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a n  S t e l l e  der I o n e n r e i b u n g  s t u t z e n ,  h i n f i i l l i g  w e r d e n ,  D i e s  
g i l t  n n t k r l i c h  a u c h  f u r  G e m i s c h e  \-on Borsi iure i ind Kn- 
t r i u m m e t a p h o s p h a t .  

E n d i c h  m8chte ich bemerkeu, dall ich das  Thema der Diskus- 
sion fiir erschopft balte, untl vorliiufig nicht beabsichtige, weiter a i ~ f  

dasselbe einzagehen. 
Z ii  r i c h ,  Labornt. fur Physikul. Chemie untl Elektrochriiiie :mi 

Kidg. Polytechnikum. 22. Oktober 1907. 

880. Arthur Yiohael und Harold Hibbert: Die .Ammo- 
niak-Reaktiona zur Untereabeidung zwlschem -01- und 

Ketonderivaten l). 
(Eingegangen am 26. Juli 1907). 

Die vorliegende Arbeit fand ihren Anfang vor e t w i  3 Jahren '), 
xber wegen neuerer AulJerungen von H a n t z s c h 3 )  betreffs der An- 
wendbarkeit iind Ausfuhrung der ~~Ammoniakreakt ion~ muBte sie in der 
letzteu Zeit weiter ausgedehnt werden. 

Bei der Frage, ob der DAmmoniakreaktionc iiberhanpt eine An- 
wendbarkeit anf diesem Gebiete zukomrne, waren hauptsbhlich drei 
l'ragen zu beantworten: 

1. Inwieweit ist die Annahnie berechtigt, d,aD die Reaktion .CHr 
( !O. +NH, -+ . CH2. C ( 0 H ) .  NHr . stets langsamer stattfinde als die 

Snlzbildung',CH:C(OH).+NH~ -+ .CH:C(O.NIL), und verliiuft die in'- 
tramolekulare Umlagerung .CO .CHI. -+ .C(OH):CH. stets rnit nierk- 
licher Geschwindigkeit')? 

I )  L)er Z h c k  der vorliegenden Albeit, die zuni ersten Male mi 26. Jiili 
cingegangcu war, I\ urde durch redrktionelle dnderungen venijgcrt. Wie I\ ir 
am dem soeben erlmltmen letzten Heft dcr Berichte 40, 3804 [1907] sehen, 
i.st Hiin tz \c l i  inzwiwlicn zii derselben .\nsicht wie wir gekommen, daB tler 
D \mmoniakrerktion(( keinc Bedeutung zur Unterscheidung zwischen Enol- 
und Ketodeiiwten zugeschrieben wcrdcn kann. Wirhrend Han t z s c  h : i h r  
nur unter Beriicksichtigung der UbersBttigunjiaerscheinungen dam kani, 
fiihrten uns a u h r  jenem Faktor einige das Prinzip selber beriihrende Tat- 
*ahen zu diesem ScbluO. 

3) Vorlirufige Anzeige, Michael ,  diese Berichte 38, 8097 [1905J. 
$) Diese Berichte 89, 2098 uqd 2703 [1906]. 
+) Vergl. l l a n t z s c h  und Dollfns,  diese Rericlite 35, 232 [190-2]. 



4.38 1 

2. Existiert eigentlich irn Eid luB aof die Reaktion ein scharf lie- 
begrenzter Unterschied zwischen i t h e r  einerseits iind Chloroforiii, 
Benzol und Toluol andererseits? I) 

3. 1st unter Voraussetzung der Bestintligkeit iiud Unlijslichkeit 
cles betreffenden Ammoniurnsalzes unter den Versuchsl)edingnngen der 
~.~rnmoniakreakt iong ein sofortiges Ausfiillen bei. allen echten. Siiuren 
resp. Enolen zri erwarten, und darf i i i m  clas Verhalten dcr Bcnzoe- 
slitre ala Kriterium desjenipen eines E n d s  gelten laasen? 

