden angenommmen.

3. Wenn also eine farblose, namentlich auch farhblos in Wasser
losliche, Wasserstoffverbindung farbige Ionen und farbige
feste Alkali-Sulze erzeogt, so wird dieselbe eine Pseudo-
giiure sein, die bei der Salzbildung und Ionisation in die echte
Siinre iibergeht. Diese Auffussung wird natiirlich auch auf die meisten
Indicatoren zu iibertragen sein, wozu an dieser Stelle als einziges
Beispiel das Paranitrophenol angefithrt sei, dessen farbige Salze
und lonen auch zufolge anderer Beobachtungen hichst wahrscheinlich
andere Constitution besitzen, als die farblose Muttersubstanz.

4. Kinige rein physikalisch-chemische Erscheinungen,
die von mir bel tautomeren Stoffen beobachtet worden sind, sind un-
zweifelhaft aof chemische Verinderungen zuriickzufihren und konnen
somit zum Nachwels intramolekulurer Atomverschiebungen dienen:
es sind dies die ahnorm starke Veriinderlichkeit der Leitfihigkeit
und, hieraus ableitbar, des Dissociationsgrades und der Affinitéits-
constante tautomerer Stoffe mit der Temperatur. Echte, constitativ
unverinderliche Siiuren zeigen bekanntlich nach Arrhenius?!), Jalin?),
Euler®) und Schaller®) u. a. bei mittleren Temperaturen zwar eine

1) Zeitschr. phys. Chem. 4, 96. M Zeitschr. phys. Chem. 16, 72,
3) Zeitschr. phys. Chem. 21, 257. ) Zeitschr. phys. Chem. 25, 496.
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Zunahme der molekularen Leitfihigkeit; diese Zunahme bei wachsen-
der Temperatur ist jedoch gering und im Wesentlichen nicht durch
Zunahme des Dissociationsgrades, sondern durch Zunahme der Ionen-
beweglichkeit veranlasst; denn der Dissociationsgrad nimmt sogar fast
stets mit steigender Temperatur ab!).

Ferner nehmen bei allen bisher untersuchten echten Siuren die
Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit mit steigender Temperatur
ab, und werden sogar nach Arrhenius bisweilen negativ. Endlich
ist die Dissociationsconstante dieser constitutiv unverinderlichen Siiuren
wenig von der Temperatur abhingig; sie ist bei mittleren Tempe-
raturen bei den Fettsiluren sehr wenig, und bei den aromatischen
Sduren zwischen 0"—259 nur rund um 10 pCt., und zwar picht nur
in positivem, sondern bisweilen auch in negativem Sinne, variabel.

Ein ganz anderes, also abpormes Verhalten hat nun bei ver-
schiedenen solchen Stoffen nachgewiesen werden kénnnn, deren con-
stitutive Verinderung bei der Tonisation und Salzbildung sich bereits
durch die vorherigen Methoden anzeigt: nimlich zuerst bei der
Violursdure und anderen ringférmigen Oximidoketonen durch Hrn.
A. Guinchard, dann aber auch beim Dinitromethan und sogar beim
Paranitrophenol. Bei allen diesen Stoffen nimmt die Leitfihigkeit
mit steigender Temperatur ausserordentlich stark zu, die Temperatur-
coéfficienten der Leitfihigkeit und die Dissociationsgrade wachsen eben-
falls stark mit der Temperatur, und damit wiichst natiirlich auch die
Dissociationsconstante sehr stark. Die spiter folgenden, ziffermiissigen
Nachweise zeigen z. B. bei fast allen diesen Stoffen zwischeh 0— 259
eine Zunahme der Constanten um rund 100 pCt., bisweilen um noch
mehr. Alle diese Stoffe haben entweder sicher (wie Violursiure,
Oximidoketone und Dinitromethan) oder doch héchst wahrscheinlich
(wie p-Nitrophenol) im undissociirten farblosen Zustande eiue andere
Constitution, als in Form ihrer farbigen Ionen und Salze. Man kann
also sagen:

Abnorm grosse und mit wachsender Temperatur wach-
sende Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit, sowie
abnorm stark mit der Temperatur verdnderliche Disso-

') Die Abnahme der elektrolytischen Dissociation in wissriger Losung
mit steigender Temperatur, die der Zunahme der Dissociation im Gaszustande
zu widersprechen scheint, ldsst sich sehr gut durch die von mir wiederholt
befiirwortete Annahme einer activen Betheiligung des Wassers an der Ioni-
sation erkliren, wonach die Hydratisirung als die Vorstufe der Ionisirung
erscheint und die Ionen Hydrate (naeh unbestimmten Verhiltnissen?) dar-
stellen. Wie die Hydratbildung mit steigender Temperatur im Allgemeinen
zuriickgeht, so wird sie dies auch hier thun und damit eine Abnahme des
Dissociationsgrades bewirken.
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ciationagrade und Dissociationsconstanten bei tautomeren
Stoffen weisen auf das Vorhandensein von Ionisationsiso-
merie hin’).

Diese Abnormititen, die also auf eine mit steigender Tempe-
ratur stark steigende Zunahme von Ionen zuriickzufiihren sind, lassen
sich in verschiebenen Fillen sogar direct sichtbar machen, némlich
dann, wenn die undissociirten Verbindungen farblos, ihre constitutiv
verschiedenen Ionen dagegen farbig sind. So werden die wissrigen,
schwach violetten Lésungen von Violursiure und die gelblichen Losungen
von Dinitromethan, ja sogar, was bisher noch nicht beobachtet zu sein
scheint, auch die von Paranitrophenol beiin Erwirmen deutlich inten-
siver, beim Abkiihlen wieder schwicher farbig — was sich beliebig oft
wiederholen lisst und nach colorimetrischen Bestimmuangen anndhernd
der oben eotwickelten, abnormen elektrischen Verinderlichkeit ent-
spricht.

5. Rein chemische Reactionen hesitzen zwar gemiiss meiner an
den Diazokérpern bestitigten Ansicht gegeniiber den physico-chemischen
Beweisen fiir die Constitutionsbestimmung tautomerer Kérper meist
nur eine secundire Bedeutung. da hierbei nicht das Molekiil an sich,
sondern nur in Bezichung zn auderen Molekiilen untersucht wird
und da leicht bewegliche Atomgruppen sich durch die Wirkung
des hinzngebrachten Stoffes umlugern kéunen. Allein dennoch hat
in verschiedenen Fillen nachgewiesen werden kénnen, dass nicht nur
die in zwei Isomeren isolirbaren Tautomeren, sondern auch die nur
in einrer Form bekannten, wirklichen Tautomeren sich chemisch in
vieler Hinsicht genau so erhalten, wie es ihrer physicochemisch nach-
gewiesenen Atomgruppirung entspricht, dass sie sich also unter gewissen
Bedingungen. namentlich bei niederer Temperatur in Beriibrung mit
vinem zweiten Stoff nicht umlagern, sondern entweder gar nicht, oder
als solche reagiren. Unter diesen Umstinden gewinnt namentlich
das von H. Goldschmidt?) schon vor Jahren eingefihrte Princip

