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8-Naphtochinon-Chlorphenylhydrazon, 0 : CIO Ha : N. NH. c6& C1, 
aus p-Chlordiazoniumchlorid, vom Schmp. 163 0 und +Naphtochinon- 
p-Nitrophenylhydrazon, 0: CloH6:N. NH. CaHd.NOa, vom Schrnp.2160, 
Bind zwar auch noch in verdiinnten Laugen unliislich, werden aber 
durch concentrirtes Kali in dunkelfarbige Salze verwandelt, die freilich 
auch durch Wasser zersetzt werden. 

462. R. C. Farmer und A. Hantssch: u-Oximidoketone und 
Chinonoxime ale Pseudoslluren. 

{Eingeg. am 6. Norember; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Mnrckwrld.) 
Unter den verschiedenen Gruppen der Pseudosauren nehmen die- 

jenigen eine besondere Stellung ein, die im feeten und undissociirten 
Zustande farblos sind, aber constitutiv, verschiedene, farbige, feste 
Alkaliealze wid Ionen bilden. Es sind Oxime rnit Nachbarstellung 
mgativer Gruppen , nHmlich die Nitrolsliuren') mit der Gruppe 
C(: N. OH). NO3 und die Violursiiure'), sowie andere ringfirmige a-Ox- 
imidoketone mit der Gruppe C(: N.OH). CO, die trotz ihrer Farblosigkeit 
i m  festen und undissociirten Zustande intensiv rothe oder violette 
Ionen und Alkalisalze erzeugen, welche, wie nachgewieaen wurde, 
einern anderen Structurtypus angehiiren. Zn diesen Gruppen von 
Pseudoduren gehiiren aber anch, wie hier gezeigt werden wird, die 
omenen, sinfachsten u-Oxirnidoketone, wie dae Isonitrosoaceton, CH3 
- CO . CH : N .OH, und die Chinonoxime. 

Am durchsichtigsten liegen die Verhffltnisse beim Isonitrosoaceton ; 
sie eutsprechen vollig denen der Nitrolsiiuren. Das Isonitrosoaceton 
ist wie die Aethylnitrolsiiure von minimalem Leitrermogen; es rothet 
nicht einmal Lakrnue, ist also auch in wiissriger L6sung ausschliess- 
lich ale echtes, kaum dissociirtee Oxim vorhanden. Die Ionisation und 
damit die Atomversehiebung erfolgt erst unter dem Einflusee dee Alkalis. 
Das Natriumsalz aus Isonitrosoaceton ist nur sehr wenig hydrolysirt. 
'Trotzdem also das Isonitroeoweton nicht den Narnen einer Sginre 
verdient, liefert ee doch Alkalisalze, die nicht von einer iiusserst 
achwachen Sinre abgeleitet werden kiinnen; das Natriumaalz kann 
nicht'das constitutiv unveriinderte, echte Oximsalz, CHs. CO .CH: NONa, 
sein. Auch unterscheidet es sich durch eeine gelbe Fnrbe ebenso 
von der farblosen (scheinbaren) Muttersubstanz, wie die rothen 
Nitrolate und die violetten Violurate von den zugehtirigen farblosen 
Wasserstoffverbindungen, den Nitrolduren und der (Pseudo-)Violur- 

1) Hantzsch  und Grau l ,  dime Beriahte 80,  2854. 
3. Gninchrrd,  diem Berichts 82, 1743. 
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stiure. Auch offene tr-Oxirnidoketone miesen sich also bei der Salz- 
bildung ale Pseudosffuren intramoleknlar veriindern. 