Kach H n n t z s c L  und l ~ ~ o l l f u s ' )  weagieren echte Carbozylver- 
bindungen mit der e t r n  rnolekulnren Menge Arnmoniak ' in indifie- 
renter Losirng iiberhaupt nicht, obgleich sie beknnntlich :biit&g iuit 
iiberschrisaigern, wiiUrigeni Ammoniak Additionsprodukte . ode? Kon- 
ciensationsprodiikte lieferna; im Gegensatz hierzu sollen Y l l e  Enole, 
Beffidigkeit der Amiiioniumealze vorausgesetzt, sofort rnit Ammoniali 
auch in indifferenter Losung unter Salzbildung rengieren. Es ist zwnr 
eiiie Tatsache, daU im nllgerrieinen Aninioniak leichter a d  Enole als 
arif Ketone einwirkt; d a b  dns aber nicht stet5 der Fall zit sein liraucht, 
geht aiis Polgendem hervor : 

I)ie Schnelligkeit des Vorgangs cler Addition hiingt nickt allein 
YOU der Struktur, sondern niich von den1 chemisehen. Votential:') 
xwischen der Carboxylgruppe und tlem Arnmoniak ah. Es lP6t sich 
tlaher theoretisch vorrrueeeben, daB je sach  der Gri% deeeelben die 
t'nrbosyl-.\ddition mit einer Schnelligkeit stnttfinden kaus,, (lie aich 
yon der der Salzbilcluog be; Enolen nicht unterscheidet. Ein solches 
1-erhnlten zeigen z. B. ,die' Ketone Diacetylmethan und Diacetessig- 
ester '), worms bervorgeht, dnll eine Anznhl s tnlder  und upzweifel- 
Iiafter Ketone vcrm;ttele, der ~Arnmoni:tkre:iktion. sich nicbt als solche 
erketinri! UiOt '). 

I )  1litntzscL u n d  I )o l l fus ,  loc. cit. 228. 
*) I h e  Berichto 86, 233 [1902], 

' :) Damit viue Reaktion in einem. cheuiischen Systcni auatap,de kommcn 
k;iitii, bednrl cci eines liinreichendon chemischeii Potentials. Dies besteht aus 
x\wi  Falctoreri : erstens c:heluisch freiw Energic iind rweiteiis AfIiniYt zwisclicii 
c l c i l  Atomen, welche c l i c k  lieaktiort vcr.anlltssen: weder claa cine noch pas andclc 
\ o i i  dirsen geiiiyt fiir sich dlein, eine Reaktion zu bewirkeii. 'l?& genruere 
.\ iisffihrung i i d  weitere Anwendung einw d A c n  Betrachtungswdsb wird nil 

') Die Ketostrulitur d i e w  vcrhinduigeii prlrt aus ilireni WhaLten gepeii 
tcartilire .iminc Iiorvor, wclclie YcimcIi~. spiitw niitgrteilt nerden! sollen. 

3 Ee ist hervorzuheben, tlal: wir bis dahin kcine chepl&$o,Methode 
lienncn, u m  iai Tautoqyiegebict zu !interschciden. IIIJ cin 1 'arhonFl:.\'dditions- 

aiitlerer Stelle wiedergegeben weden. i 

. .  . p d i i k t  ode! eiu' I h o l - h o n i u m s e l z  varlicgt. 
I .  . .  . .  
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Die weitere Frage, ob bei Desmotropen die Umlagerung K -+ E 
stets rnit merklicher Geechwindigkeit verliiuft, haben wir auf experi- 
inentelle Weise entscheiden kcnuen. Triathylamin bildet mit Enol- 
nibenzoylacetylmethan ein gelbes Salz, das in den meisten orga- 
iiischen LZisungsmitteln mit gelber Farbe loslich ist. Setzt nian eine 
verdiinnte Losung des Amins dem in Athylbromid oder Acet,onitriI 
gelSsten Enol- resp. Keto-Dibenzoylacetylmethan hinzu , so farbt sich 
iu beiden Flillen die Lasung sofort gelb unter Entstehung des Enol- 
salzes, uad die Farbintensitat ist in beiden LZisungen die gleiche. Di0 
Ketoform hiilt sich ohne Reagens in diesen beiden Losungsmitteh 
wkhrend der Dauer des Experiments ganz unveriindert; der Versuch 
zeigt demnach, dafl die Umwandlnng der Keto- in die Enolform 
sic11 praktisch momentan vollzieht. 

