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aber wesentlich leichter in Wasser 16slich als das gelbe. Ldoslich-
keitsbestimmungen ergaben folgendes Resultat:

100 ccm Wasser losen bei 250 ca. 0.03 g gelbes Nitrosoorein,

100 » » » » 250 » 0.24 » rothes » .

Es ist daber nicht ausgeschlossen, dass Farmer und Hantzsch
die Leitfihigkeit mit einer Ldsung des rothen Nitrosoorcins bestimmt
haben, wihrend ich eine Ldsung der gelben verwendete!). Freilich
konnten sie auch ‘mit einer {ibersittigten Ldsung des «-Nitrosoorcins
gearbeitet haben. Es wire von grossem Interesse, dies zu erfabren,
weil der Unterschied in der Leitfihigkeit seine Ursache in der
verschiedenen Constitution der Nitrosoorcine haben konnte. Bei
Gelegenheit gedenke ich dann die Leitfihigkeit des gelben Nitroso-
orcins noch einmal zu bestimmen. '

232, Ferdinand Henrich: Ueber die negative Natur
ungesittigter Atomgruppen.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit in Graz.]
(Eingegangen am 9. Mai.)

Im Jahre 1895 hat W, Marckwald?) die negative Wirkung
der Aethylengruppe auf ein benachbartes Methylen am Beispiele des
Indens constatirt, die Sache aber nicht weiter verfolgt. Unabhiingig
von ihm habe ich 1898 am chemischen Verhalten des Orcins und
Resorcins dieselbe Wirkung abgeleitet und sie beim Glutaconsiure-
ester nachgewiesen?®). Schon damals wurde auf die allgemeine Be-
deutung dieser Reaction hingewiesen und die Yermuthung ausgesprochen,
dass durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Phenol wahrschein-
lich deshalb Chinonoxim gebildet wird, weil sich in der tantomeren
Form des Phenols

CO

HC'/I:\ \)\CH
i |
HC - CH
CH,
das Ringkohlenstoffatom Nr. 4 zwischen den zwei negativen Aethylen-

grappen befindet. Stiitzpunkte hierfir sollten durch das Studium des

Esters
COOCyH;.CH:CH.CH;.CH: CH.COOC;H;

) Wiener Monatshefte 18, 155 etc.
?) Diese Berichte 28, 1501. 3) Diess Berichte 31, 2103.
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gewonnen werden!). Diese Absicht konnte aber bisher wegen anderer
dringender Arbeiten, nicht zur Ausfibrung gebracht werden. Kiirz-
lich ist non von J. Thiele?) und W. Wislicenus?) beim Cyclopen-
tadién, Inden und Fluoren auch die Reactionsfihigkeit der Metbylen-
gruppe in der Atomgruppirung:

.CH:CH.CH:.CH:CH.
bewiesen worden.

Vor einem Jabre habe ich sodann abgeleitet?), dass allen un-
gesiittigten Atomgruppirungen eine gewisse negative Wirkung
zukommt. Auch diese Ansicht hat inzwischen neue Bestitigungen er-
fabren®). Schon V. Meyer®) priifte am Beispiele des Phenylbenzyl-
sulfons:

CsH;5.80;.CH,.Cs Hs,

ob die Sulfongruppe die benachbarte Methylengruppe in dhnlicher
Weise beeinflusst, wie die Kohlenoxydgruppe im Desoxybenzoin. Er
fand aber, dass sich das oben genanpote Sulfon »den typischen Reac-
tionen gegeniiber vollkommen indifferent« verhilt. Michael gelang
es indessep, die Reactionsfihigkeit der Methylengruppe im Phenyl-
sulfonessigester nachzuweisen?), und Autenrieth und Wolff%) sowie
Kotz®) zeigten die »Beweglichkeit der Wasserstoffatomec in cycli-
schen Sulfonen mit der Atomgruppirang

.80.CH3.80,. .

Eine Bemerkung von A. Hantzsch und H. Kissel!®) muss nun
aber den Anschein erwecken, dass die von mir entwickelten Ansichten
iiber die negative Natur ungesittigter Atomgruppen mit denjenigen
im Widerspruch stehen, welche Nef in die Chemie eingefiibrt und
Hantzsch z. Th. adoptirt und erweitert hat. Ich glanbe nach-
weisen zu konnen, dass sich das Resultat meiner theoretischen Betrach-
tungen sehr gut mit diesen neueren Ansichten in Einklang bringen ldsst.

Es handelt sich um die Thatsache, dass die Wasserstoffatome
einer Methylengruppe, die sich neben sogen. negativen Gruppen be-
findet, bei einer Anzahl von Reactionen durch andere Atomgruppen
ersetzt werden. Ueber diese Thatsache ist eine Meinungsver-

1) Wiener Monatshefte 20, 539.

?) Diese Berichte 33, 666 und 851; vergl. anch Thiele’s theoretische
Ansichten, Ann. d. Chem. 306, 115 (1899). 3) Diese Berichte 33, 771.

4) Diese Berichte 32, 668.

5% Vergl. Franz Sachs: »Ueber Condensationen von aromatischen Nitroso-
verbindungen mit Methylenderivaten«, diese Berichte 38, 961.

6) Diese Berichte 20, 2947. 7 Vergl. Journ. f. prakt. Chem. 60, 96.

) Diese Berichte 32, 1381. 9) Diese Berichte 33, 1120.

