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ist durch eine nach Niederschrift dieser Abhandlung') in meinen B e  
sitz gelangte Broschiire bestatigt worden, in  welcher Hr. W. M a n c h o t  
nachweist, dass verschiedcue Phenole und Hydrazokorper durch 
Snuerstoff unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt werden. Ich kaun a m  einer noch unveroffentlichten, gemein- 
sam mit Hrn. J a c o b  G r o b ausgefiihrten Untersuchung2) eine gleich- 
artige Beobachtung anfiihren : die sgemischtena Hydrazokorper, 
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verwaudeln sich beim Schiitteln mit Luft in die entsprechenden Azo- 
korper; in beiden Fallen entsteht zugleich Wasserstoffsuperoxyd - 
nur sehr wenig, da  dasselbe grosstentheits zur Oxydation noch unver- 
Bnderter Hydrazomolekiile in Anspruch genommen wird. 

2 ii ri  c h. Analyt.-chern. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicume. 

12. J. W. Briihl: Antwort an Rm. Hanteach. 
(Eingegangen am 18. December.) 

Anlasslich einer Controverse iiber die Structur der sogenannten 
Nitrosoalkylurethane hat Hr. H a n t z s c h s )  einen allgemeinen Angriff 
gegen die spectrochemische Methode der Constitutionsbestimmung ge- 
richtet. Er sucht den Anschein zu erwecken, als ob die Resultate 
der optischeu Methode mit den Ergebnissen der chemischen Forschung 
in principiellem, unliisbarem Widerspruche standen. Sehen wir uns 
einmal diese Bebauptungen etwas naher an. 

Zunachst erkliirt Hr. H a n t z s c h ,  dass die Producte nus Imido- 
korpern und aal petriger Saure allgemein als Nitrosoverbindungen gelten. 
Schon das  ist notorisrh nicht richtig. Denn die Verbindungen vom 
Typus des sogenannten Nitrosoacetanilids werden seit geraumer Zeib 
fur diazoartige Gebilde gehalten. In Bezug auf die sogenannten 
Nitrosoalkylurethane bin ich auf Grund der optischen Eigenschaften 
zu der namlichen Ansicbt gekommen. Dass aber die chemische Be- 
schaffenheit dieser Korper mit der Annabme einer diazoartigen Con- 
stitution nicht vereinbar sei, ist ganzlich unbegrundet und das gerade 
Gegentheil zutreffend. 

- -  

I) Urber freiaillige Oxydation. Beitrage zur Kenntniss der Autoxy- 
dation und Sanerstoffactivirung von Dr.W. M a n  c hot. Leipzig, Veit & Co. 1900. 

2, Ueberilcet~lamidrazon und €1) drazone alipbatischer Nitrovcrbindungen. 
Dissertation ron J. G r o b  Ziirich 1899. 

9 Diese Berichte 32, 3148 (1899). 



In  Bezug auf das Azoxybenzol will Hr. H a n t z s c h  glauben 
C s H j .  N: N .  CsHs 

0 machen, dass die von mir vertretene Auffassung: 

CcHs. N i N .  CsHb , 
\/ chemisch widerlegt sei. Auch diese Be- 0 oder 

hauptung ist falsch. Gerade auf Grund des chemischen Verhaltens 
ist ein genauer Kenner dieses Gegenstandes, B a m b e r g e r ,  zu der  
Ansicht gelangt, dass die erste Formel ebenso wohl anwendbar sei, 

wie die bisber iibliche 
CsH6.N. N.CsHS 

0 
\/ 

Fiir die Salpetersaure habe ich die Structurformel HO . ON : 0 
als die relativ brauchbarste befunden. Dass dieeelbe irgend einer 
chemischen Umsetzung des Korpers widersprache, ist wieder nicbb 
richtig. Ware  es  der Fa l l ,  so hatte V i c t o r  M e y e r ,  welcher be- 
kanntlich diese Formel ebenfnlls empfohlen hat ,  wohl schwerlicb 
dafiir eintreten mogen. 

Als besonders gravirend wird mir von H a n  t z s c h  vorgehalten, 
dass nach dern optischen Befunde der  molekulare Stickstoff und dais 
Stickstoffoxydul gar keine Structurformel besitzen. Dieser Ketzerei 
muss ich mich freilich schuldig bekennen, und ich will sogar nicht 
verhehlen, dtlss meines Dafurhaltens jene beiden Kiirper keineswegs 
die einzigen sind , welche ein structurformelloses Dasein fristen. 
Uebrigens stehe ich mit dieser Atisicht nicbt allein, ee giebt vielmehr 
Fachgenossen genug, welche bei anorganischen Kiirpern , wenigstens 
vorlaufig bei den complicirteren , an Structurformeln im Sinne d e r  
Valenzlehre nicht glauben. 