Den Unterschied irn Verhalten von verschiedenen Losungsmitteln, 
eiiierseits Ather, andererseits Chloroform, Toluol, Benzol, bei der An- 
wendung der sAmmoniakreaktion* auf Ketone und Enole, haben wir 
iricht bestlitigen konnen. Nach unseren Versuchen findet sogar die 
A4iisflllung des Ammoniakderivates manchmal aus Toluol resp. Kohlen- 
stofftetrachlond rascher als aus Axither statt. nieses geschieht z. B. 
Iwirn Diacetylmethan, Diacetessigester und Benzoylacetylrnethan und 
Ii:it rnit den Lijslichkeitsverhaltnissen nichts zii tun, wie aus entspre- 
chenden Versuchen hervorgeht. 

Die Leichtigkeit des Auhretens eines Niederschlages h h g t  nicht 
11 i i r  von der Loslichkeit und Bestandigkeit des Additionsprodukts, 
sondern aucli Y O U  dem Phiinomen der Ubersattigung ab. Die Bestiin- 
digkeit eines Produkts steht zwar mit seiner Unlhlichkeit in einem 
gewissen Zusammenhang, da dicse einer Dissoziation entgegenzutreten 
vrrmag; vie1 wicbtiger ist aber der EinfluB der Temperatun auf die 
Restandigkeit dieser Verbindungen, die irn allgemeinen leicht disso- 
ziierbar sind. Zum Beispiel wird dss Diacetylmethan bei gewohnlicher 
Teinperatur weder in iitherischer noch in toluolischer Losung beim 
IGnleiten von Amnioniakgas ausgefallt. Wird der Versuch he; - 10'' 
xrisgefiihrt, so scheidet sich unter obigen Bedingungen das Additions- 
1)rodukt sofort, ails, dagegen findet beim Vermischen einer verdunnten 
:Inimoniakalischen Toluollosiing niit einer Toluollosung des Ketons. 
voii derselben Teniperatur die Ausfallnng nur langsam sbtt. Dieser 
:iuffallende Unterschied in den Resultaten der beiden Methoden ist 
wahrscheinlich bei der ersteren durch einen lokalen Ammoniak-ober- 
schuW bedingt, wlhrentl bei der zweiten das Phanomen der Uber- 
siittigung eintritt. 

I3ei der ,iAnirnoniakreaktionc( wendete H a n  t z s c h  als Typus fur 
das Vprhalten einer echten Saure die Benzoesaure an. Diese bildet 
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ein iiuflerst wenig losliches Salz, dessen Ausscheidung in verdiinnter LG- 
sung keine Hindernisse physikalischer Art entgegenwirken. Uns schien es 
wtinschenswert, beztiglich des Phiinomens der Ubersattigung andere 
Siuren zu untersuchen, und in der Phenyl -ess igs i iure ' )  fanden wir ein 
snsgepriigtes Beispiel fur diese Erscheinung. Trotzdem das Ammonium- 
salz dieser Siiure in Benzol unter denVersuchsbedingungen BuBerst wenig 
liislich ist, fallt es dennoch nur sehr lnngsrtni aus; in gleicher Weise findet 
bei dem Renzoy l -ace ty l e s s iges t e r  (Enol) in sehr verdunnter 
Liisung eine Verzogerung beim Ansfden statt. Auch die R s s i g s a u r e  
nimmt betreffs der BAmmoniakreaktiona eine Ausnahniestellung ein, 
insofern bei eineni Uberschd an Siiure durch Einleiten von Ammo- 
niak keine Fiillung entsteht; da das Ammoniuniacetat unter den Be- 
dingnngen des Versuchs unloslich ist, wie aus entsprechenden Ver- 
suchen hervorgeht, so ist das obige Ausbleiben des Niederschlages 
offenbar durch die Bildung des in den1 betreffenden Liisungsmittel 
loslicheri sauren- Salzes zu erklaren. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

