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455. A. Hantzsch  und E. Dollfus: Berichtigung zur 
Ammoniakreaotion. 

(Eingegangen am 10. Juli  1902.) 

I n  unserer Arbeit PChararakteristik von Pseudosauren durch die 
Ammoniakreaction I). haben wir eine Methode beschrieben, um die 
zwischen trocknem Ammoniak und sehr schwachen , echten (phenol- 
iihnlichen) Sluren stattfindende partielle Salzbildung, d. i. den Umfang 
des Gleichgewichts 

X .  OH t- NH3 q-_ll-tc X .  ONH4 

unter bestimmten Bedingungen annlhernd zu ermitteln. Man geht von 
einer bekannten Liisung in Benzol (oder Toluol) aus, schiittelt ein be- 
stimmtes Volum derselben mit einem bestimmten Luftvolum, bestimmt 
die in die Luft iibergegangene Menge Ammoniak (a) und die im BenzoB 
zuriickbleibende Menge (b); wiederholt hierauf den Versuch unter 
gleichen Umstlnden bei Gegenwart der betreffenden, schwachen Saure, 
und ermittelt aus der Veriinderung der Vertheilung bezw. aus dem 
Mehrbetrag des im Benzol durch die sch wache Saure zuriickgehaltenen, 
Ammoniaks den Umfang der Salzbildung. Dabei ist uns jedoch ein 
Fehler untergelaufen, auf den uny Hr. P. J a c o  bson freundlichst 
aufmerksam gemacht hat, und den wir hierdurch mit seiner Einwilli- 
gung unter Abstattumg unseres besten Dankes bericbtigen; es ist niim- 
lich niche, wie dies von uns irrthiimlich geschehen, der Mehrbetrag 
des im Benzol durch die Saure fixirteu Ammoniaks direct dem durch 
Salzbildung verbrauchten Ammoniak gleich zu setzen; vielmehr ist zu 
beriicksichtigen , dass durch die Salzbildung die Menge jdes freien 
Ammoniaks geringer und dadurch wieder die absolute Menge des vom 
Benzol durch physikalische Abeorption geliisten Ammoniak beein- 
flusst wird. Man hat im letzteren Falle dreierlei Zustande des Am- 
moniaks zu unterscheiden: I .  physikalisch absorbirt in der Luft (A>; 
2. physikalisch absorbirt Im Benzol (B); 3. ehemisch absorbirt (ale 
Salz) im Benzol (C). Da nun der VertheilungscoEfficient des freien 
Ammoniaks zwischen Luft und Benzol constant bleiben muw: 

a :  b = A :  B, 
so ist nach dieser Proportion znerst B ,  und erst aus B die ale Salz 
gebundene Ammoniakmenge C zu bestimmen. Letztere ist danach 
betrachtlich griisser, a19 nach der friiheren unrichtigen Berechnung, 
nnd ergiebt unter Correctur der 1. c. S. 240 und 242 angegebenen 
Zahlen fiir die 

9 Diese Berichte 35, 3232 [1902]. 
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Salzbildung von Thymol bei 00 nicht 15.6 pCt., sondern 23.2 pCt. 
I) > >> >) 1 1 0  )> 11.2 )> ) 15.4 )) 

>> )> I) )) 350 * 7.1 )> >> 9 . 9 > >  
)> von Pseudocumol n l’i0 >) 8.6 )> )> 11.2 )) 

I) I) Phenol D 19O n 16.9 )> ) 25.3 D 

* ;) p-Bromphenol I) 170 >> 23.4 )) n 3‘2.2 )> 
* )) Anis-Antialdoxim >) 170 )> 18.0 )> 1) 2 5 . O a  
)) a Anis-Synaldoxim )> 190 D 10.6 ;> D 15.7 n 
n >> sog. Oxazobenzol )) 180 D 21.0 ;) 29.1 I) 

Diese Zahlen sind iibrigens stets Mittelwerthe aus 2,  bezw. 3 
Versuchen , wobei hinzugefiigt werde, dass die Versucbsfehler beson- 
ders bei nicht sehr raschem Arbeiten in  Folge Verdunstnng des Am- 
nioniaks aus der  Benzolliisung meist zwischen 1-1.5 pe t .  schwanken, 
und d a m ,  urn diese Fehlerquelle rnaglichst zu compensiren, vor und 
nach j rdem mit Substanz (Saure) ausgefiihrteu Versuche auch ein 
solcher mit  der Benzol-Ammoniak16sung allein angestellt wurde. So 
ist auch die auf S. 240 zu 21.0 pCt. angegebene Salzbildung beim Oxy- 
azobenzol das  Mittel aus 3 Versuchsreihen, wahrend sich aus dem 
nur als Beispiel angefiihrten Einzelversuch (nach dem friiher benutzten 
Rechnungsprincip) 22.3 pCt. berechnet, was ohne diesen erganzenden 
Zusatz als Rechenfehler erscheinen wiirde *). 

1) In einer mir zugleich rnit dieser Correctur zugegangenen Arbeit von 
B. F lursche im (Journ. fiir prakt. Chem. p2] 66, 26) wird die ,Ammoniak- 
reactioncc vollig missverstfindlich zur Stiitze der eigenartigen Ansicht heran- 
gezogen, dam die echten Nitrokorper Hydroxylverbindungen von der Form 
R.CH-N.OH seien. Daselbst wird, um die Indifferenz der Nitrokiirper mit 

dieser Formel in Uebereinstimmung zu bringen, gesagt, dass nach H a n t z s c h  
und E. D o l l f u s  welbst manche Oxime in trockneu LBsuugsmitteln keine 
Ammoniumsalae bi1den.c Thatsachlich ist gerade umgekehrt die Bildung von 
Ammoniumsalzen fur alle Oxime und Phenole nachgewieseo worden, nicht aber 
fir die Nitrokorper. Und wenn ferner die angebliche Reactionslosigkeit von 
Hydroxylverbindungen dadurch erwiesen sejn soll, dass nach Han t z s  ch ulid 
H. Kissel (Diese Berichte 32, 3141, [1S99]) >>cine Verbindung vom Typus 

R.NO <0.CH3, welche doch auch eine Hydroxylguppe enthalt, von den 

Chloriden des Phosphors nicht angegriffen wird, obwohl sie mit Acetylchlorid 
reagirtc<, so sollte dieser Passus nur so verstanden werden, dass unter Bhn- 
lichen Bediugungen, unter denen ein Acetat gebildet wird, mit Phosphor- 
chlorid nicht auch ein Chlorid als Reactionsproduct erhalten wurde; nicht 
aber so, als ob die Verbindung absolut reactionslos sei. - Dass die echten 
Nitrokiirper nicht die obigen, den Isonitrokiirpern ganz ahnliche Formel be- 
sitzen konnen, braucht angesichts ihrer Indifferenz gegenitber allen Hydroxyl- 
Reagentien (Ammoniak, Siiurechloride, Phenylisocyanat) nicht von Neuem be- 
wiesen zu werden. 

\/ 
0 

OH 




