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Arbeit von Hantzsch und Kalb dber »Pseudoammoniumbagenc« fiir
die labilen, ionisirten echten Ammoniumhydrate nachgewiesen, die
sich durch grossere Reactionsfihigkeit, z. B. gegeniiber Blausiure,
vor den stabilen Pseudoammoniumhydraten (Carbinolen) auszeichnen.
Und was fiir die Nitrokérper mit sogen. reactionsfahigen Wasserstoff-
atomen gilt, diirfte auch fiir die Ketonséiureester mit sogen. reactions-
fihigen Methylengruppen gelten. Es ist der Untersuchung werth,
ob auch hier nicht die echten Ketonsiureester aun sich ebenso wenig
reactionsfihig sind, wie die echten Nitrokdrper, und ob nicht viel-
mehr die ihnen isomeren, in Form von Salzen stabilen, aber im
freien Zustande meist labilen hydroxylhaltigen Formen, die Enole,
gleich den Isonitrokdrpern, die eigentlichen Tréger dieser Reactionen
sind, zumal es sich um ganz analoge Vorginge: Einwirkung von
Halogenen, von salpetriger Siiure und von Diazoninmsalzen handelt.

466. A. Hantzsoh: Ueber Nitrosoalkylurethane.
(Eingegangen am 6. November.)

Hr. J. W. Briih! hat vor Kurzem eine gleichbetitelte Notiz!)
des Inhalts verdffentlicht, dass ich dem »2aus Methylurethan durch
Nitrosirung erhiiltlichen Kérper obhne ein Wort der Begriindung die
laingst widerlegte Structur COOGC; H; . N(CHs).NO ertheilt habec, —
obgleich er »iiberzeugend nachgewiesen habe, dass die sogen. Nitroso-
alkylarethane keinesfalls Nitrosoverbindungen sind, sondern Diazo-
verbindungen, etwa von der Formel
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da die diazoartige Beschaffenheit dieser Korper durch das optische
Verbalten zuverlissig festgestellt ists.

Zuniichst ist die obige Nitrosoformel nicht von mir ertheilt worden,
sondern bekanntlich allgemein angenemmen; ich batte sie also ebenso
wenig zu begriinden, wie die allgemeine Ansicht zu begriinden ist, dass
alle analogen Producte aus Imidokédrpern und salpetriger Sdure als Ni-
trosoverbindungen gelten. Diese Annahme ist aber, wie ich zu be-
tonen habe, ebenso wenig »lingst widerlegte, als die gegentheilige
Formel des Hrn. Briihl »zuverlissig festgestellt« ist. Fiir die von
ihm aus dem optischen Verhalten abgeleiteten Beweise gilt fiir den
vorliegenden Fall, ebenso wie fiir viele andere Fille, ohne jede Vor-
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eingenommenheit die im »Jahrbuch fiir Chemiec von 1899, S. 5 ent-
haltene Bemerkung: »Der Verfasser gelangt von seinen spectrischen
Constanten aus riickwiirts zu Schliissen, die hiufig mit den allgemein an-
genommenen Structurformeln in directen Widerspruch gerathen.c In
solchen Fillen kann man, wieder ganz objectiv, zweierlei achliessen: Ent-
weder mit Hrn. Brihl, einzig auf der Basis des optischen Verhaltens,
die aus dem gesammten iibrigen Verbhalten abgeleiteten Formeln fiir un-
richtig erkldren und durch solche ersetzen, die mit dem chemischen
Verhalten nicht vereinbar sind, oder umgekebhrt an den bisher all-
gemein acceptirten Principien der Constitutionsbestimmung festhalten
und damit die optischen Methoden fiir wenig geeignet zur Constitutions-
bestimmung erachten. — Wenn Hr. Briihl den ersteren Standpunkt
einnimmt, o bleibt ihm dies unbenommen; wenn er aber verlangt,
dass seine aus dem optischen Verhalten gezogenen Schlisse als iiber-
zeugende Beweise von den Vertretern des letzteren Standpunktes an-
erkanut und seine dem chemischen Verhalten vielfach widersprechenden
Formeln allgemein angenommen werden sollen, so muss hiergegen doch
Einspruch erhoben werden. Kénnte man doch umgekehrt, wohl mit
mehr Recht, es fir unzulissig erachten, dass Hr. Briihl wohlbegriin-
dete Constitationsformeln eingebend untersuchter Kdrperklassen einzig
auf Grund seiner Bestimmung ihres Refractionsvermégens durch an-
dere ersetzt und beispielsweise dem Azoxybenzol die Formel
CeH:; N iN.GgHy;  oder CgH,-,.N\:N.C,H,-,
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und dem normalen Diazobenzol die Formel C‘}{;>N<0 ertheilt.

Zu welchen Consequenzen der Autor hierbei gefiihrt wird, zeigt sich
unter Anderem daraus, dass  Salpetersiure die Structurformel
HO.0.N:0, Stickoxydul und Stickstoff aber gar keine Structarformel
besitzen sollen.

Die oben citirte Notiz Briihl's ndthigt mich zu der Erklirung,
dass ich den aus optischen Methoden gezogenen Schliissen betr. Con-
stitution nicht nur nicht fir das Nitrosomethylurethan, sondern &ber-
haupt im Principe nicht beipflichte, und dass ich mich auch ferner an
die allgemein dblichen, durch das rein chemische bezw. elektrochemische
Verhalten festgestellten Principien der Constitutionsbestimmung und
die daraus abgeleiteten Formeln halten werde, deren Fundamente
wohl nach allgemeiner Ansicht gut begriindet sind.