I) i a c e t y 1 - m e t h a n  ') . 
Diese Verbindung, deren Verhalten schon durch sehr geringe 

Verunreinignngen stark beeinflufit wird, wurde vor ihrer Verwendung 
mittels des Kupfersalzes gereinigt. Mit Ammoniak jfiillt momentan 
das bei gew6hnlicher Temperrttur unbestiindige, bei - 5 O  besfanage 
Additionsprodukt aus, das einen weissen, krystallinen Kiirper (Schmp. 
65-67O) darstellt. Zur Analyse wurde er bei - 5 O  eine Stunde 
lane; im Vakuum uber Phosphorsiiureanhydrid stehen gelassen. 

(CHa.CO)~CHp.NHs. Ber. NH3 14.5. Gef. NHs 14.5. 
LBslichkeit bei 00: 1 Teil lbst sich in 460 Teilen 'Toliiol reap. 540 Teilen 

Ather. 
1. 0.0248 g des Ketons in 1 ccni Toluol wurde bei -5O mit 

2 ccm einer Vb-n., V8-n. und '/lr-n. ammoniakalischen Toluollosung 
versetzt. Beim ersten Versuch fie1 das Additionsprodukt sofort, beim 
zweiten erst nach 4-5 Sekunden, beim letzteo nach 1Hngerem Stebeo 
uberhaupt nicht itus. 

Ale man in hherliisung unter den obigen Bedingungen mit '/r-?c.Am- 
nioniaklosung versetzte, tiel das Prodiikt erst nach 2-3 Minuten aua, 

1) Die Aciditit dieser Skure (k = 0.0055) und die der Ilenzoesaure 

3 Die Ketonatur dieser Verbindung geht aus ihreni Verhnlten gegen 
(r = O.OO60) liegen sehr nahe zusammen. 

tertih Amine hervor. Vergl. diem Beriohte 39, 204 [1906]. 

Berichta d. D. Chem. Geeellsohaft J.hrg. XXXX. 381 
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warend in Ko~lenutofhetrachlorid die Fiillung iiiit l/d-ft. .imnioniak- 
h u n p  sofort, mit 

2. 0.03 g des Korpers wurclen in 1 cciii Toliiol resp. .Ither oder 
Kohlenstofftetrachlorid geliist iiiid 2-3 Bliischeii .iitiinoniakgas i n  die 
nuf - loo abgekiiblten Loviiugen eingeleitet. .Ue  Liisungen \vrirden 
sofort getriibt; beim h b e r  entutaud eine schwachr Fiillung. Bri ge- 
v iihnlicher Temperatur trat keine Fiillung ein. 

Die clurch die Verdiinnung bedingte Verzbgeririig Iwiiii A iidiillee 
iiii ervten Experinieut, hjingt nicht ron den J.iidic.hkeita\ erhiiltiii-sen, 
bondern von i'bersiittigung ah, wlhrend im z\teitrii ein Iokiiler -4111- 
tiioniakiit)erschiil3 eine Rewbleiiuigiing bewirkt. 

6-11. erkt nach 4-5 Sekonden entstand. 

I) ince t essigsii 11 r e-5 t h y les t e I'. 
Tbieses Ketoderivat ivurde nach dem Cliiisenscben Verfaltren ') 

tl:vgestellt und durch Urnwandlung in das Kiipfersalz in reiiieiii Zu- 
stand erhalten. Sdp. 124O bei 30 mm Druck. Dns Additionsprodukt 
iiiit Animoniak ist n u r  bei niedriger Temperatur (cn. - 5 O )  relativ 
hesthlig. 