) Wenn daher #hanliche Erscheinungen auch bei manchen sogenannten .
primiren Nitraminen R.N202H zuerst von Baur (Zeitschr. phys. Chem. 23,
401 beobachtet und von mir z. B.auch fiir Methylnitramin bestitigt worden
sind, so ist nach Obigem dicse Abnormitit nicht, wie Baur (l. ¢. S. 414)
meint, eine specielle Eigenthiimlichkeit von Stickstoffsduren gegeniiber Sauer-
stoffsiauren. womit man entscheiden konne, »ob ein Sdurewasserstoffatom an
Stickstoff oder an Sauerstoff gebunden ist¢; denn bei den meisten obigen
Stoffen kann gar kcin an Stickstoff gebundenes Siurewasserstoffatom vor-
handen sein. — Dass trotzdem echte Stickstoffsduren sich auch in gewisser
Hinsicht abnorm, d. i. anders wie Sauerstoffsiiuren, verhalten konnen, soll da-
mit um so weniger geleugnet werden, als ich dies sogar selbst bei der Stick-
stoffwasserstoffsaure gefunden habe.

7) Diese Berichte 27, 253.
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der »Reaction von Tautomeren mit nicht ionisirten Stoffenc
und in nicht iomisirend wirkenden Losungsmitteln erheblich an Be-
deatung und an Sicherheit, weungleich gerade die damals gewdihlten
Bedingungen (Befirderung der Reaction durch Erhitzen auf héhere
Temperataren) wohl vom Autor selbst jetzt mnicht mehr als zu-
lissig erachtet werden diirften, und dumit die daraus gezogenen spe-
ciellen Schlisse wenigstens theilweise zu modifiviren sind. Das von
H. Goldschmidt als Reagens aunf Hydroxylgruppen vorwiegend
verwandte Phenylisocyanat verhdlt sich genau so, wie dies W.
Wislicenus zuerst an den isomeren Phenylformylessigestern fest-
stellte. auch gegeniiber den isomeren Nitrokérpern: es reagirt schon
bei tiefer Temperatur lebhaft mit Phenylisonitromethan, nicht mit
echtemn Phenylunitromethan. Allein weit bequemer und wenigstens in
bestimmten Fillen, wo das Phenylisoeyavat versagt, erfolgreicher ist
die »a) Sidurechloridreactione. Namentlich Phosphorchloride,
aber auch Acetylchlorid. zeigen gegeniiber gewissen tuntomeren Gruppen
ein charakteristisches und eindeutiges Verhalten. Phosphorpenta-
chlorid und Acetylchlorid reugiren nicht mit allen unzweifelhaften
echten Nitrokérpern, wohl aber mit Isonitrokérpern. Und obwohl
die primir gebildeten Isonitrochloride nicht isolirbar sind, so ist doch
die »Hydroxylreactionc (R.OH<+PCly = R.Cl + HCt =POClL)
durch Erwiirinung und Auftreten von Salzsiiore selbst in ziemlich
verdiinnter Benzollésung sehr deutlich zu bemerken.

Dies giebt einen Fingerzeig fiir die Constitution der nur in einer
Form existirenden Nitrokirper. Nicht nur Dinitroithan, das als
Nichtelektrolyt unbedingt ein echter Nitrokdrper ist, sondern auch die
in wissriger Losung als Isonitrokérper dissociirten Korper: Dinitro-
methan, a-Nitroketone und Nitreform, reagiren an sichb und in wasser-
freien Losungsmitteln nicht mit Phosphorpentachlorid. Der besouders
fiir Nitroform zulissige Einwurf, dass diese Kirper als zu starke
Siinren indifferent bleiben, wird dadurch widerlegt, dass gleich starke,
echte Hydroxyl-Siuren, z B. Trichloressigsiiure, uuter gleichen Be-
dingungen lebhaft reagiren. Man kommt also chemisch zu demselben
Resultute, wie colorimetrisch: dass bei den genannten Nitrokérpern
»Ionisationsisomerie« lerrscht; duss also freies Dinitrowethan und
Trinitromethan  (gleich dem Dinitrodithan) echte Nitrokdrper sind,
und dass sie nur in wiissriger Lisung als Isonitrokorper bezw. deren
Ionen existiren.

Unsicherer wird die genannte Reaction natiirlich Lei den tauto-
meren Gruppirungen CO.NH und C(OH): N, bezw. CO.CH. naud
C(OH): CH, weil hier auch die Carbonylgruppe angreifbar ist.
Indess tritt doch deren Reactionsfihigkeit hinter die der Hydroxyl-
gruppe meist so erheblich zuriick, dass sic wenigstens bei verwandten
Korpern und unter Beriicksichtigung anderer Momente die Atom-
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lagerung anzugeben vermag. So sind beispielsweise die sogenannten
Oxythiazole gegen Phosphor- und Acetyl-Chlorid, (wie auch gegen
Ammoniak, s. unten) so indifferent, namentlich im Vergleich mit un-
zweifelhaft phenolartigen Kérpern, dass sie in freiem Zustand so gut
wie sicher nicht den Phenolen als echte Oxythiazole (1), sondern den
Ketonen als Ketothiazoline (2) zuzuzihlen sind.
N N
@ 1 \c.om @ ! ‘co
N NH

5b. Bemerkeuswerth ist, dass neben der »Siurechloridreactione
noch eine zweite Reaction zur Diagnose labiler Atomgruppirungen
dienen kann, die zu ganz denselben Resultaten fiihrt; ich bezeichne
sie als die »Ammoniakreactionec.

Wie spiiter gezeigt werden wird, erzeugen alle, und zwar auch
finsserst schwache Siuren mit einer kaum mehr bestimmbaren Aftini-
tiitsconstante durch trocknes Ammoniak direct oder in wasserfreien,
nicht ionisirend wirkenden Lisungsmitteln Ammoniumsalze; also nicht
nur Blausidure, Methylnitramin u. s. w., sondern auch Phenole, und
sogar manche Oxime. Ebenso verhalten sich natiirlich die viel
stirker sauren Isonitrokérper, z. B. Phenylisonitromethan. Die Salz-
bildung erfolgt natiirlich lei allen echten, ohne Umlagerung salz-
bildenden Séuren direct als Addition, z. B.:

R.NOOH (Isonitrokérper) + H;N = R.NOONH,.

Wenn nuu umgekehrt echte Nitrokérper, wie Phenylnitromethan,
hierbei intact bleiben, so liegt dies nicht an der Unbestindigkeit
des Ammoniumsalzes, da dieses indirect sehr wohl zu erhalten ist, son-
dern daran, dass unter obigen Bedingungen die Hydroxylionen fehlen,
welche die »Pseudosiure« in das Ammoniumsalz der echten Sinre
umwaudeln. Man kann also allgemein schliessen:

Wenn eine Wasserstoffverbindang mit Ammoniak
nicht direct additiv ein Salz bildet, wohl aber indirect,
d. i. unter Mitwirkang von Wasser, so ist diese Wasser-
stoffverbindung eine Pseudosiure.