Etwas complicirter liegen die Verhiiltnisse bei den Chinonoximen, 
und zwrr sowohl bei denen der Parareibe, ole nuch bei denen der 
Ortlioreilie ; sie entsprechen beide als Pseudosiiuren der Violursilare : 
die feeten, undiesociirten Verbindungen werden in allen Fiilleri echte 
Oxime eein; da sie rber echon iii wliesriger Losung (im Gegensatz 
zum Isonitroeonceton mid der Aeihylnitroleiiure) woblausgeeprochene 
Ssnren darstellen - die Losung aue Chinonoxim ic t  etwa so stark 
wie die der Nitrophenole - und da ihre Salze garnicht mehr merli- 
lich hydrolyeirt eind, so kiinnen die Salze und Ionen aus Chiaon- 
oxirneii nicht echte Salze und Innen d e s Chinonoxims daretellen. Denn 
alle echten Oxiuie sind, so lange sie constitutiv uuverandert siiid, 
selbst bei Nachbarechaft stark negativer Gruppen ilusserst schwache 
Siiuren; eoetehtdie Aetbylnitrolsiiure, CH8.C (KOJ:N.OH,an Stiirkenoch 
weit hinter dem Phenol. So ist auch dae dern Chinonmonoxim, 0 :CS H, 
:N. OH,niichetetehende Chinondioxim,HO.N:Ce Hc:N.OH,mieiibrigeiis 
aiich das Chinon eelbet, ein iineeerst echlechter Elektrolyt, dessen 
Sdze  vom unzweifelhaften Oximtypus deshalb auch iiusserst stark 
hydrolyeirt eind. Die S a k e  und Ionen aue Chinonmonoxim leiten 
sich also von einer constitutiv reriinderten und dadurch etiirker ge- 
wordenen Siiure ab. Genau wie bei der Violureliure herrecht also 
nuch bei den Chinonoximen Ionisationeisomerie, die aich durch Bildung 
farbiger Ionen und Salze aus farblosen Waeserstoffverbinduugeii durch 
das Auge in beiden Fallen verfolgen libat. Die freien, undiesociirten, 
farbloeen, echten Oxime werden durch Alkalien total, aber (im Oegen- 
ertz zum Isonitroeoaceton) auch echon durch Wasser partiell, d. i. ent- 
sprechend dem jeweiligen Diseociationsgrade ieomerisirt, eodass in 
wbsriger LBeung der dissociirte (farbige) AntLeil und der undisao- 
ciirte (farbloee) Antheil conatitutiv verechieden sind. Ja,  da Chinon- 
monoxim schon in organischen L6sungemitteln grfinliche Fliiseig- 
lieiten erzeugt, diirfte echon in diesem Zustand eine minimale Uni- 
wandelung eingetreten eein. 

Fiir die Structur dieeer Salze RUB Verbindungen von der Form 
CO . C : N . OH kommen drei Formeln in Betracht ; am einfachsten er- 
scheint ihre Auffaseung ale Salze von Nitrosophenolen bezwl YOD 

Nitrosoalkoholen ( I ) ;  doch eind auch die Forrneln (2) und (3) miiglich. 
ONa 

. c :o  . C . ONa . c/o .c.o 

. C : N .OH . C . N O  . C : N  . C .  N .ONa- 3 1. -. 2. . - 3. .. 

Ja, ee epricht gegen die Nitrosoformel (1) nicht nur der vermuth- 
lich besonders gespaniite Zustand, in welchem alsdann in der Fettreihe 
Y .  B. das Salz aue Isonitroeoaceton ale CHs.C(ONa): C H .  N O  
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exbtiren wiirde, sondern iiocb mehr der  Umutand, dass alsdann wolil 
auch die Salze aus Nitrophenolen wirkliche Nitropbenolsnlze, NO2 
. CsHd. ONa, sein sollten, was trotz dieser bisher iiblichen Auf- 
firesung wenig waiirsclieinlich ist. Formel (2) wurde friiher den 
Violuraten zu Grunde gelegt '); docb ist uns inzwischen die Formel (3) 
deshalb wahrscheinlicher geworden, weil in ibr das  Allialimetall a n  
der negatirsten Stelle, die iiberhaupt construirbur ist, fixirt ist; e s  
erscbeint nicht nur, wie auch in Formel (2), an pinem Hydroxyl eines 
aus lauter negativen Elementen zusammengesetzten, snuerstofffreien 
Ringes gebunden, sonderii bef%nd+ sich ausserdem in niichster Nahe  
des Stickstofls, also an der negativtten Stelle d r s  gauzen Complexes. 