(CIla . '0)~ C'H . COOC, Hs .Nit. Bcr. N& 9.0 Gel. NH1 8.4. 
Liislichkeit bei Oo: Ein Teil tles Additionsproduktes liist d i  in 

ra. 380 Teilen Toluol resp. h e r .  
1. 0.028 g des Ketons wurde i n  1 ccni Toluol resp. i t h e r  geliiat. 

Neim Einleiten von 3-4 Bliischeii Ammoniak bei Oo wiirde die To- 
liiolliisung sofort getrubt, dagegen blieb die hherlosung gauz klar. 
hlit e t w s  mehr Ammoniak (20-30 Bliischen) zeigte die Atherliisung 
nach 2-3 Sekunden eine deutliche Fiillung; beim Einleiten einea 
bchnelleren Ammoniakstromes wurde sie sofort getrubt. 

3. GJeich konzentrierte Losungen dea Ketons wurden bei Oo mit 
5-6 Tropfen einer l lS0-n. Toluol- resp. .b;ther-Animoniakliisiiag ver- 
setzt; es entstand sofort in beiden YHllen eioe schwacbe Triibung. 

'l'rotzdem die Loslichkeit cles Additbnsproduktes in Toluol oncl 
Ather die gleiche ist, findet, wie aus Experiment 1 hervorgeht, eine 
Ausfllliing aus eraterem sclrneller statt. 

Ben z o y 1 ace t e s sig s a ii re- ji t b y 1 er3te r. 
1 1iet.e Enolverbindung wurde nach folgender Yethode dargestellt, 

die einfacher ist als das Claisensche Verfahren'): In eine Msung 
von 20 g Acetessigester (1 Mol.) in  30 w m  trocknem h e r  wurden 
10.4 g festes Natriumiithylat (I 1101.) eingetragen, wobei sich d r s  Na- 

I) Clriseu, Anu. d. Chem. 828, 171. 
*) Cleisen, Ann. d. Cheni. YQl, 68. 
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triumsalz ausschied. Sach einer Stiincle wiircle sine Tiisung w i i  

21.6 g (1 Mol.) Benroplchlorid i n  wenig .ither alliniihlich augegebeii 
und stehen gelassen, bis das Benzoylchlorid ganz verschwundeii war. 
Die rnit Eiswasser versetzte Liisung wurde niit Schwefelsaure schwach 
aogesiiuert, die Atherschicht abgehoben und rnehrmala zur Entfernung 
der Uenzoesiiure init 10-prozentigem Xatriumbicnrbonat ausgezo gen. 

Der Benzoylacetessigester wiirde r1ar:tuf durch ihaziehen iiiit Na- 
triumcarbonatlosung vorn Acetessigester getrennt. Nach Abkiihlen der 
alkalischen Liisung niit Eis und Ansauerii init Schwefelshure wurde rnit 
Ather extraliiert. Nach dem .lbduiisteii tler gew:tsclieneii uud getrockneteu 
Atherlosung wiirde tler Riickstand iiii Vnkuuni tlestilliert. Sdp 169" 
bei 11 mm Druck unter sehr geringer Zersetzung. 

Dieses Derivat bildet rnit Ammoniak ein sehr unbestandiges, zer- 
flieBliches Amrnoniumsalz , weswegen Iiei der Analyse keine guten 
liesuitate erhalten werden konnten. IXe folgentleii \.ersiic.lie wiirden 
bei 0" aiisgefiihrt: 

1. 0.0144 g wiirtlen in  1 ccni absolut trockneiii -\ther gelost und 
init 2 ccm einer ' /ar-n. resp. l / , , -n .  aininoniaknlischeii -\ therlijsung yer- 
8etzt. Im ersten Falle entstand eine sofortige Triibuiig; dagegen wurde 
im zweiten erst nach YO Yekunden eine schwaclie Triibniig beiiierkhar, 
die nacli einer Minute shrk zunahni. 

0.014 g wurden in 1 ccm Toluol geliist und iiiit l i  cciii einer 
l / 50 -n .  ammoniakalischen Toluolliisung rersetzt; erst narli einer Minute 
zeigte die Liisung eine deutliche Triibung. 