Charakteristische Belege hierfir lassen sich nicht nur aus der
Nitro- und Isonitro-Reibe, sondern auch aus anderen tantomeren Kérper-
klassen anfiibren, und zwar gerade aus denselben, bei denen sich die
»Siurechloridreaction« bewithrt hat.  So charakterisiren sich die
freien sogenannten Oxythiazole wegen ihrer Indifferenz auch gegen-
iber trocknem Ammoniak als Ketothiazoline, wihrend natiirlich ibre
Salze nach wie vor Oxythiazolsalze bleiben.

Ganz besonders haben sich sowohl Sdurechloridreaction als auch
Ammecniakreaction erprobt bei den vielbesprochenen 2tautomerenc
Verbindungen von der Formel RN;OH, mit den beiden méglichen
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Atomgruppirungen R.N:N,.OH und R.NH.NO. Wie in einer
demniichst zu publicirenden Abhandlung gezeigt werden wird, bleiben
die Salze dieser Reihe nach wie vor im Sinne meiner urspriinglichen
Anflassung Antidinzotate, R. N: N.OMe; dagegen zeigen die freien
Wasserstoffverbindungen je nuch der Natur der Gruppe R ein prin-
cipiell so verschiedenes Verhalten, dass dieselben je nach der Con-
stitution der »tautomeren<« Gruppe NNOH in zwei verschiedene
Reihen gegliedert werden miissen:

R
1. Echte Antidiazobydrate: Elektrolyte; also echte

"N
N.OH’

Siuren; reactionsfiibig gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, so-

wie gegen Ammoniak.

Ry . NII

NO’
Psendosiiuren, reactionslos gegen Phosphorchloride und Acetylehlorid,
sowie gegen Ammoniak (Pseudodiazohydrate).

Wie man sieht, stimmen die chemischen Reactionen dieser Kérper
mit nichtionisirten Stoffen genau mit derjenigen Constitutionsformel
iiberein, die sich aus dem physicochemischen Verhalten ergiebt. Ins-
besondere bilden also die gegen Siurechloride reactionsfihigen echten
Antidiazohydrate auch direct Ammoniumsalze untersolchen Bedingungen,
unter denen die tautomeren priméren Nitrosamine mit Ammoniak
nicht reagiren; letztere vermdgen aber mehr oder minder leicht in-
direct in Ammoninmsalze iiberzugeben, die natirlich dem darch Uw-
lagerung der Nitrosamingruppe erzeugten Amntidiazotypus zagehéren.

Die Umkehrang des soeben entwickelten Satzes ist jedoch nicht
zuliissig: dass direct additive Bildung von Ammoniumsalzen bei Wasser-
ansschluss ein ausschliessliches Kennzeichen echter Siuren sei. Denn
da bekanntlich auch Ammoniak gleich dem Wasser ionisirend wirken
kann (wie die Leitfihigkeit von Salzen in fliissigem Ammoniak be-
weist)!), so ist es danach begreiflich, dass es anch auf gewisse »Psendo-
siuren« ionisirend bezw. umlagernd wirkt, und zwar gerade auf solche
mit grosser Tendenz zur lonisation und damit zur Isomerisation, aus
denen also sehr leicht starke, echte Siuren gebildet werden. Dies gilt
z. B. fiir Nitroform, das auch durch trocknes Ammoniak als Isonitro-
formammonium aus wasserfreien Losungen gefillt wird. Aber selbst
in derartigen FKillen deuten bisweilen manche Anzeichen darauf hin,
dass auch hier die Salze doch indirect, vielleicht unter vorheriger Ad-
dition von Ammoniak an einer anderen Stelle des Molekiils, gebildet
werden. Ferner ist nachweislich schon die Natur des Losungsmittels
von Einfluss. So bildet z. B. die den »Pseudodiazobydraten« sicher
zugehdrige Verbindung INO;. CgHy. Ny OH, welehe also thatsiichlich

2. Echte primire Nitrosamine: nicht Elektrolyte, also

" Cardy, Journ. Phys. Chem. 1, 707.
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als Nitrophenylnitrosamin, NO:2.C¢H;. NH.NO, erwiesen werden
wird, zwar in Benzollésung durch Ammoniak kein Ammoninmsalz, wohl
aber wird sie in itherischer Lésung als Ammoniumsalz des isomeren
Nitroantidiazotats,
NO?.C(;H.;.N:N.O.NH‘,

gefillt. Das Ammoniak vermag also in diesem Falle, zwar nicht in
Benzollgsung, wohl aber bei Anwesenheit von Aether, umlagernd, zu
wirken, zweifellos weil Aether bekanntlich eine erbeblich stirkere
dissociirende Kraft besitzt, als Benzol.

8. Endlich sei der Vollstindigkeit balber noch ein chemisches
Merkmal angefiigt, dessen Auftreten fiir gewisse Tautomeriefille
charakteristisch zu sein scheint.

Als »abnorme Hydrate« mdchte ich im engeren Sinne solche
Hydrate bezeichnen, die sich aus den wasserfreien Verbindungen nicht
durch directe Wasseraufnahme, sondern nur dann bilden konnen,
wenn die betreffenden Substanzen vorher chemisch verindert worden
sind, also wenn sie z. B. aus gewissen einfachen Derivaten (Salzen
u. 8. w.) abgeschieden werden. Hierher gehéren verschiedene, schon
vor Jahren von mir erhaltene Hydrate aus der Gruppe des Succinylo-
bernsteinsilureesters, z. B. ein Hydrat des Dioxyterephtalesters (Chinon-
hydrodicarbonesters)'). die Hydrate der Dichlor- und Dibrom-Dioxy-
terephtalsiure ¥) (Dichlor- und Dibrom - Chinonhydrodicarbonsiiure)
u.A.m. Im weiteren Sinne kdnnten aber iiberhaupt alle solche Hydrate als
abnorm bezeichnet werden, die, wenn sie sich auch durch directe Hydrati-
sirung aus den Anhydriden regeneriren kdnnen, doch durch ihre blosse
Existerz insofern abnorm sind, als sie einer Korperklasse zugehoren,
deren zahlreiche Vertreter bei Abwesenheit von Tautomerie sich nicht
hydratisiren bezw. nicht Hydrate bilden. Als Beispiele bierfiir dienen die
von Hewitt und Pope?) zuerst dargestellten Hydrate von Benzolazo-
phenolen, weil weder die zugehdrigen einfachen Azokdrper, noch die
zugehorigen einfachen Phenole als Hydrate bekaunt sind; ferner viel-
leicht auch die bei Chinonoximen und die kiirzlich von Kehrmann?)
bel sogenaunten Azoniumbasen heobachteten Hydrate.