Bemerkenswerth ist xuch die Thatsache, dam die Kalium- und 
Natrium-Salze ails maiicbrn Chinonoximen j e  nach ihrem Wassergehalte 
verschirdenfarbig (roth odr r  griin) sind; ferner, dass ibre wassrigen 
J,osungen in concentrirkm Zustande tief rotb, ill verdiinntem aber 
gelbgriin sind, uiid nlsdanii genxu die5rlbr Farbe und diesslbeii Ab- 
sorptionsspectren besitzen , wie die Liisung der  partiell ionisirten 
Wasserstoffverbinduug von gleiclier Ionenconcentration. Vielleicbt 
bind auch diese Verschiedenheiten der Firbringen durch eine 1-w- 
schiedenheit bezw. Aeirderung der Constitution bedingt; doch waren 
Speculatiorien hieriiber verfriibt. So ist die Structur aller dieser far- 
bigen (gelben, rothen, violetten Salze) aus cr-Ketoximen und Chinon- 
oximen, wir aucli aus Violursiiure, noch unsicher, und es sollen nur 
der Einfachheit halber, mit Riicksicht nuf die wohl allgemein ange- 
Iiornmene Tautomerie zwischen Chinonoximen und h'itrosopbenolen, 
die ans den Osimen gebildeten Salze bis auf Weiteres nls Nitroso- 
phenol- (bezw. Nitrosoalkobo1)-Salze bezeichnet werden. Sicher ist 
jedoch die wesentlicbste Thatsache, dass alle diese Salze nicht normale 
Oximsxlze sind, sondern dass sich die Gruppen CO . C : N . OH und 
NOa. C:K. OH bei der Ionen- undSalz-Bildung intramolekular rerfindern. 

E s p e r i m  e n  t e l l e s .  
I s o n i t r o s o a c e t o ~ r ,  C H s . C O . C H : N . O € I ,  vomSchmp.65" lUst 

eich in Waaser zu einer gegen Lakmus viillig neutralen Fliissigkeit. 
Es ist, wie auch andere Oxime, nur minimal dissociirt. 

Leitfahigkcit bei 250. 
v 3'2 64 128 356 512 
p 0.W - 0.47 - 0.61. 

Aus diesen sehr kleinen Werthen liesae sich zwnr eine Disso- 
ciationsconstante von etwa 0.000001 berecbnen, doch iet angesichts 
der  Neutralitat gegen Lakmus wahrsclieinlicher, dass die sehr grringe 

I) D i m  Berichte. 82, 1732. 
Bericbt. d. D. cbem. ~esellrchah. Jnbrq. XXXIL 200 
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Leitfabigkeit bier, wie bri anderen Oximen, nicht von einer Diseo- 
ciation ale Saure, sondern eher von einer Dissociirtion ale Salz her- 
riibrt (vergl. die vorangrhendr Arbeit vnti H an t z s c h iiber eehr 
achwache Siiuren). 

Das N a t r i u m s n l z  B U S  I s o n i t r o s o a c r t o n ,  das auch in W ~ S S -  

riger Lasung stark gelb ist, zeigt nber sichrr nicht die Eigenschaften 
eines Oxirnsalzee. Es ist nlmlich, wie nuf zweierlei Weiee gefuoden 
wurde, trotz seiner alkalischeu Reaction :tiif Lakmue nur wenig 
hydrolysirbar. Erstens ergab sich diirch Beetimmiin:: der Leitfiihigkeit, 
dass die Leitfahiffkeitszunahrnr p,o?,--p~? den norninlen Werth (10- 12) 
nur wenig iibertrifft, dass das Salz a150 einer wolil ausgesprochenen 
Siinre zugehiiren muss. 

Leitfghigkoit von CH.: (CO. CHNO) Na bei '25". 
v 32 G4 128 2.X . i lJ 1024 d 
!L 68.8 73.4 71.2 76.6 80.3 81.2 12.4, 

Zweitens wurde die Hydrolybe durch die Verseifungegeschwin- 
digkeit von Methylacetat bei drei verschiedeiieii Verdiinnungen quan- 
titativ bestimmt. 

Nntriumsalz uus 1-onitrosoawton + Methylacetat bei 35". 
\ = 11;. 

Zeit (Minuton) 0 1100 1lW 1380 2465 
Cr - x G250 3098 3085 2868 2190 
c - x  2621r; 230G4 23051 22834 22156 
Constante - 405 PI0 3!13 

Constante im Mittcl = 396. 
I< = 4.47 x 10 8; A = 5.27 x 10 -4. 

Grad dcr Hydrolyae = 0.84 pet. 