Der Renzoylacetylessigsiure-iithylester ist geiiiiiI3 seineiii \verli:ilteii 
tertiaren Aminen gegeniiber eio Enol von zienilicli stark siiiireiii Cha- 
raliter; bei groSer Verdiinnung tritt auch hier tlas Phanonien der 
Ubersittigung ein. 

Ausbeute 12 g. 

2. 

1) i b en zo  !- 1 -;I c e t y 1 - i n  e t L. :t u. 

1)iese desmotrope Verbindung stellt eine gegen Reagenzieii iiuBerat 
empfindliche Substanz dnr, welcbe beiiii Liisen in den iiieisteii orgaiii- 
schen Solvenzien eine mehr oder niinder weitgeheiide Enolisirrung 
reap. Ketisierung erleidet. 

Das gelbe, bei 0" bestiindige Triiithylniiiinsalz ist in organisclieii 
Iliisuugsmitteln rnit gelber Parbe liislich. Besondere Versuclie ergaben, 
(la8 das Keto-l~ibenzoylacetylmethan in Acetonitril- untl -:i thylbrc miid- 
liisung') lingere Zeit ohne merkliche Enolisierung bestindig ist. He- 
handelt man das Ketoderivat, in diesen Liisungsniitteln init Trigthyl- 
amin, so mu13 das Zeitintervall voin Zusatz des Aiiiins his ziii i i  -4uf- 

1) dthylbromid verinag sich allerdinga mit dem Amin zu vereiniglm, iibcr 
dies geschieht so langriam, daB es keinen stironden Einflid susiibt. 

281, 
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treteii der Farbe einen Nachweis der zeitlichen Umwandlung der 
Keto- in die Enolforrn Liefern, da  sich die Salzbildung zwischen Enol 
und -\inin iriornentan vollzieht. 

1. 0.0133 g des Keto- und lholderivats wurden in je 1 ccm 
Acetouitril geliist und bei - loo mit 1 ccm einer ebenfdls auf - 10' 
nbgekuhlten '/so-n. Liisung des Aniins (I/* der Theorie) in Acetonitril 
verniischt. In beide.n Fiillen wurden die Liisungen sofort gelb gefilrbt 
und zwar init gleicher Parbintensitat. 

Mit verdunnten Aniinliisiingen , namlich li1oo-n. und 1/200- t ) .  , untl 
denselben Mengenverhaltnissen tler Substanzen zeigten sich die gleicheii 
Erscheinungen; ini letzten Fall war allerdings die auftretende Flr- 
h u g  sehr schwach, aber noch deutlich erkennbar. 

Genau dieselben Resultate ergaben sich aus Versuchen in Athyl- 
bromidlosung. 

EnoliDibenzoylacetylniethan liefert mit Ainmoiiiak ein vchwach 
gelbes, bei gewohnlicher Temperatur sehr unbestiindiges, aber bei 0" 
relativ bestiindiges Ammoniumsalz. Fallt man dasselbe in verdiinnter 
i t he r -  oder Toluolliisung bei Oo, so verschwindet der Niederschlag 
vollstandig beim Steigen der Temperatur auf 1 so; bei nochrnaligeni 
Abkuhleii scheidet er sich wieder aus. Wegen der geringen Liislich- 
keit der Ketoforni in den ineisten Losungsmitteln, sowrie anch wegen 
ihrer enolivierenden Wirkung, konnte nicht immer bei denselben Kon- 
zentiationen wie IJeirn Eoolderivat gearlieitet werden. 

1. 0.025 g des Enolderivates wurden in 1 ccni Toluol gelost, auf 
Oo abgekuhlt und ein langsarner Strom Amrnoniakgas eiugeleitet; es 
schied sich sofort eine bleibende Fallung des Arnmoniumsdzes aus. 