Es ist eigenthiimlich und gewiss nicht zufdllig, dass sich der-
artige Hydrate meist dann zeigen, wenn die betreffenden Muttersub-
stanzen Tautomerie aufweisen. So zeigt die Gruppe des Succiuylo-
bernsteinesters die Keton-Enol-Isomerie, die Chinonoxime reagiren
auch als Nitrosophenole, die erwibnten, freien, sogenannten Azonium-
hydrate sind thatséichlich, wie ich mit Hrn. M. Kalb beweisen werde,
isomere Caibinole; endlich sind den Oxyazokdrpern tautomer die

) Diese Berichte 20, 2800.
2) Diese Berichte 20, 2797 und 21, 1758.
3) Diese Berichte 31, 2114 u. a. O. 4) Diese Berichte 31, 2427.

Berichto d. D. chem. Geasellachaft, Jahrg, XX XII. 39
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Hydrazone von Chinonen. Ferner ist fir verschiedene, hierher gehorige
Kérper von mir bereits sicher nachgewiesen, was ebenfalls demnichst
publicirt werden wird, dass sie im freien Zustande eine andere Con-
stitution begitzen miissen, als in ibren Salzen, sodass sie wirklich bei
der Salzbildung uod umgekehrt bei der Riickbildung aus ibhren Salzen
intramolekulare Verinderungen erfahren. Damit diirfte die Bildung
der abnormen Hydrate so zu erklidren sein: Wenn die urspriingliche
Verbindung als Pseudosdure sich bei der lonisirung und Salzbildung
umlagert, so wird dieser Process, da er sich in wissriger Losung
vollzieht, auch unter chemischer Betheiligung des Wassers erfolgen?):
es wird sich, als labile Uebergangsphase von der Pseudosidure zu
ibrem constitutiv verschiedenen Salz, ein hydratisches Additionsproduct
herstellen und sich bisweilen auch in fester Form conserviren lassen.

Diese Verhiiltnisse lassen sich am besten bei den sogen. Oxyazo-
kiorpern und ihren Salzen illustriren. Wie ich mit Hr. Farmer zeigen
werde, ist nicht nar das Orthooxyazobenzol, was schon von Gold-
schmidt, Auwers?) u. A. wahrscheinlich gemacht warde, sondern auch
das gewohnliche freie Paraoxyazobenzol kein Phenol, also keine echte
Siiure, sondern vielmehr eine Pseudosidure, ndwmlich Chinonhydrazon,
CiHy . NH .N:CsHs:0. Dagegen bleiben die Oxyazobenzolsalze
echte Oxyazoderivate vom Phenoltypus CyHs . N:N.C,;H,.OMe. Der
Uebergang zwischen diesen »Ionisationsisomeren« in wissriger bezw.
alkalischer Losung ldsst sich nun am einfachsten durch Vermittelung
einer zwischen beiden stehenden Hydroform, CsH; . NH.N:Cg¢H,:
(OH);, darstellen; und in der That werden viele Oxyazokorper als
Hydrate aus ihren Salzen gefillt.

Diese Beziehungen lassen sich etwa folgendermaassen veranschau-
lichen:

Festes sogen. Oxyazobenzol 3)

+KOH Chl‘ls.NHNCSH4:()Y —H-,O
A
Salze in wissriger Loszl)rié HCl Abnormes Hydrat
CsHs . NH.N: G Hi<ypy » C¢Hy;. NH.N:CsH,:(OH).
—H,0 Feste Salze

>CGH5N'NCGH40K

") Man vergleiche meine obige l'ussnote iiber Hydratationfals Vorstufe
der Tonisation.

%) Vergl. z. B. diese Berichte 25, 1332; Zeitschrift"phys. chem. 21, 355.

3) Dass gerade fiir das einfache Oxyazobenzol kein Hydrat bekannt ist,

ist unwesentlich, da zahlreiche substituirte Oxyazobenzole solche Hydrate
bilden.
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Man kann also schliessen:

Die Existenz abnormer Hydrate bei tautomeren Stoffen
ist ein chemischer Hinweis darauf, dass die betr. wasser-
freien Substanzen Pseudosduren sind, die nur indirect,
unter vorheriger Erzeugung eines Additionsproductes vom
Hydrattypus, Salze bilden.

Zur weiteren Stiitze dieser Auffassung kann die Existenz gewisser,
-den abnormen Hydraten vergleichbarer, abnormer Alkoholate dienen.
Hierher gehoren namentlich einige neue Nitroderivate, die zwischen
echten und Iso-Nitrokdrpern stehen. so z. B. ein unter gewissen Be-
dingungen indirect, nicht aber direct erhiltliches Dinitrodthan- Alko-
holat') CH; . CH(NO;). + C,H;s . OH, das nach seiner Structur
O0C:H;

CBecn . NZOH

N04
einem beim Uebergange von echten Nitrokérpern in Isonitrokérper
anzunehmenden hydratischen Verbindungsgliede entspricht:

,, ‘ - _(OH),] __OH.
R.CH. 8= ( > (r.CH. N ] > roon:NngOP

Nach den im Vorstechenden entwickelten Methoden hat bisher
die Constitation folgender Ko6rper und Kdrperklassen von labiler
Atomgruppirung bereits sicher, oder wenigstens anniihernd sicher, be-
stimmt werden kénuwen.

1. Nitro- und Isonitro-Kdrper. Da die Isomerieverhiiltnisse
dieser Gruppe theils den vorherigen Entwickelungen als Basis gedient
haben, theils in den unmittelbar folgenden Experimentaluntersuchungen
behandelt werden, geniige an dieser Stelle der Hinweis darauf, dass
hierdurch im Wesentlichen Mouno- und Dinitro-Paraffine, Nitroform und
a-Nitroketone umfasst werden.

2. Cyan- und Jsocyan-Verbindungen. Gewisse salzbildende
Cyanverbindungen sind den entsprechenden Nitroverbindungen so
analog, dass fir sie dasselbe gilt, wie fir jene: die indifferenten
bezw. undissociirten Reprisentanten dieser Gruppe bleiben echte
Cyanide; wenn sie dagegen Ionen und Salze erzeugen. so deriviren
dieselben vom Isocyantypus; ihre Salze enthalten also das Metall am
Stickstoff, nicht am Kohlenstoff — wie dies von Hrn. Osswald in
der auf 3. 641 folgenden Experimentalunterordnung fiir das Cyano-
form gezeigt wird.

3. Von den tautomeren Gruppirungen CO.NH (Lactam) und
C(OR): N (Lactim) ist die erstere stets indifferent, also der Pseudo-
siure zugehorig, und nur die letztere direct Salz bildend, also direct

) Vergl. die Abbandlung von Hantzsch und Rinckenberger auf S. 628
-dieses Heftes.
39°
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sauer. Ich erwiihne an dieser Stelle nur, dass analog den oben
bereits beriihrten Verhiltnissen zwischen Ketothiazolinen und Oxy-
thiazolsalzen sich auch freies Carbostyril, Isatin. u. A. als nicht direct
Salz bildende Pseudosiuren verhalten, deren Salze also erst durch
Umlagerung erzeugt werden, und bemerke vorgreifend, dass von
diesem Gesichtspunkte aus auch eines der iiltesten und wichtigsten
hierher gehérigen Probleme, die Constitution der Cyanurséure und ihre
Beziehung zum Cyamelid, seiner Lésung nahe geriickt ist.

