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an Stelle der Ionenreibung stiitzen, hinfdllig werden. Dies
gilt nattirlich auch fir Gemische von Borsiiure und Na-
triummetaphosphat,

Endlich mdchte ich bemerken, daB ich das Thema der Diskus-
sion fiir erschopft halte, und vorliufig nicht beabsichtige, weiter aul
dasselbe einzugehen.

Zirich, Laborat, fir Physikal, Chemie und Elektrochemie am
Eidg. Polytechnikum. 22, Oktober 1907.

630. Arthur Miochael und Hérold Hibbert: Die »rAmmo-
nisk-Reaktion« zur Unterscheidung zwischen Hnol- und
Ketonderivaten '),

(Eingegangen am 26. Juli 1907).

Die vorliegende Arbeit fand ihren Anfang vor etwa 3 Jahren?),
aber wegen peuerer AuBerungen von Hantzsch?®) betreifs der An-
wendbarkeit und Ausfiilhrung der »Ammoniakreaktion« mufite sie in der
letzten Zeit weiter ausgedehnt werden.

Bei der Frage, ob der »Ammoniakreaktions iiberhaupt eine An-
wendbarkeit auf diesem Gebiete zukomme, waren hauptsichlich drei
Fragen zu beantworten:

1. Inwieweit ist die Annahme berechtigt, dall die Reaktion .CH.
(CO.4+NH; —» .CH,.C(OH).NH.. stets langsamer stattfinde als die
Salzbildung”, CH:C(OH) ~+XH; —» .CH:C (0.NH,), und verlduft die in-
tramolekulare Umlagerung .CO.CH.. -» .C(OH):CH. stets mit merk-
licher GGeschwindigkeit*)”

" Der Druck der vorliegenden Arbeit, die zum ersten Male am 26. Juli
cingegangen war, wurde durch redaktionelle Anderungen verzigert. Wie wir
aus dem soeben erhaltenen letzten Heft der Berichte 40, 3804 {1907] sehen,
ist Hantzsch inzwischen zn derselben \nsicht wie wir gekomnen, daB der
» Ammoniakreaktion« keine Bedeutung zur Unterscheidung zwischen Inol-
und Ketoderivaten zugeschriehen werden kann. Wiahrend Hantzsch aber
nur unter Beriicksichtigung der Ubersittigungserscheinungen daza kam,
fiihrten uns auBer jenem Faktor einige das Prinzip selber berithrende Tat-
~uchen zu diesem Schlufl.

1) Vorlaufige Anzeige, Michael, diese Berichte 38, 2097 [1905).

3) Diese Berichte 89, 2098 und 2703 [1906].

) Vergl. Hantzsch und Dollfus, diese Berichte 35, 232 [1902].
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2. Existiert eigentlich im EinfluB auf die Reaktion ein scharf he-
begrenzter Unterschied zwischen Ather einerseits und Chloroform,
Benzol und Toluol andererseits? ')

n

3. Ist unter Voraussetzung der Bestindigkeit und Unloslichkeit
des betreffenden Ammoniumsalzes unter den Versuchshedingungen der
» Ammoniakreaktions ein sofortiges Ausfillen bei. allen echten S@uren
resp. Enolen zu erwarten, und darf man das Verhalten der Benzoe-
stinre als Kriterium desjenigen eines Enols gelten lussen?

Nach Hantzsch und Dollfus?) »reagieren echte Carboxylver-
bindungen mit der etwa molekularen Menge Ammoniak in indiffe-
renter Losung iberhaupt nicht, obgleich sie bekanntlich @haufig mit
iiberschiissigem, wiitlrigem Awmmoniak Additionsprodukte  oder Kon-
densationsprodukte liefernc; im Gegensatz hierzu sollen aile Enole,
Bestiindigkeit der Ammoniumsalze vorausgesetzt, sofort mit Ammoniak
auch in indifferenter Losung unter Salzbildung reagieren, Es ist zwar
eine Tatsache, dal im allgemeinen Ammoniak leichter auf Enole als
auf Ketone einwirkt; daB das aber picht stets der Fall zu sein braucht,
geht aus Folgendem hervor:

Die Schnelligkeit des Vorgangs der Addition hiingt nicht allein
von der Struktur, somdern auch von dem . chemischen Pogential *)
zwischen der Carboxylgruppe und dem Ammoniak ah. Es ldBt sich
daher theoretisch voraussehen, da8 je nach der Grofle desselben die
(arboxyl-Addition mit einer Schnelligkeit stattfinden kann, die sich
von der der Salzbildung bei Enolen nicht unterscheidet. Ein solches
Verhalten zeigen z. B. .die Ketone Diacetylmethan und Diacetessig-
ester ), woraus hervorgeht, dall eine Anzahl stabiler und unzweifel-
hiafter Ketone vermittels der »Ammoniakreaktion . sich nicht als solche
erkennen lifit?).

') ltuntzsch und Dollfus, loc. cit. 228,

%) Diese Berichte 838, 233 [1902],

%) Damit cine Resktion in einem: chemischen System sustande kommen
kaun, bedarf ¢s eines hinreichenden chemischen Potentials. Dies besteht aus
2wei Faktoren: erstens chemisch freicr Energic und zweitens Affinitat zwischen
den Atomen, welche dic Keaktion veranlussen: weder das cine noch das andere
von dicsen geniigt fir sich allein, eine Reaktion zu bewirken. - 1)10 genauecre
Ausfihrung nnd weitere Anwendung einer solchen Betrachmnva\\ehe wird an
anderer Stelle wiedergegeben werden. P

Y) Die Ketostruktur dicser Verbindungen geht aus 1lnem Verthalten gegen
tertiire Amine hervor, welehe Versuche spiiter mitgeteilt werden, sollen,

% Es ist hervorzuheben, dali wir bix dahin keine chemische Methode
kennen, um im I'auton;eﬂegebut za unterscheiden. ob cin ( arbon\l \ddltmnq-
produkt odel eid ]',nol-Ammomumsalz vorliegt.
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Die weitere Frage, ob bei Desmotropen die Umlagerung K —» E
stets mit merklicher Geschwindigkeit verlduft, haben wir auf experi-
mentelle Weise entscheiden kéunen. Triithylamin bildet mit Enol-
Dibenzoylacetylmethan ein gelbes Salz, das in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln mit gelber Farbe loslich ist. Setzt man eine
verdiinnte Losung des Amins dem in Athylbromid oder Acetonitril
gelosten Enol- resp. Keto-Dibenzoylacetylmethan hinzu, so firbt sich
in beiden Fillen die Losung sofort gelb unter Entstehung des Enol-
salzes, und die Farbintensitit ist in beiden Ldsungen die gleiche. Die
Ketoform hilt sich ohne Reagens in diesen beiden Losungsmitteln
wihrend der Dauer des Experiments ganz unverdindert; der Versuch
zeigt demnach, daB die Umwandlung der Keto- in die Enolform
sich praktisch momentan vollzieht.

Den Unterschied im Verhalten von verschiedenen Losungsmitteln,
einerseits Ather, andererseits Chloroform, Toluol, Benzol, bei der An-
wendung der »Ammouiakreaktion« auf Ketone und Enole, haben wir
nicht bestdtigen konnen. Nach unseren Versuchen findet sogar die
Austillung des Ammoniakderivates manchmal aus Toluol resp. Kohlen-
stofftetrachlorid rascher als aus Ather statt. Dieses geschieht z. B.
beim Diacetylmethan, Diacetessigester und Benzoylacetylmethan und
hat mit den Loslichkeitsverhiltnissen nichts zu tun, wie aus entspre-
chenden Versuchen hervorgeht.