2. Wie oben, aber riiit O.CKJ8 g Enol. Mit jedem Ammoniakbliis- 
chen entstand eine Ausscheidring, die aber sofort verschwand, erst 
nach 10-15 Sekunden bekarri man eiiien hleibenden Xiederschlag. 
Ilasselbe Resultat lieferte tirich das Iceton. 

3. Wie Experiment. 1 ,  %her niit .ithylbroniid statt Toluol; erst 
nach mehreren Sekunden beknni inan einen bleibenden Niederschlag, 
.obwohl sich eine vorubergeheride Triibung beim Eintritt eines jeden 
<Bliischens bemerkbar machte. 

Die Austiilluug vollzog sich uuter Bildung des Enol-Ammonium- 
salzes beim Ketoderivat in  derselben Weise. 

4. 0.025 g des Enolderivates wurden in 1 ccni Toluol gelost, die 
Losung auf - 10' abgekuhlt und 1 cciu einer I/SS-TL ammoniakalischen 
Toluollosung von - loo (fiinfmrl die theoretische Menge) hinzugefiigt. 
D a s  Aminoniiimsalz fie1 sofort aus. 
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P he  n y 1 - e s s ig  siiu re. 
Eine Usung yon 0.0025 g der Siiiire in 5 ccm absolut trocknem 

Benzol wurde mit 4 ccrn einer n/tao-wasserfreien, ammoniakalischen 
Benzollosung bei 1 5 O  versetzt. Erst nach 4 Minuten schied sich 
langsam ein krystdlinischer Niederschlag Bus. Schtittelt man da- 
gegen eine solche Lbsung gleich nach dem Vermischen sehr lebhaft, 
SO fUt das Ammoniumsalz schon nach 2-4 Sekunden aus. Mit einer 
"h-Liisung findet unter denselben Bedingungen (ohne. Schiitteln) die 
Ausfiillung erst nach ca. 30 Sekunden sti ltt, wiihrend sie mit einer 
a/so-Ammoniaklbsung sofort eintritt. 

Zur Bestimmung der Lbslichkeit (bei ca. 15O) wurde das Ammo- 
niumsalz mit trocknem Benzol 8-10 Stunden im Schuttelappnrat be- 
handelt, die abfiltrierte L8sunp; mit Natronlarige destilliert und das 
Ammoniak in 'I1o-n. Salzsaure aufge€angen. Es ergab sich eine Ms- 
lichkeit von ca. 1 : 15000. 

Diese Versucbe zeigen in auffallender Weise, wie sehr das Zu- 
standekommen eines Niederschlages zeitlich von physikalischen Fak- 
toren, z. B. aber&ttigung usw., beeinflu dt werden kann. 

Essigsiiure. 
1) 0.05 g der wasserfreien Siiure wurde in 5 ccm reinem, trocknem 

Kohlenstofftetrachlorid gelost und bei 15O ein langsamer Strom ge- 
trocknetes Ammoniakgas eingeleitet. Erst nach mehreren Minuten 
schieden sich Krystalle aus der Lbsung aus. 

2) Beim Vermischen einer l / I 5 - v .  Benzollbsung der Siiure mit 
einem Uberschd (zweimal die theoretiache Menge) einer l/,,-n. ammo- 
niakalischen Benzollosung wird die LZisung sofort getriibt, wviihrend 
bei etwas stiirkerer Konzentration der Ammoniakliisung ( ' / ~ - n . )  mo- 
mentan eine Aumcheidung des Salzes eintritt. 

Es wurde ferner eine Anzabl anderer Enol- und Keto-Derivate 
auf ihr Verhalten gegen Ammooiak untersucht. Die Losung (0.05 g 
in je 16 Tropfen des Losungsmittels) befand sich in einem U-Rob, 
durch welches bei Oo Ammoniakgas geleitet wurde. 

Phlorogluc in  (Enol) reagiert sofort in iitherischer Losung unhr 
Bildung eines weiBen, krystallinischen Niederschlages, Schmp. 88-91 O, 

der bei gewohnlicher Temperatur unbestiindig ist. 
Cs&Oa.NE8. Ber. N& 11.9. Gef. NHa 12.8. 