Y = 32. 
Zeit (Miiitcn) 0 720 S 40 960 1930 
cs-x 312.5 1803 1737 162% 1236 
c - x  13105 ll78G 11720 3160?1 11219 
Constantt. - 196 191 ?05 I94 

Constantc im Mittel = 1$1i. 
I< = 4.45 x lo-*; A --- Xi1 x 10 4 .  

Grad der Hydrolyao = 1.19 pCt. 

v = 61. 
Zeit (hhuteo) 0 1 1 3 ~ ~  113; 1420 1420 
C,--r 1.563 557 576 501 523 
c - x  10186 !)450 !I299 !I124 9441; 
Cons! ante - 212 203 ?01 195 

Constante im Mittel = 2M. 
K = 506 x 10 -; A = 2.79 x 10 4 .  

Grad dor Hydrolysc = 1.78 11Ct. 

378 

2100 
1194 

11177 
190 

3260 
257 

9180 
1 DO 
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x3 
Die Hydrolyse folgt der Gleichung: 

(1 
= K ;  denn es er- 

giebt sich nach dieser Gleicbung: 
bei v = 1 6  v = 3 3  v = 6 4  

Procente der Hydrolyse Ber. 0.86 1.21 1.71. 
>, Gef. 084 1.19 1.78. 

Man sielit feriicr, dass die Werthe fiir ein Oximsalz vie1 zu klein 
sind, denu alle echten Oximsalze sind iiusserst stark hydrolysirt. D a s  
Salz iut aber weit weniger bydrolysirt , als Phenolnatrinm und 
sogar ChlorpLenolnatrium; die dem Salz zu Grunde liegende Stiure 
ist also ron  der Ordnung der  stgrkeren Pheoole, kann also mit dem 
neutralen Oxim nicht identisch sein. Eine solcbe Siiure miisste aucb 
direct niit trockriem Ammoiriak ein Ammoniumsalz bilden; doch war 
dies, iibereinstimmend mit der Natur  des reellen Isonitrosoacetons, 
nicht miiglich. 

C h i n o n m o n o x i m  2 N i t r o s o p h e n o l  (?) 
Chinonmonoxim erzeugt in wbsr iger  Losung. wie schon T r i i b s -  

bac hl) fand, eine ausgesprochene Siiure, doch ergaben mine Leit- 
fahigkeitsbestimmungen eine mit der Verdunnung abnehmende Con- 
[itante, die zudem fast noch einmal so gross war, als die von une 
gefundene. Wahrscheinlicli lag ibm ein unreineres Priiparat vor. 
W i r  reinigten dasselbe durch Bebandlung der  alkalischen L6sung mit 
Thierkohle, Ausfiillen mit SBure und Umkrystalliairen BUS heiseem 
Toluol durch rasches Abkiihlen; endlich durch nochmdiges Urnlosen 
dieser Krystalle au.4 Aether unter Zusatz yon Thierkohle. Die 80 

erhalteneu gelblich-weisseii Krystalle liessen sich fast belirbig lnnge 
unveriindert aufbewaliren. 

Leitfhhigkeit bei 25O. 
Y 128 256 512 1014 
! I  2.1 3.3 4.8 6.4 
K O.ooOo88 O.ooOo34 O.ooOo36 0.000032. 

Die Coilstante (K iin Mittel = 0.000033) iibertrifft die der Ni- 
trophenole, wird also den Ionen eiiies Nitrosophenols oder eiiier ahn- 
lich constituirten SPurc zukommen. Da die griinliche Fiirbung der 
L6aung dem dissociirten Aiitheil und nicht der gesaiiimteu geltiate;; 
Substanz proportional ist, so wird die wiasrige LBsung gleich der 
der  Violursiiure aua einem Gleichgewichte von undiasociirteni, farblosem, 
ecbtern Chinoiimonoxim und deli Ionen der coiistitutiv verscliiedenen, 
stiirkereii Siiure (des Nitrosophenols ?) bestehen. 