Die Leichtigkeit des Auftretens eines Niederschlages hiingt nicht
nur von der Léslichkeit und Bestindigkeit des Additionsprodukts,
sondern auch von dem Phénomen der Ubersittigung ab. Die Bestan-
digkeit eines Produkts steht zwar mit seiner Unldslichkeit in einem
gewissen Zusammenhang, da diese einer Dissoziation entgegenzutreten
vermag; viel wichtiger ist aber der EinfluB der Temperatun auf die
Bestindigkeit dieser Verbindungen, die im allgemeinen leicht disso-
ziierbar sind. Zum Beispiel wird das Diacetylmethan bei gewéhnlicher
Temperatur weder in iitherischer noch in toluolischer Losung beim
Kinleiten von Ammoniakgas ausgefillt. Wird der Versuch bei — 10%
ausgefithrt, so scheidet sich unter obigen Bedingungen das Additions-
produkt sofort aus, dagegen findet beim Vermischen einer verdiinnten
ammoniakalischen Toluollosung mit einer Toluollosung des Ketons.
von derselben Temperatur die Ausfillung nur langsam statt. Dieser
auffallende Unterschied in den Resultaten der beiden Methoden ist
wahrscheinlich bei der ersteren durch einen lokalen Ammoniak-Uber-
schuB bedingt, wihrend bei der zweiten das Phinomen der Uber-
siittigung eintritt.

Bei der »Ammoniakreaktion< wendete Hantzsch als Typus fir
das Verhalten einer echten Siure die Benzoesiure an. Diese bildet
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ein auBerst wenig losliches Salz, dessen Ausscheidung in verdiinnter Li-
sung keine Hindernisse physikalischer Art entgegenwirken. Uns schien es
wiinschenswert, beztiglich des Phinomens der Ubersiittigung andere
Sauren zu untersuchen, und in der Phenyl-essigsiiure) fanden wir ein
ausgepriigtes Beispiel fiir diese Erscheinung. Trotzdem das Ammonium-
salz dieser Siiure in Benzol unter den Versuchsbedingungen &uBerst wenig
16slich ist, fillt es dennoch nur sehr langsam aus; in gleicher Weise findet
bei dem Benzoyl-acetylessigester (Enol) in sebhr verdiinnter
Lésung eine Verzogerung beim Ausfillen statt. Auch die Essigsiure
nimmt betreffs der sAmmoniakreaktionc eine Ausnahmestellung ein,
insofern bei einem UberschuB an Saure durch Einleiten von Ammo-
niak keine Fillung entsteht; da das Ammoniumacetat unter den Be-
dingungen des Versuchs unloslich ist, wie aus entsprechenden Ver-
suchen hervorgeht, so ist das obige Ausbleiben des Niederschlages
offenbar durch die Bildung des in dem betreffenden Losungsmittel
loslichen sauren-Salzes zu erklaren.

Experimenteller Teil

Diacetyl-methan?).

Diese Verbindung, deren Verhalten schon durch sehr geringe
Verunreinigungen stark beeinflut wird, wurde vor ihrer Verwendung
mittels des Kupfersalzes gereinigt. Mit Ammoniak jfallt momentan
das bei gewihnlicher Temperatur unbestindige, bei — 5° bestindige
Additionsprodukt aus, das einen weissen, krystallinen Kérper (Schmp.
65—67° darstellt. Zur Analyse wurde er bei —5° eine Stunde
lang im Vakuum iiber Phosphorsiureanhydrid stehen gelassen.

(CH;3.C0);CHy. NH;. Ber, NH; 145, Gef. NH; 14.5.

Laslichkeit bei 0°: 1 Teil 18st sich in 460 Teilen Toluol resp. 540 Teilen
Ather.

1. 0.0248 g des Ketons in 1 cem Toluol wurde bei —5° mit
2 cem einer Yy4-n., Ys-n. und Yf14~n. ammoniakalischen Toluollésung
versetzt. Beim ersten Versuch fiel das Additionsprodukt sofort, beim
zweiten erst nach 4—5 Sekunden, beim letzten nach lingerem Stehen
iiberhaupt nicht aus.

