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26l. A. Hantzsoh: Zur Einwirkung von Zinkidthyl auf soge-
nannte Nitrawmine und Isonitramine.
(Eingegangen am 31. Mai)

In der Hoffnung, vielleicht durch die Ziokédthylreaction zur
Klirupg der noch immer nicht sicher festgestellten Constitution der
Isomerén von der Form R . No O H beizutragen, hat Hr. J. S. Smythe
auf meine Veranlassung einige Versuche angestellt, deren Ergebnisse
jedoch zur Weiterfihrung nicht ermunterten und die daher hier pur
kurz mitgetheilt seien.

Als Versuchsobjecte dienten sogenanntes Phenylnitramin (Diazo-
benzolsinre) und Phenylisonitramin (Phenylnitrosohydroxylamin), so-
wie einige Aether dieser Gruppe. Fiigt man Zinkithyl in dtherischer
Verdinnung zu etwas mehr, als der berechneten Menge einer ebenfalls
absolut #therischen Lé&sung von Diazobenzolsiure (um den allfillig
stérend wirkenden Ueberschuss von Zinkithyl zu vermeiden), so fallt
unter Erwiirmung eine weisse, krystallinische Substanz aus, welche
ziemlich luftbestindig ist, aber durch Ansiuern und Ausithern die ur-
spriingliche Diazobenzolsiiure regenerirt. Die Substanz ist ein
Additionsproduet CqHs . NaOs H + 4 Zn (Ce Hy)s.

Ber. Zn 19.1. Gef. Zn 49.3.

Dasselbe Product erhilt man stets, gleichviel wie man die Ver-
suchsbedingungen variirt.

Das dem Phenylpitramin isomere Phenylisonitramin reagirt
unter denselben Bedingungen ganz dhnlich und erzeugt anch ein Ad-
ditionsproduct, das aber nur halb so viel Zinkithyl enthilt, also der
Formel CoH;s . N2 O3 H + 2 Zn(Ca Hy)s entspricht.

Ber. Zn 33.9. Gef. Zn 34.0.

Mit wissrigen Siduren regenerirt es das urspriingliche Nitramin,

Benzylisonitramin bildet auch ein Zinkithyladditionsproduct; da-
gegen sind die von ihm derivirenden isomeren Benzylither, ebenso
wie der Phenylisonitraminmethylither, unempfindlich gegen Zinkithyl.

Dieses Resultat hat nur insofern einiges Interesse, als das dem
Phenylisonitramin analoge Verhalten des Phenylnitramins nicht zu
Gunsten der echten Nitraminformel C¢Hy. NH.NOs spricht; denn
da das Isonitramin zweifellos eine Hydroxylverbindung CsHj
.N3O. OH ist, wird das Nitramin eher auch als Hydroxylverbindung
aufzufassen sein.

Diese Versuche sollen auch mit Riicksicht auf die kiirzlich von
A. Lachmann') angekiindigte Untersuchung dber die Einwirkung
von Zinkithyl auf Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen nicht fortgesetzt
averden. Jedoch ndthigt mich die genannte Notiz zu einigen Er-

1) Diese Berichte 32, 27.
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klirangen. Dieselbe ist betitelt: »Zur Existenz des Triithylamin-
oxyds« und beginnt mit dem Satze: »Vor Kurzem hat Hantzsch die
Angaben Bewad’s betr. der Existenz des Triithylaminoxyds in
Zweifel gezogen.« Dies ist durchans unrichtig: denn ich habe die
Existenz des Tridithylaminoxyds in meiner von Lachmann auch
angefiihrten Arbeit') wicht nur nicht bezweifelt, sondern sie durch
dessen Darstellang nach der Methode Bewud’s aus Zinkithyl and
Nitrodthan vielmehr bestiitigt.

Nicht die Existenz der Base, sondern die an sich untergeordnete
Frage, ob sie wirklich unzersetzt siede, erschien mir »zweifelhafte
— oder, wie richtiger hitte gesugt werden sollen, revisionsbediirftig.
Wenn Hr. Lachmann diesen allerdings unpriicis gewiihlten Ausdruck
zum Anlass einer besonderen Berichtigung wacht, so ist dagegen
urwiss nichts zu erwilhnen. Nur wiire es in diesem Falle wohl be-
sonders am Platze gewesen, diese Veriffentlichung nicht mit einer
unzutreffenden Ueberschrift zu versehen und einem unrichtigen Satze
einzuleiten, der zu einer Entstellung des Sachverbaltes verleiten kann.
In der That ist eine derartige Wirkung auch eingetreten. Denn ein
Referat der Chemikerzeitung (1899. S. 44) iiber die Lachmann’sche
Noatiz enthilt den folgenden Satz: »sIm (Gregensatz zu Hantzsch findet
Vertasser die Angaben iiber die Existenz des Tridthylaminoxyds Ue-
stiitigt.«  Da sich der Referent der Chemikerzeitung in einer Be-
merkung zu meiner Reclamation (1. ¢. 5. 171) nicht mit Corecht auf
den Lachmanu’schen Satz bLeraft, will ich hiermit ausdriicklich
feststellen, dass derselbe jeder Berechtigung entbehrt.

262. J. Guinchard: Ueber die farbigen Salze aus
Violursiure und anderen ringférmigen Oximidoketonen.

(Eingegangen am 31. Mai.)
[Mittheilung a. d. chem. lpstitut d. Universitit Warzburg.}

Das iilteste Beispiel, dass eine an sich farblose, der aliphatischen
Reihe angehdrige Substanz intensiv  farbige Salze und farbige
Losungen erzeugen kanu, bietet wohl die von v. Baeyer?) ent-
deckte Violursiure, die dieser auftallenden Kigenschaft ihren Namen
verdankt. Spiiter kamen die Nitrolsiiuren durch V. Meyerd) hinzu,
aus deren farblosen wiissrigen Lidsungen intensiv rothe Alkalilésungen
und ebenso neuerdings durch A. Hantzsch?) rothe Salze in festem

1) Hantzsch und Hilland, diese Berichte 31, 2058.
¥y Ann. d, Chem. 127, 207, % Ann. d. Chem. 1735, 88; 180, 170.
i* Diese Berichte 31, 2834.

Bericlite d. D. chem. Gesellsclaft. Jahrg XXXII, 112

&