4. Fir die sogen. Oxyazokdrper kommen dieselben tautomeren.
Atomgruppirungen C(OH)---N und CO---NH in Frage, wie fiir die
vorhergehenden Stoffe, nur dass diese Gruppen nicht direct, sondern nur
indirect (vermittels des Benzolrestes und der Azogruppe) zusammen-
hingen. Auch hier liegen die Verhiltnisse nach den Versuchen des Hrn.
Farmer ganz analog. Denn danach verdienen nicht nur die sogen.
Orthooxyazokérper gemiiss H. Goldschmidt, Auwers u. A., sondern
auch die sogen. Paraoxyazokdrper im freien Zustand mnicht mehr
diesen Namen, da sie nicht Phenole, also schwache Sduren, sondern
vollig indifferente Stoffe, also Pseudosiuren, sind. Alle sogen.
Oxyazokérper erscheinen also an sich als Chinonhydrazoue
mit der indifferenten Lactamgruppe (1), wihrend die Salze echte
Oxyazobenzolsalze (2) bleiben, die den Phenolsalzen gleichen:

1. csﬂa..\*H.N:( '>:0. 2, C.-,H-v.N:N.< Y. OMe.

5. Von den Tautomeren der Form R.N3OH bestehen, wie
oben bereits angedeuntet, im freien Zustande, je nach der Natur der
Gruppe R, die beiden moglichen Typen, also erstens primire
Nitrosamine, R.NH.NO, indifferente Pseudosiuren, nicht direct
Salz bildend; zweitens echte Diazohydrate, R.N: N .OH, echte
Séuren, mit Hydroxylreactionen, und direct Salz bildend. Als Beispiel
fir einen Reprisentanten der ersteren Gruppe diene die Verbindung;
Br.C;H;.N;OH als p-Bromphenylunitrosamin, Br.C¢H, . NH.NO.
also solches der zweiten Gruppe das sogen. Nitrosourethan Thiele’s.
COOC, H,.N; OH, das also factisch Diazourethan COOC: H,.N:N.OH
ist. Alle Salze der Form R . N;OMe sind natiirlich gleichmissig anf’
ein und denselben Typus der Antidiazosalze gebaut, z. B.

Br.CsH(.N COOC:H;. N
N.OMe N.OMe

Der experimentelle Beweis hierfir wird von mir mit den HHrn.
A. Epgler und C. Schiimann erbracht werden.

Line besondere Kategorie nimmt in Bezug aut Tautomerie und
intramolekulare Umlagerungen eine Gruppe von Substanzen ein. die
an sich farblos sind, aber bei der Ionisirung und Salzbildung intensiv
farbige, meist dunkelrothe bis violette Ionen bezw. Salze erzeugen,

u. S. w.
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deren farbige Natur um so auffallender ist, als diese Substanzen
grisstentheils den Fettkorpern zugehdren. Dieselben enthalten simmt-
lich die Oximidogruppe C:N.OH; ihre farbigen Salze sind aber nicht
anveréinderte Oximsalze C: N . OMe, sondern leiten sich von stirkeren
Siuren mit einer chromophoren Atomgruppe ab, die durch Atom-
verschiebung zwischen dem Oxim und einem zweiten Complex (NOg
-oder CO) erzeugt wird. Diese Kérper gliedern sich in drei Ab-
theilungen:

6. Nitrolsduren mit der Gruppe C:N(OH).NO; und ibre sogen.
»Erythrosalzec sind hier nur der Vollstindigkeit halber anzufiibren,
-da Gber dieselben bereits von Graul und mir!) berichtet worden ist.
Mit Bezug aaf die sehr ihnlichen Atomverschiebungen bei den sogleich
zu erwihnenden Oximidoketonen sei jedoch daran erinnert, dass sich
die Umwandlung der farblosen Pseudosiure in ihre rothen Salze
hochstwahrscheinlichb folgendermaassen darstellen lisst:

_~-OMe
ONO ON—-O ON—-OK
1 » ] oder | .
.C:N.OH .C=N .C—NO

7. Alle «-Oximidoketone, also die Verbindungen mit der
‘Gruppe C{: N.OH).CO, scheinen ebenfalls zu den Pseudosiiuren zu
gehdren, also constitutiv verschiedene Salze zu bilden. Besonders deut-
lich ist nach den Untersuchungen des Hrn. Guinchard die Analogie
der ringtéormigen «-Oximidoketone mit den Nitrolsiuren; in
beiden Fillen sind die urspringlichen Wasserstoffverbindungen farb-
los, ihre durch Atomverschiebung erzeugten Ionen und Salze intensiv
roth bi~ rothviolet. Hierher gehéren verschiedene Oximido-Oxazolone
und Oximido-Imidazolone, vor Allem aber als bekanntester Repri-
-sentant die Violursdure:

R.Q.C(:N.OH).CO R.Q.C(:N.OH).(_]O (;O.C(:N.OH).(}O
N- 0 N - NH NH-—-CO — NU
Oximidu-Oxazolone Oximido-lmidazolone Violursiure

Aber auch fiir die einfachsten offenen w-Oximidoketone,
z. B. fiir das Isonitrosoaceton, CH;.CO.CH : N.OH, gilt, wie von Hrn.
Farmer und mir gezeigt werden wird, ganz dasselbe, nur dass die
farblose, nicht saure Mutter-ubstanz hier gelbe Ionen und gelbe
Salze bildet.

Der allen diesen Kérpern gemeinsame, an sich kaum dissociations-
fihige Atomcomplex .CO.C(: N.OH). zeigt also Ionisationsizomerie

5 Diese Berichte 31, 2834.
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unter Bildung farbiger Ionen von anderer Coustitation; hochst wahr-
scheinlich ganz analog wie Lei den Nitrolsduren im Sinne der Formeln:
_OMe
C:0 .C—-0 C—OMe~
| ——> P oder i
.C:N.OH .C=N .C—NO
Farbloses Oximidoketon Furbige Salze
Bemerken~werth ist, dass dir Zwixchenform, das *abnorme Hy-
. C(OH),
C:N.OH
oximidoxazolon, hat isoliren la~sen; ferner, dass gerade in dieser
Gruppe ausgezeichnete Beispiele von abuorin mit der Temperatur
verinderlichen Affinititzconstanten vorliegen.

drat<, mit der Gruppe sich bisweilen. z. B. Leim Phenyl-

8. Chinonoxime und die ihnen tautomeren Nitrosophenole
weisen ganz dhnliche Verhiltnis-e auf, was durchaas begreiflich ist, wenn
man bedenkt, das: erstere wie die Oximidoketone dieselbe Gruppe
CO...C(:N.OH), nur innerhalb e¢ines Ringes, enthalten. Auch die
freien Chinonoxime erscheinen danach al< nicht direct salzbildende
Pseudosiuren; ihre Ionen und Salze entstehen durch Umlagerung;
die Salze =xind im festen Zustand vielleicht Nitrosophenol-alze
NO.CGH4.()MB. )