Nitrosophei io l (?) -Natr ium wird nrn beeten frei von Natron 
durch Fiillung d r r  alkoholiecben Losung mit Aetber zuerst ale gelb- 
braunes Alkoholat geffillt, das seinen Alkohol an feuchter Luft gegen 

1) Zeitachr. phys. Chem. 46, 747. 
200- 
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21/2 Mol. Wasser austauscht. Bei 100’’ wird es wasserfrei und 
dunkelbraun; a n  der Lnft regenerirt es rascb das Iteller gefiirbte, 
aasserhrltige Salz. 

Ber. f i r  21j, Mol. H2O 31.5 pCt. Gef. 31.0 pCt. 
Die Liisung dieees Salzes ist v811ig neutral, eein Zuwachs der  

Leitfiihigkeit mit der Verdiinnung ganz normal. 
Leitfiihigkeit von CsHINO:,Na bei 250. 

v 32 64 128 256 512 1024 A 
1’1 67.2 63.7 71.2 73.9 7C.2 77.1 9.9 
; ~ . p  67.3 - - - - 77.6 10.3. 

Die vdl ige Abwesenbeit der  Hydrolyse durch Verseifungsvrrsuclie 
kann deshalb nicht quantitativ nnchgewiesen werdeu, weil sich d a s  
Salz in wiissriger Llisung langsem zersetzt. 
. N i t r o s o p h e n o l - ( ? ) -  K a l i u m ,  von t e r  Meer’) als griine 

Fiillung erwghnt, wird auch aus alkoholisclier Lijsung yon derselben 
Farbe  als ein Alkoholat erhalten, daa sicli an der Luft in das priine 
Hydrat mit 1 Mol. Kryetallwasser verwandek und bei loo0 unter 
Entwiisserung die braune Farbe  des wnaaserfreien Natriuinsalzes 
aiinimmt, om an der Luft unter Wasseranziehung wieder griin zu 
werden. 

Cc R4 O2 N K + B?O. Rer. H20 11.18, I< 21.70. 
Gef. x 11.10, 11.26, n 21.63. 

Im Exsiccator blieb dos griine Sslz fast unverandert; der Wasser- 
gebalt betrug nach 20 Stunden noch 10.9 pCt. 

Die  Losung dee griinen Kaliumsalzes ist gleich der des rothen 
Natriurnsalzes im concentrirten Ziistand rothbraun; beide werden beim 
Verdiinoen griinlicher und zeigen von etwa VSOO a n  die rein griin- 
gelbe Farbe und dssselbe Absorptionsspectrum wie die Lijsungen 
der Muttersubstanz. I n  den vollig dissociirten Liisungen siiid also 
gleichartige Jonen enthalten, in den eoncentn’rteren Lijsungen der  
Alkalisahe bestehen aber wahrscheinlich noch Ionen oder Complexe 
anderer Art, die dem Zustande des festen Natriumsalzes niiher yer- 
wandt sind. 

Als chemiacber Hinweis daranf, dass das Chinonoxim niclit 
direct Salze bildet, kann sein Verhalten gegen Ammoniakgas dienen, 
durch das es i n  benzoliecher LBsung garnicht, in litherischer 
Liisung nur sehr laogsrm ole Ammoniumsalz gefiillt wird, dessen blattrig 
griine Krystalle dencn dee Kaliumsalzes gleichen, aber riel unbe- 
stiindiger sind. 

Die Isomerisation des Chinonmonoxims bei der Lbsung und Salr-  
bildung geht auch daraus indirect hervor, dase sich Chinondioxirn 
hierbei ganz andere, niimlich ale echtes Oxim verhiilt, das  sicti nicht 
umzulagern vermag. 

1) Diese Berichte 8, 623. 
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C h i n o n d i o x i m  wurde zuc Leitfihigkeitebestimmung durch Be- 
hacdeln niit Thierkohle gereinigt; dann wurde der sehr schwer 16s- 
liche Riickstaiid wiederholt mit Wasser in  Platingefbsen auegekocht, 
s u f  W abgekiihlt und filtrirt. Diese 80 erhaltenen Serien von 
Liisungen wurden durch Einblruren von reiuer Luft von Rohlensiiure 
befreit, dann auf ihre  Leitfiihigkeit untersucht und ers t  dann der  Ge- 
halt durch Zusatz einiger Tropfen Natron und colorimetrischen Ver- 
gleich mit einer Liisung des Natriumsalzes r o n  bekannter Concen- 
tration geschiitzt. So wnrden bei Veoo und 250 fiir drei auf einander 
folgende Auskochungen gefunden: 

p 0.49 9 0.22 0.27 
Dieae Leitfnhigkeit, im Mittel psoJ = 0.25, ist verschwindend 

klein.  entsprechend der eines echten Oxirns. Die sehr geringe Starke 
desselben zeigt sich ferner in der starken Hydrolyse seines Natrium- 
8' .I 1 ees. 