1) Diese Berichte 32, 3147,
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schiedenheit nicht mdglich und sie bildete den Ausgangspunkt meiner
theoretischen Betrachtungen. Der Streit bewegt sich vielmehr um die
Ursache jener Ersetzbarkeit und diese war fiir meine Entwickelun-
gen nicht von Bedeutung. In Bezug auf die Ursachen jener Ersetz-
barkeit stehen zwei Theorien einander gegeniiber. Die dltere nimmt
an, dass die negativen Gruppen in einer uns rdthselhaften Weise jene
Wasserstoffatome »auflockern¢, sodass sie nicht mehr so fest am
Kohlenstoffatom gebunden sind und dadurch leichter »ausgetauscht«
werden. Nach der neueren Theorie sind die Wasserstoffatome solcher
Methylengruppen an sich reactionsunfihig, wie von Hantzsch und
Kissel beim echten Phenyloitromethan gezeigt wird. Jene Wasser-
stoffatome sind pur im Stande, mit Atomgruppen, welche am benach-
barten Kohlenstoffatom héngen, in &dhnlicher Weige unter Rildung
einer Doppelbindung auszutreten, wie z. B. Bromwasserstoff aus der
Atomgruppirung:
.CH,;.CHBr. = HBr+.CH:CH. .

Die wirkliche Reactionsfihigkeit kommt vielmehr der tautomeren
Form (Isonitro- resp. Enol-Form) zu. Nach der peuen Theorie ist
die Reactionsfibigkeit der fraglichen Wasserstoffatome also nur eine
scheinbare, resp. indirecte und dadurch hervorgerufen, dass ent-
weder statt der echten Nitroverbindung (Ketoform) die tautomere
Isonitroverbindung (Enolform) vorliegt, oder dass die Erstere unter
dem Einflusse der Reactionsbedingungen in die Letztere iibbrgeht.

Bei diesem Uebergange der Keto- in die Enol-Form pimmt man
ganz allgemein an, dass sich z. B. Na.OH oder Na.OQCyH; zunichst
an die negative Gruppe anlagern und dass dann H.OH oder HO.C:H;
upter Inanspruchnahme der Wasserstoffatome der beeinflussten
Methylengruppe’abgespalten wird. Hantzsch und Kissel formuliren
z. B. den Uebergang von echtem Phenylnitromethan in Isophenyl-
nitromethan in folgender Weise?):

-0
R.CH;.NO3 —» R.CH.N"-ONa
OH(C.H;)

0
~> R.CH:NZ g\, 4 4. OH(C, Hs).

Es sind somit nach der neuen Theorie auch die echten Nitro-
korper (und die ihuen entsprechenden Ketoformen) unter den {iblichen
Reactionsbedingungen reactionsfibig, aber den priméren Angriffspunkt
bilden nicht jene Wasserstoffatome, sondern die negativen Gruppen?).

) Diese Berichte 32, 3137.
2) Thiele’s Anpalme von Partialvalenzen bei mchrfach gebundenen
Atomgrappen macht diese_Reactionsfihigkeit sebr anschaulich.

a
Berichte o D chem. Geeelisehaft, Jubrg, NANTIL 93
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Dieser Angriff beruht immer auf einer Addition an die negative
Gruppe, und das setzt voraus, dass die negative Gruppe
eine ungesiittigte Gruppe ist. Nun habe ich aber (Ber. 82, 668)
abgeleitet, dass negative Gruppen stets ungesiittigte Gruppen
sind. Dies Resultat meiner theoretischen Betrachtungen hatte ich
in dem Satze zusammengefasst: »IEs scheint somit fiir ein
negatives Radical charakteristisch — ja fiir sein Zustande-
kommen bestimmend — zu sein, dass in ihm homogene
oder heterogene Atome in engerer Gruppirung, z. B. doppelt
oder dreifach gebunden, vorkommen.«

Dies Resultat ist geeignet, der neuen Theorie eine viel weitere
Basis zu schaffen, als sie bisher besass, und muss dazu auffordern,
alle mehrfach gebundenen Atomgruppen, z. B. auch .CH:N. u. A.
im Sinpve der Theorie zu priifen.

Meine Gesetzmissigkeiten habe ich allerdings damals im Sinne
der alten Theorie abgeleitet, indessen mit allem Vorbehalt, denn
S. 672 heisst es bei den Metallsalzen ausdriicklich, dass »die Frage,
ob das Metall an Kohlenstoff oder Sauerstoff etc. gebunden ist«, offen
bleiben soll. In einer im August letzten Jahres erschienenen Unter-
suchung: »Ueber den Glutaconsiureester I¢1), sind die Formeln ebenfalls
im Sinne beider Theorien gegeben.

Ohne mich fir die Alleinberechtigung der einen oder anderen
Theorie aussprechen zu wollen, méchte ich betonen, dass im Sinne
der von mir gegebenen Definition der negativen Gruppen die That-
gache, dass z. B. die Wasserstoffatome des Methylenchlorids und
andere dhnliche Verbindungen nicht »ersetzbare siad, eine natiirliche
Erklirung finden wiirde.

233. J.v.Braun: Die Einwirkung von Bromecyan auf tertiire
Amine.
(I. Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 10. April.)

Wihrend das Verhalten tertilirer Amine gegen Halogenalkylver-
bindungen schon seit lingerer Zeit eingeliend untersucht worden ist.
scheint man iber das Verhalten dieser Basen gegen Halogencyan-
verbindungen noch garnichts zu wissen. Nachdem ich mich durch
einige Vorversuche von der ausserordentlichen Reactionsfihigkeit der
verschiedensten Nitrilbasen gegen Halogencyan iiberzeugt hatte, unter-

1) Wiener Monatshefte 20, 539 (1899).



