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412, A. Hantzsch: Notiz zur Geschichte der Isonitrokérper
(Eingegangen am 1. August.)

In dem jiingst erschienenen Heft dieser Berichte erklirt Hr.
Bamberger in seiner Mittheilung iiber »die Einwirkung von Diazo-
benzol auf Nitromethan«?), es sei von ihm und seinen Schiilern zuerst fest-
gestellt worden, dass hierbei garnicht das echte Nitromethan, CHs NQ,,
sondern das Isonitromethan, CHg: NOOH, bezw. dessen Alkalisalzreagire;
er habe aus dieser Thatsache bereits friiher?) geschlossen, dass die Salze
des Nitromethans sich nicht von diesem selbst, sondern von einem
Isomeren ableiten, und fiigt auf S. 2044 an: »Spiter ist das nidmliche
nocbmals (beim Nitrodithan) von Hantzsch und Kissel festgestellt
worden, welche unsere Arbeit, wie es scheint, iibersehen oder ver-
gessen haben, denn sie erwihnen dieselbe nicht (diese Berichte 32,
3146).¢

Hierbei muss ich erstens daran erinnern, dass die Thatsache, dass
nicht freie Nitroparaffine, sondern pur Nitroparaffine in alkalischer
Losung, also in Form ihrer Alkalisalze, die merkwirdige typische
Reactionsfihigkeit gegen Brom, salpetrige Siure, sowie auch
gegen Diazobenzol zeigen, bekanntlich schon von V.Meyer entdeckt
und ausdriicklich hervorgelioben worden ist. Dass aber allein aus
dieser Thatsache die Verschiedenheit der Constitution von freien
Nitrokdrpern und ihren Salzen nicht geschlossen zu werden braucht,
zeigt schon der Umstand, dass dieser Schluss von V. Meyer auch
nichtsgezogen worden ist, wie denn bekanntlich viele Reactionen erst
dann eintreten, oder anders eintreten, wenn die Fliissigkeit nicht nen-
tral, sondern entweder alkalisch oder sauer ist. Wohl aber ist erst
durch die Arbeit von Kissel und mir sicher bewiesen, dass nicht
nur Isonitrosalze, sondern auch, was durchaus nicht nothwendig zu
erwarten war, auch die freien, sauren Isonitrokdrper mit Brom und
salpetriger Sdure, und natiirlich auch mit Diazobenzol genau 8o re-
agiren wie ihre Salze, dass also die bekannte typische Reactionsfihig-
keit unabhidngig von der Anwesenheit des Alkalis und nur abhingig
von der Anwesenheit der Isonitrogruppe ist.

Darin liegt der principiell wichtige, aber von Hrn. Bamberger,
wie es scheint, iibersehene oder vergessene Unterschied zwischen seinen
und unseren Versuchen. Es ist also danach die Behauptung des Hrn.
Bamberger, dass wir das npidmliche nochmals festgestellt haben
sollten, umgekehrt dahin abzuiindern, dass eine — iibrigens nicht von
Hrn. Bamberger allein vertretene — Ansicht gerade erst durch
unsere Arbeit bewiesen ist, welche angeblich nichts principiell Neuaes in
dieser Richtang enthalten soll. Da ferner die Thatsache, dass freies,

Y Diese Berichte 33, 2043. ?) Diese Berichte 31, 2627.



echtes Nitromethan reactionslos ist, schon aus V. Meyer’s Arbeiten
bervorgeht, und woh!l allgemein als selbstrerstiindlich angesehen wurde,
erschien und erscheint mir ein besonderer Hinweis auf die Bam-
berger’sche Arbeit unnithig gewesen zu sein. Wohl aber glaube
ich auf Folgendes aufmerksam machen zu miissen. In derselben Ar-
beit, in der Hr. Bamberger die Erwihnung einer Notiz durch mich
vermisst, bespricht und benutzt er folgende Thatsachen: dass die Iso-
pitrokdrper im Allgemeinen leicht verdnderliche Substanzen sind; dass
sie leicht in Oxime {ibergehen (S. 2047), dass sich echte Nitrokérper
in alkalischer Losung in Isenitrosalze und freie Isonitrokérper um-
gekehrt zu echten Nitrokorpern. isomerisiren (8. 2045) u. 8. w. Dazu
ist zu bemerken, dass die erste Mittheilung {iber einen freien Isonitro-
kérper von mir und O. W. Schultze!) berriihrt, und dass in einer
alsbald erfolgten zweiten Mittheilung alle wesentlichen Eigenschaften
und Reactionen der Isonitrokdrper von uns beschrieben worden sind?2),
worunter beispielsweise auch die Reduction des Phenylisonitromethans
zu Benzaldoxim?) und die leichte Verinderlichkeit der Isonitrokérper
gehort; ferner, dass ich mit A. Veit zuerst bewiesen habe, dass sich
echte Nitrokdrper (als Pseudosiuren) in alkalischer Ldsung mit einer
pachweisbaren Geschwindigkeit zu Isonitrosalzen, und ebenso freie
Isonitrokérper zu echten Nitrokdrpern isomerisiren?), sowie, dass freie
Isonitroparaffine in wissriger Losung wirklich existiren. Trotzdem citirt
Hr. Bamberger als anscheinend alleinige Autoren fiir diese von ihm
verwertheten grundlegenden Thatsachen wohl verschiedene andere
Forscher, wie Nef, Hollemann und Konowalow, in deren an sich
wichtigen und verdienstvollen Arbeiten gerade auch auf meine Unter-
suchungen wiederholt Bezug genommen wird?®), — er erwihnt aber
gerade an den hierauf beziiglichen Stellen (z. B. 8. 2047), wo es sich
um Angabe und Benutzung dieser Thatsachen handelt, meine Arbeiten
mit keinem Worte — was ich ohne weitere Bemerkung hiermit
wenigstens feststellen mdchte.

1) Diese Berichte 29, 699; dass Hr. Hollemann das Phenylisonitro-
methan etwa gleichzeitig entdeckt hat, stelle ich gern nochmals fest; die
Publication erfolgte aber spater.

?) Diese Berichte 29, 2251. 3 1. e S. 2259,

4) Diese Berichte 31, 575; 31, 607.

5) Diese Berichte 29, 2193; Chemikerzeitung 1898, 1013 u. s. w.
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