C h i n o u d i o x i m n a t r i u m  wurde in Liisung durch Schiitteln des 
Dioxinis in der  berechneten Menge Natron bis zur  viilligen Aufliisung 
der festen Substanz erhalten. Die sehr stark alkalisch reagirende, 
gelblicte Fliissigkeit ergab einen sehr  grossen LeitftihigkeitezuwachB, 
entsprechend sehr grosser Hydrolyse. 

hitfihigkeit von HO.N:C6&:N.ONa bei 2 5 O .  

II 64.5 68.1 72.1 76.3 78.7 82.1 17.1;. 
v 32 64 128 256 512 1024 J 

Die Liisungen zersetzen sich beim Stehen in  eigenthiimlicher 
Weisr tinter Abscheidung eines rothen Niederschlags und nnter Zu- 
riahmr der  Leitfilhigkeit, die z. B. bei vg4 von 68.1 nach 24 Stunden 
auf i 2 . 3  gewnchsen war. Dieser Zuwachs riihrt von Bildung freien 
Alkalis her, denn die neue Substanz entsteht nach der Gleichung: 

und kaiin daher bezeichnet werden a1s 

HO . N : &HI : 5 .  ONa = HONa + Ce&N?O 

C h i n  o n d i o x i  m- A n  h y d  r i d ,  Cg HtNkO = (c~H+<;>o)~. 

Chinondioximanbydrid bildet eine hellrothe, amorphe, in allen 
L3sungsmittelu so gut wie unliisliche und gegen alle Reagentien 
sehr bestiindige Substanz, deren Molekulargewicht somit auch nicht 
bestimint werden konnte. Bis zu 30O0 bleibt es unvertindert, bei 
Iiiiherer Temperatur verpufft es  heftig. 

Cs&NsO. Ber. C 60.00, H 3.33, N 23.33. 
Gef. * 59.33, 3.86, 23.56. 

Da Chinonmonoxim formell zwischen Chinon nnd Chinondioxim 
steht, wurde auch durch LeitRhigkeit frisch bereiteter Chinonliisungen 
constatirt, dass Chinon kein Elektrolyt iet; es  ergab sich bei v - 32 
p = 0.05, 0.03, 0.03. Die beim Stehen braun werdende Liieong bildet 



jedoch SIuren \-on erheblicher Sttirke; denn nach 2 Stunden wurde 
schon gefunden: p - 6.2. 

Als Repriieentant eines Chinonmonoxims der Orthoreihe wurde 
das  O r t  h o t ol u c h i n  o n  m o  n ox im,  

0 , - -  I 

untersucht; es verliielt sich viillig wie daa gewohnliche Parachinaii- 
nionoxim. 

Die nach B e r t o n i  I) dargestellte Substanz krystallisirte, in der 
beim Chinonmonoxim beschriebenen Weise gereinigt, aus Aethrr in 
fast farblosen, am Waeser in schwach griinlich-gelhen Nadeln, die 
sich jedoch, wenn vollig rein, nicht nacli der bisherigen Angabe 
zwischen 145-1500, sondern erst zwischen 155-158O zersetzen. Die 
piingelbe, wiiesrige, deutlich saure Liisung ergab : 

Leitfahigkeit bei 25 0. 
v 128 256 512 10'24 
p 2.5 3.2 4.5 ti.6 
K 0.oooO33 0.000033 0.000033 0.000034 
K im Mittel = O.ooOo35. 

Das Bo-Nitrosokresola ist also etwa so stark, wie p-Nitrosophenol. 
Auch die Salze beider Reihen sind sehr ahnlich; doch ist in der. 
Orthoreihe nicht nur  das Kaliumsalz gr in ,  sondern auch das Ketriurn- 
salz wird im ersten Augenblick g r i n  geflillt, verwaudelt sich aber bald 
in das  dem Nitrosophenolnatrium tihnliche rothe Salz. Alle Alkali- 
salze sind in concentrirter Losung ruth , in verdiinnter griingelb; 
sie reagiren neutral und sind nicht merklich hydrolysirt. 