Als man in Atherldsung unter den obigen Bedingungen mit Y/;-n. Am-
moniaklésung versetzte, tiel das Produkt erst nach 2—3 Minuten aus,

1) Die Aciditit dieser Saure (k = 0,0055) und die der Benzoesiure
(X = 0.0060) liegen sebr nahe zusammen.

7 Die Ketonatur dieser Verbindung geht aus ihrem Verhalten gegen
tertidre Amine hervor. Vergl. diese Berlchte 38, 204 [1906].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 281
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wiihrend in Kohlenstofftetrachlorid die Fillang mit ¥/;-». Ammoniak-
18sung sofort, mit ) -n. erst nach 4—) Sekunden entstand.

2. 0.03 g des Korpers wurden in 1 com Toluol resp. Ather oder
Koblenstofftetrachlorid gelést und 2—3 Bliischen Ammoniakgas in die
auf — 10° abgekiihlten Loésungen eingeleitet. .Alle Lisungen wurden
sofort getriibt; beim Ather entstand eine schwache Fillung. Bei ge-
wohnlicher Temperatur trat keine Fillung ein.

Die durch die Verdiinnung bedingte Verzigerung beim Ausfiillen
im ersten Experiment, héngt nicht von den L8slichkeitsverhiltuissen,
sondern von Ubersittigung ab, wihrend im zweiten ein lokaler Am-
moniakiiberschufl eine Beschleunigung bewirkt.

Diacetessigsiiure-iithylester.

Dieses Ketoderivat wurde nach dem Claisenschen Verfalhren?)
dargestellt und durch Umwandluvg in das Kupfersalz in reinem Zu-
stand erhalten. Sdp. 124° bei 3¢ mm Druck. Das Additionsprodukt
mit Ammoniak ist nur bei niedriger Temperatur (ca. —5° relativ
bestindig. '

(CH;5.0C0); CH.COOCy H; NH;. Ber. NHy 9.0 Gef. NH; 8.4.

Léslichkeit bei 0°: Ein Teil des Additionsproduktes list sich in
ca. 380 Teilen Toluol resp. Ather.

1. 0028 g des Ketons wurde in 1 ccm Toluol resp. Ather gelist.
Beim Einleiten von 3-—4 Blaschen Ammoniak bei 0° wurde die To-
luollésung sofort getriibt, dagegen blieb die Atherlosung ganz klar.
Mit etwas mehr Ammoniak (20—30 Blischen) zeigte die Atherldsung
* nach 2—3 Sekunden eine deutliche Fillung; beim Einleiten eines
schnelleren Ammoniakstrames wurde sie sofort getriibt.

2. Gleich konzentrierte Losungen des Ketons wurden bei 0° mit
5—6 Tropfen einer /so-n. Toluol- resp. Ather-Ammoniaklosung ver-
setzt; es entstand sofort in beiden Iillen eine schwache T'riibung.

Trotzdem die Loslichkeit des Additionsproduktes in Toluol und
Ather die gleiche ist, findet, wie aus Experiment 1 hervorgeht, eine
Ausfillung aus ersterem schneller statt.

Benzoylacetessigsdure-ithylester.
. Diese Enolverbindung wurde nach folgender Methode dargestelit,
die einfacher ist als das Claisensche Verfahren?®): In eine Lsung
von 20 g Acetessigester (1 Mol.) in 30 ccm trocknem Ather wurden
10.4 g festes Natriumiithylat (1 Mol.) eingetragen, wobei sich das Na-

) Claisen, Amn. d. Chem. 322, 171.
?) Clsisen, Ann, d. Chem. 291, 68.
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triumsalz ausschied. Nach einer Stunde wurde eine Lisung von
21.6 g (1 Mol.) Benzoylchlorid in wenig Ather allmihlich zugegeben
und stehen gelassen, bis das Benzoylchlorid ganz verschwunden war.
Die mit Eiswasser versetzte Liosung wurde mit Schwefelsaure schwach
angesiuert, die Atherschicht abgehoben und mehrmals zur Entfernung
der Benzoesiiure mit 10-prozentigem Natriumbicarbonat ausgezo gen.