OMe

CGHZR o —> GHNO"

9. Fiir die hier absichtlich kaumn beriihrte Keton-Enol-Isomerie
mdéchte ich wenigstens darauf hinwei~en, dass nach all dem Vorangehen-
den die Enolform C(OH):CH stets die allein direct salzbildende echte
Siure, die Aldo- oder Keto-Form CO.CH, stets die an sich indifferente
Pseudosdure sein diirfte, was sich zwar mit allen Beobachtungen
Claisen’s, nicht aber ohne Weiteres mit denen von W. Wislicenus
an den isomeren Phenylormylessigestern deckt. Nach den obigen
Nachweisen der Leichtigkeit und Gezchwindigkeit, mit der ~ich aus
Pseudosduren durch ionisirte Stoffe constitutiv verschiedene Salze
echter Séuren vom Hydroxyltypus bilden, gewinnt meine Ansicht!)
wohl sehr an Wahrscheiulichkeit, dass npicht der Aldoester,
CHO.CH(C;Hs) . COOCyH;, al: solcher ein »Kohlenstoffsalze,
CHO . CNa(CyH;). COOC;H;, erzeugt, sondern als Pseudosiure zu
einem echten Sauerstoffsalz, CH (. ONa): C(CsH;). COOC3H,, um-
gelagert wird, das somit dem zweiten Natriumsalz de< Phenylformyl-
essigesters stereoisomer wiire.

10. Pseudoammoniumbasen. Wie es I’seudosiuren giebt (echte
Nitrokdrper, echtes Nitroform, echtes Cyanoform, primére Nitrosamine,
Chinonhydrazone, Lactame, Aethylnitrolsiure, Oximidoketoue, Chinon-

) Diese Berichte 29, 2266.
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oxime u. 5. w.), so existiren auch Pseudobasen, wobei unter Basen
natiirlich picht Ammoniak und Amine, sondern Ammoniumhydrate
verstanden sind. Es bestehen also Verbindungen, die den eigent-
lichen Ammonium-Hydroxylbasen isomer sind, sich aber im Gegen-
satz zu diesen stark alkalischen Elektrolyten als indifferente Nicht-
elektrolyte erweisen, die also an sich durch Einwirkung von Siuren
(wie es die Pseudosiuren umgekehrt durch Einwirkung von Basen
thun) intramolekular verindert werden und Salze vou einer anderen
Coustitution erzeugen. Diese Pseudobasen besitzen also nicht ein
ionisirbares Ammoniumhydroxyl, sondern ein nicht ionisirbares
(meist alkoholisches) Hydroxyl. Sie sind ungemein weit verbreitet,
aber bisher meist fiir echte Ammonivmhydrate gehalten worden; wenn
ibre Eigenschaften mit dieser Auffassung in auffallendem Wider-
spruch standen, so wurde dies dadurch verschieiert, dass man sie als
vabnorme« oder gar als »unechtc« Ammoninmhydrate bezeichnete.
Der Beweis fiir die Unrichtigkeit dieser ebenfalls weit verbreiteten
Ansicht sei schon hier an einem besonders einleuchtenden Beispiele
nach Versuchen des Hrn. Kalb erbracht.

Lingst bekannt sind die Salze, z. B. das Chlorid des Phenyl-
methylacridinium~ (Formel 1), lingst bekannt auch das anscheinend
zugehorige Hydrat, dem bisher die analoge Constitution, also die eines
echten Ammoniumhydrats (Formel 2) zogeschrieben wurde. obgleich
es indifferent, in Wasser unléslich, wohl aber in indifferenten Lsungs-
mitteln loslich ist.

QGHS (_:6H5
C_ .C.
(]) CsHﬁl\l\'T/Cs H4 (2) C(.;Hf:\ﬁ_.\CﬁH; .
//\ //‘\\
CH; C1 CH; OH

Allein wie sich mit der grossten Schiirfe nachweisen lisst, ent-
stebt aus den echten Acridiniumsalzen (1) primér in wissriger Losung
eine dusserst starke, vollig dissociirte Base vom Dissociationsgrade dex
Kalis. Diese Lésung muss also das wirkliche, villig ionisirte Phenyl-
methylacridiniumhydrat enthalten. Ihr Leitvermigen geht jedoch, ganz
dhnlich wie bei den meisten Isonitrokérpern, unter Tridbung zuriick
und sinkt schliesslich auf Null, widbrend sich alsdann dieselbe in-
differente Substanz gebildet bat, die bisher fiir das echte Ammonium-
hydrat gehalten wurde. Letzteres ist also die aus der rchten Base
unter dem Einflusse ibrer eigenen Hydroxylionen autokatalysisch er-
zeugte, isomere Pseudobase. Ihre Constitution ist eindeutig: das vom
Ammoniumstickstoff abdissociirte Hydroxyl setzt sich an dem gegen-
dberliegenden Kohlenstoffatom fest, indem aus dem Acridinderivat ein
Hydroacridinderivat wird; die Psendobase ist ein Carbinol, und zwar
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das dem ionisirten Phenylmethylacridiniumhydrat (8) isomere Phenyl-
methylacridol (Formel 4)

CsHs Cs Hﬁ\ oH

C
CﬁH#/.N ~=CgH, (3) > Ce H4<:§>Cﬁ H, (4).

\

/\
CH; + OH CH,

Wie man hieraus sieht, liegt auch hier ein Beispiel von »loni-
sationsisomerie« vor: die dissociirte Verbindung bat eine andere
Constitution, als die nicht dissociirte. Aber auch die eingangs ent-
wickelten Siitze 1 und 2 bestitigen sich in diesem Falle, also zwischen
Basen und Psendobasen genau so wie oben zwischen Siuren und
Pseudosiuren, Eine »langsame Neutralisatione findet in der allmihlich
neutral werdenden, alkalischen Lésung statt; »abnorme ist die Neu-
tralisation insofern, als ein neutrales, nicht hydrolytisch gespaltenes,
quaterniires Ammoniumsalz durch Natron als stabilen (in anderen Fillen
#usserst rasch erreichten) Endzustand ein wiederum neutrales System
erzeugt.