Leitfkhigkoit von Nitrosokreso1n:itrinrn lrei 25". 
v 32 64 126 256 518 1024 A 
11 65.9 (i6.5 70.G 72.3 71.9 76.6 10.7. 

Sogen. N i t r o  so o r c i  n. 
Dieser schon von H e n r i c h a )  untersuchte Korper  Iasst sirh be- 

kanntlich in  zwei Modificationen erhalten. Durch sehr rorsichtiges 
Ansauern der  alkalischen Losung niit Schwefelsiiure haben wir die 
labile Modification in sehr reinem Zustand erhalten kijnnen. Sie 
bildet prachtvoll rothe, prismatische Krystalle und wandelt sich in 
diesem Zustaiide nicht langsam gegen 1100, sondern scharf und gnnz 
unahhiingig von der Art des Erhitzens bei 1280in die gelbe Modification 
urn. Die schon von H e n  ri c h  festgestellte Idexititat der wasedgen 
Liisungen und des chemischen Verhaltens beider Modificationen W U I  de 
in  allen Pankten besutigt. Als starke Siiure zersetzt es sogar 

1) Gaze. chim. 12, 103. 
2, Zeitschr. far phys. Chem. 24, 187. 
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Acetate und lasst sich rnit Lakmus titriren. Rei der Leitfahigkeit 
wurden hijiiere Werthe als von H e n  r i c h  gefunden, 

v 125 X t G  512 1024 
p 7G.3 102.1; 134.7 170.4 
K 0.017 0.041 0.04; 0.044 

wahrend H e n r i c h  eine Constnnte von nur 0.032 fand. 
Dieser sehr stark saure Charakter des sogen. Kitrosoorcins ist 

aufl'allend; den11 es ist kaum wahrsclieinlich, dass diese Substanz 
wenn sie sich von den Nitrosophenolen nur durch den Mehrgehalt 
eines Hydro wyls unterschiede, mehr als 1000-ma1 starker wLre als diese. 
Ob angesichts der Thatsache, dass Verbiudungen vom Typus der Oxy- 
chiuone (2. B. die AriilsIuren) starke SLuren sind, das sogen. 'Nitroso- 
orcin umgekehrt, wie die vorher untersuchten Korper, sich a19 Oxy- 
Chinonoxim, 

CHs o:, / '):N.oH, 

OH 
ionisirt, bleibe dahingestellt. 

483. A. Hantzsch und M. Kalb:  Geber Pseudo- 
ammoniumbasen. 

(Eingeg. am ti. Kowmber; mitgeth. i n  der Sitzung von Hru. W. Marckmald . )  

Unter Pseudobasen solleii Isomere echter Rnsen verstnnden 
werden, welche sich von letzteren durch Rbwesenheit der eigentlichen 
Raoenreactionen, narnentlich also durch elektrische Indifferenz unter- 
scheiden, und die sich somit 7u echten Hasen und ihren Salzen ahn- 
lich verhalten. wie die sogen. Pseudosauren zu echten SBuren und 
ihren Salzen. Beide, Pseudobasen und Pseudosauren, bilden also 
nicht direct, sondern nur indirect. d. i. unter Atomverschiebung, Salze 
ron  verschiedener Constitution. Pseudoammoniumbasen im Sprcirllen 
sind naturlich Isomere echter Ammoniunibasen. 

Die Ammoniumhydrate Iassen sich nach den] Grade ihrer Be- 
standigkeit und nach der Art ilires Zerfalls in  drei Klassen theilen. 

1. S t a b i l e  A m m o n i u m h y d r a t e ,  auch im undissociirten, festen 
Zustand bestandig, also nicht freiwillig zerfallend; in Losung viillige 
Analoga des Kaliurnhydrats: Tetralkylainmoniumhydrate. 

2. L a b i l e  A m m o n i u m h y d r a t e  m i t  T e n d e n z  z u m  Ueber-  
g a n g  i n  A n h y d r i d  e v o w  A m  m o n  i a  k t y p  us.  Ammrnoniumhydrate 