Der Benzoylacetessigester wurde darauf durch Ausziehen mit Na-
triumcarbonatlosung vom Acetessigester getrennt. Nach Abkiihlen der
alkalischen Lisung mit Eis und Ansiuern mit Schwefelsiiure wurde mit
Ather extraliert. Nach dem Abdunsten der gewaschenen uud getrockneten
Atherlosung wurde der Riickstand im Vakuum destilliert. Sdp. 169°
bei 11 mm Druck unter sehr geringer Zersetzung. Ausbeute 12 g.

Dieses Derivat bildet mit Ammoniak ein sehr unbestindiges, zer-
flieBliches Ammoniumsalz, weswegen hei der Analyse keine guten
Resultate erhalten werden konnten. Die folgenden Versuche wurden
bei 0Y ausgefiihrt:

1. 00144 g wurden in 1 ccm absolut trocknem Ather gelst und
mit 2 ccm einer Yy-n. resp. Yug-n. ammoniakalischen Atherlosung ver-
setzt. Im ersten Falle entstand eine sofortige Triibuug; dagegen wurde
im zweiten erst nach 30 Sekunden eine schwache Tritbung bemerkhar,
die nach einer Minute stark zunahm.

2. 0.014 g wurden in 1 ccm Toluol gelést und mit 3 cems eiuer
1/s0-n. ammoniakalischen Toluolldsung versetzt; erst nach einer Minute
zeigte die Losung eine deutliche Triibung.

Der Benzoylacetylessigsaure-athylester ist gemifl seinem Verhalten
tertiiren Aminen gegeniiber ein Enol von ziemlich stark saurem Cha-
rakter; bei groBer Verdiinnung tritt auch hier das Phénomen der
Ubersiittigung  ein.

Dibenzoyl-ucetyl-methau.

Diese desmotrope Verbindung stellt eine gegen Reagenzien iiullerst
empfindliche Substanz dar, welche beim Lisen in den meisten organi-
schen Solvenzien eine mehr oder minder weitgehende Lnolisierung
resp. Ketisierung erleidet.

Das gelbe, bei (¢ bestiindige Triithylaminsalz ist in organischen
Lésungsmitteln mit gelber I'arbe 16slich. Besondere Versuche ergaben,
daB das Keto-Dibenzoylacetylmethan in Acetonitril- und Athylbromid-
losung?) lingere Zeit ohne merkliche Enolisierung bestindig ist. Be-
handelt man das Ketoderivat in diesen Lésungsmitteln mit Tridthyl-
amin, so wull das Zeitintervall vom Zusatz des Amins bis zum Aui-

1) Athylbromid vermag sich allerdings mit dem Amin zu vereinigen, aber
dies geschieht so langsam, daB es keinen storonden EinfluB ausiibt.

281*
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treten der KFarbe einen Nachweis der zeitlichen Umwandlung der
Keto- in die Enolform liefern, da sich die Salzbildung zwischen Enol
und Amin momentan vollzieht.

1. 0.0133 g des Keto- und FEnolderivats wurden in je 1 ccm
Acetonitril gelost und bei —10° mit 1 cem einer ebenfalls auf —10°
abgekiihlten Ygo-n. Losung des Amins (/3 der Theorie) in Acetonitril
vermischt. In beiden Fillen wurden die Losungen sofort gelb gefirbt
und zwar mit gleicher Farbintensitat. _

Mit verdiinnten Aminlésungen, nimlich /100-n. und /:00-»., und
denselben Mengenverhdltnissen der Substanzen zeigten sich die gleichen
Erscheinungen; im letzten Fall war allerdings die auftretende Far-
bung sehr schwach, aber noch deutlich erkennbar.