Aehnliche Erscheinungen lassen sich mehr oder minder deatlich
auf dem grossen Gebiete der organischen Basen weit verbreitet nach-
weisen. Ich begniige mich vorldufig mit der folgenden Zusammen-
fassung: Es giebt bekanntlich zahllose zusammengesetzte Ammo-
niumsalze, welche den echten quaterniren Ammoniumsalzen darin
gleichen, duss sie wie diese keine Ammoninmwasserstoffatome mehr
enthalten, welche sich aber darin von jenen unterscheiden, dass in
ihnen diese vier Wasserstoffe nicht durch vier einwerthige Gruppen,
sondern durch weniger als vier mehrwerthige Gruppen ersetzt sind.
Hierher gehéren die Ammoniamsalze mit mebrfachen Bindangen des
Ammoniumstickstoffs, also z. B. die Cotarninsalze, vor Allem aber
auch die Diazoniumsalze; ferner die Salze, in denen der Ammonium-
stickstoff in einen benzoldhnlich constituirten Ring eingefiigt ist, also
die Alkylammoniumsalze des Pyridins, Chinolins, Acridins, Pyrrols,
Indols, Indazols u.s. w., ferner die Phenylazoniumsalze vom Typus
CisH, :g

P

CeHy X
Sifranine und andere Farbstoffe deriviren — endlich auch die bekannten
FFurbstofte der Triphenylmethanreihe, wie Bittermandel6lgrin und Hexa-
methylviolet, sowie das Methylenblau, denen die chinoide Ammonium-
S N\oy b
gruppe =\ /=N CHs gemeinsam ist.

A

—>CgHy, von denen die Aposafranine, Induline, Rosinduline,
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Wenn aus diesen Salzen freie Hydrate in fester Form isolirbar sind
{was ziemlich hiiufig der Fall ist), so haben sich dieselben nach den
Versuchen des Hrn. Osswald bisher nie als die den Salzen constitutiv
zugehorigen echten Ammoniumhydrate, sondern stets als indifferente,
nicht basische Hydroxylverbindungen, also als Psendobasen, erwiesen,
die aus den echten Ammoniumbasen durch Verschiebung des Hydroxyls
unter Losung einer Doppel- oder Ring-Bildung hervorgehen. So be-
sitzt, um nur ein Beispiel herauszugreifen, von den zahlreichen sogen.
Azoniumbasen, welche Kehrmann aus Phenyl-o-Phenylendiamin er-
halten hat, das Condensationsproduct mit Benzil nicht die ihm bisher

zugeschriebene Ammoniumhydratformel (1), sondern die eines isomeren
‘Carbinols (2)

N N
1) C:Hy .C>- ) CiH, .C— "~
\ CsH., . C\/\/ “ CeHs . .C\~/\\/V
‘y\ HO -
HO CyiHs CsH,

wibhrend der Kehrmann’sche Formeltypus (1) natiirlich fiir die
Salze nach wie vor giiltig bleibt !).

Diese lsomerisation der Jonen von ungesittigten Ammoniumhy-
draten in die undissociirten »Psendoammoniumbasenc vollzieht sich
bisweilen selbst bei tiefer Temperatur so rasch, dass sie sich als lang-

" Ich hebe diese Verhiltnisse schon jetzt klarlegen mitssen, weil Hr. Kehr-
mann laut einer nachtriglich cingesetzten Anmerkung in ciner sciner letzten
Arbeiten (diese Berichte 31, 2426) angiebt, fir einige dieser Basen die Carbinol-
formel bewie<en zu haben. Da Hr. Kehrmann hiernach als der Entdecker
dieser Verhiiltnisse erscheint, machte ich zur Klirung des Suchverhaltes hinzu-
fiigen, dass derselbe sich erst auf der Diisscldorfer Naturforscherversammlung
meinen daselbst kurz angedenteten Beweisen fir dic Carbinolnatur der betr.
sogen. Ammwnhydrate angeschlossen und seine von ihm jetzt uls Beweise
angefihrten Beobachtungen erst durch meine Entwickelungen hat aufkliren
konnen. So interessant also die Kehrmann’schen Beobachtungen an sich
auch sind, so muss ich doch zur Wahruug mnieiner Prioritit dagegen Ein-
spruch erheben, dass diese erfreuliche Bestitigung meiner Entwickelungrn
ohne Hinweis auf dieselben unter dem Gewande cines selbststindig aufge-
fundenen Beweises angefihrt worden sind.

Wohl aber hat Roser iiber die Constitution der Chinolinammonium-
basen (Ann. d. Chem. 272, 221) bereits dhnliche Ansichten entwickelt; nur sind
dieselben nunmehr dahin zu modificiren, dass ein ringfirmiges Ammonium-
hydrat sich zuerst in ein cbenfalls nocl ringférmiges Carbinol und nar
secundiir, in Ausnahmefillen, noch weiter in ein offenes Aldehydderivat um-
wandeln wird.
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sames Neutralisationsphiinomen nur noch andeutungsweise, dhnlich wie
beim Dinitrodthan, manchmal aber sogar GLerhaupt nicht mehr darch
die elektrische Methode nuchweisen lisst. Aber alsdann bLleibt immer
noch zur Erkennung auch dieser Atomverschiebung der zweite Satz
der »abnormen Neutralisationspbéinomene« in Geltung: Die Abnormitit
besteht hier darin, dass ein neutrales Ammoniumchlorid + Natroa
ibergebt in Chlornatriuin + neatrales Hydrat. Denn unter normalen
Verhiltnissen, bei Ausschluss von Atomverschiebung, werden aus
neutral reagirenden, nicht hydrolytisch gespaltenen Chloriden laat un-
gezihlten Beispielen stets echte Basen von deutlich alkalischer Re-
action und erheblichem Leitvermdgen erhalten; ebenso geben umge-
kehrt alle neutral reagirenden Basen von minimalem Leitvermbgen
(z. B. die Anilinbasen) stets Chloride vou saarer Reuction und weit-
gehender Hydrolyse. Wenn also, wie in den obigen Fillen, das neu-
trale Chlorid durch Nuatron ein neutrales Hydrat erzengt, so beweist
dies, dass Chlorid und Hydrat constitutiv verschieden sein miissen,
dass also das reelle Hydrat nicht die wirkliche Base, sondern eine
Pseudobuse ist. Dasselbe gilt natiirlich fiir die Uwmkehrung: Die
neuntralen Pseudobasen neuatralisiren die stiirksten Siiuren — also muss
auch dieses abnorme Neutralisationsphinomen eine intramolekulare
Veriinderung in Folge der Salzbildung bedeuten.

Wenn hiermit alle echten Ammoniumbydrate wohl charakterisirte
echte Basen sind und die sogen. unechten oder abnormen Ammonium-
hydrate ihre abnormen Eigeuschaften dadurch verlieren. dass sie
iiberhaupt keine Amnmoniumhydrate. sondern isomere Carbinole sind, so
gilt auch hiernach meines Erachtens notbwendiger Weise ganz das-
selbe fiir verschiedene, scheinbar abuorme Reactionen und Reactions-
producte, die den labilen, go leicht in Carbinole Gbergehenden Ammo-
niumsalzen eigenthiimlich sind. Diexelben liefern Lekanntlich bisweilen
unter dihalichen Bedingungen, unter welchen sic in die Carbinol-
Pseudobasen iibergehen, Alkohole und Oxyde: auch diese sind bisher
hdutig als Ammoniamalkoholate und Ammouniumoxyde angeschen
worden, obgleich ihre Eigenschaften (Indifferenz gegen Wasser *und
z. Th. sogar gegen Siuren) hiermit um so weniger vereinbar sind,
als DLisher poch nie echte, unzweifelhafte Ammoniumalkohole und
Ammoniumoxyde bekannt sind. Diese fraglichen Verbindungen sind,
wie dies z. Th. schon von I.a Coste, Decker u. A. wahrscheinlich
gemacht wurde, thatsiichlich ebenfulls Derivate vom Carbinoltypus,
also deren Aether bezw. deren Anhydride. So z. B. ist. wie auch
chemisch nachgewiesen werden wird. das Oxyd aus Methylchinoliniam-
hydrat vielmehr das étherartige Oxyd des Methylchinolols (Formel 1).
Diese Anhydride entstehen unter ganz ihnlichen Umstiudeu wie die
sogen. Diazoniumoxyde, die ich von jeher entgegen dieser Ansicht
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ihres Entdeckers?!) fiir normale Diazooxyde gehalten habe, und die
danach auch ganz analog constituirt sind (Formel 2).