Dimethyl-dihydroresorcin und  Methyl-dihydroresorcin-  
carbonsi iureester  reagieren sofort in Toluol unter Bildung ziem- 
lich bestiindiger Verbindungen vom Schmp. 130° resp. 137-140'. 
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S u c c i  n y 1 be  r n s t e i n  s a  u r e e s t e r (Kr/o) ,  11 i b e n z a I - a c e  t o n (A-eto) 
rind iiher- 
haiipt nicht mit Ammoniak. 

Es scheidet sich tlas Salz 
ibus allen Losungsmitteln (Ather, Benzol, 'I'oluol urtd Kohlenstofftetra- 
t:hloriil) sofort aus. 

I ~ s  Additionupdub: t 
wird langsam aus i t h e r ,  etwas rascher i i i is Henzol iind 'I'etracblor- 
kohlcnstoff nusgefiillt. 

( ) s a 1 y 1 - d i a c  e t o  1) h e n o n  und A c e t o n - c l  i o s a1 Y i u r e  i t h y l e s  t e r 
sintl beide stabile Ketoderivate. Ersteres wird ;ius Renzol, letzteres 
als grlbliches Produkt, Schmp. 106O, ails ;ither sofort ausgefallt. 
/i it o I-  31 e si t.y 1 o x  y d-o x a1 siiu r e m e t h y  1 e s t e  r giht nus Ather uiid 

Tetr:ichlorlrohlenstoff sofort eine Fallung. 
11 e t b y 1 - ii c e t y 1 a c e t o  i i  (A-e/o) reagiert sclir 1;ingsam in K ther- 

und HenzoLL6sung. 
A c e  to  n -cli c n r b o n s ii II r e  ii t h  y 1 e s t e r  ( /<do) ,  reagiert gleich lang- 

sntii i n  h h e r  iind Toluol. 
I.J n o  I -  T r i b e n z o y  I n t  e t h a  ii reagiert nur selir 1auga:cni i r i  Ijenzol- 

losung. Die Losung wurde tief griiii, und die Ausscheiduiig eines griiii- 
liclien Kiederschlages erfolgt erst. iiach einiger Zeit. 

Bei obigeu Versuchen vollzog sich (lie Ausfallung aus 'I'OIUOI, 
Henzol und Tetrachlorkohlenstofl zitm l'eil sch neller, ziini 'lei1 lang- 

snnivr, d s  aus Ather. 

h'e t o  - M e s i t y  l o x  y d - o s a 1 s a u r e  m e t h y 1 e Y t e r reagieren 

I : ) iace ty l -ben  z o y l - m e t h a n  (Ed). 

11 c e  t y  1 - m e t h y l -  h e x  y I -ace  t o n  (Kdn). 

Tiift,s C o l l e g e ,  Nass., U. S. A.  

881. Hyp. Trephilieff  Die Bromderivsta d a  methyl- 

[Mitteil. auh dem Laborat. des Hrn. Prof. Dr. J. Ussipoff zii Charkow.] 
(Eingegangen am 10. Juli  1907.) 

Wie in einer friiheren Abhandlung mitgeteilt wurde, unterhegt 
die Slethronsaure einer tiefgehenden Zersetziing, wenn sie in wiif3riger 
Losung bromiert wird. Setzt man dagegen die Methronsiiure cler Wir- 
kung yon Bromdiimpfen ans, so geht die Brontierungsreaktion xiem. 
lich glatt vor sich. 

Dic Methronsiiure befand sicli z u  tliescni h e c k  in einer flacheo Schalr, 
welche in einen Exsiccator gestellt wurdc, auf dessen Boden cinc Schicht 
Brom gegowen wurde. Die BroindBmpk blicben teils auf der Ober- 
fliiche der Krystnlle, teils reagierten sic init der Metronsiure, indem sicli 
in 3-3 Tagen Rromrasser*toif zu entwickeln begann. Nach 2-3 Wocheu 

U d  Trimethyl-&-di~bO&W~ 