GGenau dieselben Resultate ergaben sich aus Versuchen in Athyl-
bromidlésung.

Enol-Dibenzoylacetylmethan liefert mit Ammoniak ein schwach
gelbes, bei gewdhnlicher Temperatur sehr unbestindiges, aber bei 0°
relativ bestindiges Ammoniumsalz. Fillt man dasselbe in verdinnter
Ather- oder Toluolldsung bei 0°, so verschwindet der Niederschlag
vollstindig beim Steigen der Temperatur auf 15°; bei nochmaligem
Abkiihlen scheidet er sich wieder aus. Wegen der geringen Ldslich-
keit der Ketoform in den meisten Losungsmitteln, sowie auch wegen
ihrer enolisierenden Wirkung, konnte nicht immer bei denselben Kon-
zentrationen wie heim Enolderivat gearleitet werden.

1. 0.025 g des Enolderivates wurden in 1 cem Toluol gelést, auf
0° abgekiiblt und ein langsamer Strom Ammoniakgas eingeleitet; es
schied sich sofort eine bleibende Fillung des Ammoniumsalzes aus.

2. Wie oben, aber mit 0.008 g Enol. Mit jedem Ammoniakblis-
chen entstand eine Ausscheidung, die aber sofort verschwand, erst
nach 10—15 Sekunden bekam man einen bleibenden Niederschlag.
Dasselbe Resultat lieferte auch das Keton.

3. Wie Experiment 1, aber mit Athylbromid statt Toluol; erst
nach mehreren Sekunden bekam man einen bleibenden Niederschlag,
obwohl sich eine voriibergehende Triibung beim Eintritt eines jeden
Blaschens bemerkbar machte.

Die Ausfillung vollzog sich unter Bildung des Enol-Ammonium-
walzes beim Ketoderivat in derselben Weise.

4. 0.02> g des Enolderivates wurden in 1 ccm Toluol gelsst, die
Losung auf —10° abgekiihlt und 1 cemn einer }/3s-n. ammoniakalischen
Toluollésung von —10° (fiinfmal die theoretische Menge) hinzugefiigt.
Das Ammoniumsalz fiel sofort aus.
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Phenyl-essigsiure.

Eine Lésung von 0.0025 g der Siure in 5 cem absolut trocknem
Benzol wurde mit 4 cem einer "/i0-wasserfreien, ammoniakalischen
Benzollosung bei 15° versetzt. Erst nach 4 Minuten schied sich
langsam ein krystallinischer Niederschlag aus. Schittelt man da-
gegen eine solche Losung gleich nach dem Vermischen sehr lebhaft,
so fillt das Ammoniumsalz schon nach 2—4 Sekunden aus. Mit einer
*/330-LOsung findet unter denselben Bedingungen (ohne' Schiitteln) die
Ausfallung erst nach ca. 30 Sekunden statt, wihrend sie mit einer
8/so-Ammouiakldsung sofort eintritt.

Zur Bestimmung der Léslichkeit (bei ca. 15°) wurde das Ammo-
niumsalz mit trocknem Benzol 8—10 Stunden im Schiittelapparat be-
handelt, die abfiltrierte Losung mit Natronlauge destilliert und das
Ammoniak in ’f10-n. Salzsiiure aufgefangen. Es ergab sich eine Lds-
lichkeit von ca. 1:15000.

Diese Versuche zeigen in auffallender Weise, wie sehr das Zu-
standekommen eines Niederschlages zeitlich von physikalischen Fak-
toren, z. B. Ubersittigung usw., beeinflufit werden kann.

Essigsdure.

1) 0.05 g der wasserfreien Saure wurde in 5 ccm reinem, trocknem
Kohlenstofftetrachlorid gelost und bei 15° ein langsamer Strom ge-
trocknetes Ammoniakgas eingeleitet. Erst nach mehreren Minuten
schieden sich Krystalle aus der Losung aus.