Methylehinolinoxyd Diazobenzotoxyd
CH CH
TS \C H HC,«! ~o N O N
M 2

N.CsH, CsHsN.

~ o~ JCH—O0—HC._

N.CH; CH3N
Ueberhaupt ist die ausserordentliche Reuctionstihigkeit der labilen
echten Ammoniumhbydrate Gberaus &hnlich der Reactionsfihigkeit des
Diazoniumbydrats; wie dort Carbinolderivate, so entstehen hier nor-
male Diazoverbindungen — woranf spiiter ausfiihrlich eingegangen
werden wird.

Zum Schlusse sei endlich noch anf eine allgemeinere Erscheinung
hingewiesen: Langsame Umlagerungen labiler Formen in stabile,
wie sie sich vor allem elektrisch verfolgen lassen, haben bisher aus-
nuhmslos nur dann beobachtet werden kénnen. weon sich an Kohlen-
stoff gebundene Atomgruppen bhieran betheiligen, und selbst hier
nicht einmal in allen Fillen. Auch hier eatzieht sich ulso die intra-
molekulare Umlagerungsgeschwindigkeit hiufig der directen Beob-
achtung. Vollzieht sich aber die Structurverschiebung an rein un-
organischen Atomen oder Atomcomplexen, also vor allem bel Stick-
stoffverbindungen, so hat sie sich bisher noch niemals direct verfolgen
lassen, weil sie mit einer ansserordentlich grossen Geschwindigkeit
erfolgt. Da sich aber umgekehrt Verinderungen der Configuration bei
stereoisomeren Stickstoffverbindungen hiafig (z. B. bei der Umwand-
lung des Syndiazotats der Diazosulfanilsiiure in das Antidiazotat)
direct verfolgen lassen, also langsamer vollziehen, als Verinderungen
der Structur. so liegt darin meines Erachtens cine nene Stitze fiir
die von mir vertretene Ansicht. dass die beginstigtere, also normale
Isomerie bei anorganischen Atomcomplexen in organischen Molekiilen,
also auch bei rein anorgamischen Verbindungen die Stereoisomerie ist,

" Wenn sich Hro. Bamberger zu Folge einer kiirzlieh publicirten Fuss-
vote (diese Berichte 81, 2636) »die Vermuthung aufdringte, dass die Diazn-
aphydride die Diazoniumsalze der normalen Diazotate sind¢, so verdient von
diescr meines Erachtens ganz unwahrscheinlichen Ansicht nur die Consequenz
hervorgehoben zu werden, dass Hr. Bamberger damit seine vou ihm bisher
mir gegeniiber festgehaltene Ansicht von der Structuridentitit der normalen
Diazoverbindungen urnd der Diazoniumsalze wufgeben wiirde. Wenn er forner
hinzufigt, dass »dus Radical der normalen Diazotate noch immer in Dunkel
gehiillt ist<, so erlaube ich mir auf die jitngst erschienene »organische
Chemie« von Holleman hinzuweisen, in der meine, von Hrn. Bumberger
nicht beachteten Arbeiten fir bewciskriftig genug gehalten werden, um -ie
der Chemie der Diazokdrper zu Grunde zu leger.
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und nicht die Structurisomerie, die bisher noch in keinem einzigen
Falle sicher hat nachgewiesen werden kdppen !).

Die experimentellen Belege dieser Entwickelungen bilden den
Gegenstand einer Reihe theils unmittelbar, theils spiiter zu publiciren-
der Abhandlungen. Irgend welche Reservatrechte werden in keiner
Weise beansprucht, nur diirfte bei Bearbeitung von Taantomerien nach
diesen Methoden und Gesichtspunkten von anderer Seite vorherige
Verstindigung im gegenseitigen Interesse liegen.

8l. A. Lucas: Ueber Nitroacetophenon und Nitroaceton.
Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 8. Februar: mitgﬁheilt in der Sitzung von
Hrn. P. Jacobson.)

Die Veraplassung, das Verhalten dieser Ketone ndher zu er-
forschen, gaben die im hiesigen Laboratorium ausgefihrten Arbeiten
iiber die Isomerie der Nitrokérper. Es war von Interesse, zu con-
statiren, wie sich bei Nitroketonen von der Formel R.CO.CH;.NO;
die Stabilitiitsverhiltnisse zwischen den echten indifferenten Nitro-
kérpern und den sauren Isonitrokdrpern gestalten wiirden. Einfache
offene Nitroketone waren bisher iiberhaupt noch unbekannt. Der
einzige Repridsentant der Nitroketone war bisher ein ringférmiger, die
Nitrobarbitursdure. Ich bhabe nun nach der iiblichen Methode aus
den «-Halogenketonen durch Einwirkung von Silbernitrit, jedoch nur
unter besonders subtilen Vorsichtsmaassregeln und in recht geringer
Ausbeute, Nitroaceton und «-Nitroacetophenon erhalten.

Die EKigenschaften dieser Nitroketone sind bemerkenswerth. In
directem Gegensatze zu den Nitroparaffinen, bei denen die echten
Nitrokdrper ausschliesslich stabil, die Isonitrokdrper aber im freien
Zustande hichst labil sind, ist das a-Nitroacetophenon in wiissriger
Liosung sicher und das sehr unbestindige Nitroaceton so gut wie
sicher ein Isonitrokdrper. wihrend diese Nitroketone in fester Form
bezw. wasserfreier Losung wahrscheinlich doch echte Nitrokorper
sind. Die beiden isomeren Formen gehen danach schon durch Ver-
mittelung von Wasser oder dessen Entfernung in einander iiber. Die
Griinde fiir diese Auffassung brauchen hier nur angedeutet zu werden,
da sie ausfiibrlich in der vorhergehenden Abhandlung enthalten sind.

Nitroaceton und Nitroacetophenon sind, was wenigstens fir das
Acetophenonderivat mit aller Schiirfe nachgewiesen werden kounnte,

% Vergl. hierzu meine soeben erschienenc »Bemerkung iber Structur-
isomerie bei anorganischen Verbindungen«; Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 107.