Nicbt leugnen kann ich es ferner , dass meine Beobachtungen 
manche der von H a n t z s c h  verkiindeten Lehren iiber die Diazo- 
verbindungen und die damit zusammenhiingenden Nitramine und Iso- 
iiitramine nicht bestiitigt haben. Ich bedaure dies urn so mehr, a l s  
gerade diese Verenche zum Theil nuf besonderen Wuneoh des Hrn. 
H a n  t z  sch und a n  vnn ihm gelieferten Priiparaten ausgefiihrt worden 
sind. Aber ich meine, dass aos dem Mange1 an Uebereinstimmung 
unsecer Resultate noch nicht ganz einwandfrei hervorgeht, dass die- 
jenigen von H a n t z e c h  die richtigen sein miissten. Denn ea 
konnte doch wohl niir im Scherze behauptet werden, dass  
die Hantzscb’schen  Hypothesen unumstosslich bewiesen seien. 
Meines Wissens ist im Oegeiitheil die weitaus iiberwiegende 
Mehrzahl der Fachgenossen anderer Ansicht. So kann doch beispiels- 
weise von einer allgemeinen Annahrne der sterischen Diazoisomerie, 
ungeachtet aller H a n  tzsch’scben elektrochemischrn Messungen, welche 
aucb wohl anders gedeutet werden kiinnten, gar keine Rede sein, 
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und Bam b e r g e r .  der berufenste Sachverstandige, ist von einer 
solchen Anerkennung entfernter denn je. 

Zum Schlusse miichte ich noch bemerken, dass die spectro- 
chemische Methode sich schon wiederholt Angriffen gewrachsen gezeigt 
hat und bekanntlicb trotz eolcher von zahlreichen Fachgeuossen seit 
Jahren und bis auf die Gegenwart mit oft genug anerkanutem Erfolge 
benutzt wird. Es ist wobl kaom arizitnehrnen, dass die Aeusserungen 
des Hrn. H a n  t z e c h  hierin eine wesentliche Aenderung bewirken 
werden. Jedenfalls ist aber von der Fortsetzung der Polemik keinerlei 
Nutzen zu erwarten, und so erklare ich denn, dass dieselbe f i r  mich 
hiermit endgiltig erledigt ist. 

H e i d e l b e r g ,  im December 1899. 

13. Adol f  Baeyer und Victor  Villiger: Ueber die Ein- 
wirkung dea Caro'schen Reagens suf Ketone. 

[Zwrite, vorllufige Mittheilung aus deli1 chemischen Laboratoriurn der Aliademie 
der Wissenschnften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. Janum.) 

I. Das C a r o ' s c h e  R e a s e n ' .  
Bei der weiteren Bescbfiftigung mit dem C aro'schen Reagens 

haben wir gefunden, dass das wirksame Prinzip desselben nichts 
:uideres ist als eine Verbindung von Scliwefelsliure niit W asserstoff- 
superosyd, da man eine iihnlich wirkeiide Fliissigkeit erhiilt, weiin man 
coiicentrirte Schwefrlsaure zu einer wassrigen Liisiirig von WasserstoK- 
superoxyd giesst, oder in dieselbe Nutrium- oder Baryum-Superoxyd 
eintrligt. Die im Reagens enthaltene Faure. welche wir vorliiiufig 
. C a r o ' s c h e  S a u r e  x nennen wollen, diirfte d a h h  ein Analogon der 
Bleikammerkrystalle sein. 

Zur Darstellung des Reagens wurde Wwserstoffsuperoxyd (katlf- 
liches, als medicinal? bezrichnet, etwa 5 pCt. enthaltend) unter guter 
Ktihlung rnit dem fiinffachen Gewicht conceutiirter Schwefelsaure ver- 
setzt. E3 entbpricht dies Verhaltniss der Hildring des ersten Hydrates 
der  Schwefelskure, in der T h a t  verhalt sich dieses Gemisch auch 
iihnlich, wie das fliissige Reageiis der rorigen Mittheilung, das 
hrisst wie ein Gemisch von Kaliumpersulfat und Schwefelsiure rnit 
t h e m  Molekiil Wasser. 

Mit Wasstbr verdiinnt, fiillt das neue Reagens aus Jodkaliumlijsung 
aotbrt Jod  als schwarzes Pulver, vorausgesetzt, dass geiiugeiid vie1 
Reagens vorhanden ist, wihrend rin Gemisch voil WasseratoKsupei - 
oxyd mit \-erdiinnter Schwefelsaure dies nie thut. Verdiinnt rind niit 