2) Beim Vermischen einer 'is-n. Benzolldsung der Séure mit
einem UberschuB (zweimal die theoretische Menge) einer !/ss-n. ammo-
niakalischen Benzollésung wird die Ldsung sofort getriibt, wihrend
bei etwas stirkerer Konzentration der Ammoniaklosung (!/7-n.) mo-
mentan eine Ausscheidung des Salzes eintritt.

Es wurde ferner eine Anzahl anderer Enol- und Keto-Derivate
auf ihr Verhalten gegen Ammobniak untersucht. Die Losung (0.05 g
in je 16 Troplen des Losungsmittels) befand sich in einem U-Robr,
durch welches bei 0° Ammoniakgas geleitet wurde.

Phloroglucin (Enol) reagiert sofort in itherischer Losung unter
Bildung eines weilen, krystallinischen Niederschlages, Schmp, 88—91°,
der bei gewohnlicher Temperatur unbestindig ist.

CsHsO;.NH]. Ber. NH; 11.9. Gef. NHa 12.8.

Dimethyl-dihydroresorcin und Methyl-dihydroresorcin-
carbonsiureester reagieren sofort in Toluol unter Bildung ziem-
lich bestindiger Verbindungen vom Schmp. 130° resp. 137—140°
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Succinylbernsteinsiureester(Reto), Dibenzal-aceton(Ret)
und Aefo-Mesityloxyd-oxalsduremethylester reagieren iiber-
haupt nicht mit Ammouniak.

Diacetyl-benzoyl-methan (Enol). Es scheidet sich das Salz
aus allen Lésungsmitteln (Ather, Benzol, 1'oluol und Kohlenstofitetra-
chlorid) sofort aus.

Acetyl-methyl-hexyl-aceton (Aen). Das Additionsprodukt
wird langsam aus Ather, etwas rascher aus Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff ausgefallt.

Oxalyl-diacetophenon undA ceton-dioxalséiureiithylester
sind beide stabile Ketoderivate. Ersteres wird aus Benzol, letzteres
als gelbliches Produkt, Schmp. 106°, aus Ather sofort ausgefillt.

Enol-Mesityloxyd-oxalsiuremethylester gibt aus Ather und
Tetrachlorkohlenstolf sofort eine Fillung.

Metbyl-acetylaceton (Aeto) reagiert sehr langsam in Ather-
und Benzol-Losung.

Aceton-dicarbonsiiureiithylester (Avto), reagiert gleich lang-
sam in Atber und Toluol.

Enol-Tribenzoylmethan reagiert nur sehr langsam in Benzol-
16sung. Die Losung wurde tief griin, und die Ausscheidung eines griin-
lichen Niederschlages erfolgt erst nach einiger Zeit.

Bei obigen Versuchen vollzog sich die Ausfillung aus Toluol,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoft zum Teil schueller, zum Teil lang-
samer, als aus Ather.

Tufts College, Mass., U. S. A.

88l1. Hyp. Trephilieff: Die Bromderivate der Dimethyl-
und Trimethyl-furan-dicarbonséiuren.
{Mitteil. aus dem Laborat. des Hrn. Prof. Dr. J. Ussipoff zn Charkow.]
(Eingegangen am 10. Juli 1907.)

Wie in einer fritheren Abbandlung mitgeteilt wurde, unterliegt
die Methronséure einer tiefgehenden Zersetzung, wenn sie in waBriger
Losung bromiert wird. Setzt man dagegen die Methronsiure der Wir-
kung von Bromdimpien aus, so geht die Bromierungsreaktion ziem<
lich glatt vor sich. .

Dic Methronsiure befand sich zu diesem Zweck in eciner tlachen Schale,
welche in einen Exsiccator gestellt wurde, auf dessen Boden ecine Schicht
Brom gegossen wurde. Die Bromdample blicben teils auf der Ober-
fliche der Krystalle, teils reagierten sic mit der Metronsiure, indem sich
in 2—3 Tagen Bromwasserstoff zu cotwickeln begann. Nach 2—3 Wochen





