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intensive Bliiuung. Nitrit titriert mit KMnOr. Mkhtetes  Nitrat: 
24 mg N~03 berechnet auf 100 ccm. 

12. Belichtung v o n  Luft  ttnd Methylalkohol .  
Versuchsanordnung wie bei 5 .  
Die mitgeteiiten Ergebnisse konnen zum Teil durch kleine, sch\\er 

vermeidbare Messungsfehler infolge Diffussion der Gase durch 
Gummiverbindungen, Absorption usw. etwas beeinfldt sein. Die 
Versuche sollen fortgesetzt und Einzelheiten an andererir Orte mit- 
geteilt aerden. Bis jetzt steht aul3er Frage die Bildung kleiner 
Meugen HS 02, die rtische Zerleguog yon HZ (1% und die on H.C( )OH, 
die Reschleunigung der Bildung YOU HsO, Yon CO? aus CO und ( 

ties Deacon-Prozesses uud die Bildung yon Nitrit nus Sitrat. 
Wahrscheinlich ist die Orydation des Methylalkohols. 

Kontraktion 2.3 O l U .  

Dresden ,  den 2. Dezember 1907. 

718. Arthur Miohael und Harold Hibbert: me  ammo- 
nialr-Rerlction~ mr Unterecheidung mwlmhen Ilbol- und Keton- 

derivaten. 
[2. Mitt e i 1 un g.] 

(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 

In der ersten Abhandlungl) wurde nachgewiesen, daS in der 
.dmmoniakreaktion. kein sicheres Mittel zur Unterscheidung zivischen 
End- und Ketonderivaten vorliegt. Urn unieren Ansichteo eine weitere 
Stutze ZII liefern, haben wir das Verha l t en  d e s  h': 'no/-Diacetbera- 
s t e i n s a u r e e s t e r s ,  des  Eno l -Tr ibenzoy lme thans  und des  K r t n -  
D i be nz o yl a c e  t yl meth a n s  gegen A rn moniak nlher untersucht, 
und zwar mit folgenden Resultaten : 

Der erste wird nach ganz kurzpr Zeit bei gewtihnlicher Tempe- 
ratiir aus Ligroiri alb Keton, dab z\\eite aus Chloroform als G e m i d  
yon Bnol-Salz uod Keton, und das dritte aus hhylbromid als ?Go/-  
Ammoniumsalz ausgefiillt. Bezuglich der .Ammoniakreaktionu hietet 
(la* Verhalten dieser, in beiden Yormen auftretenden Tautomeren ein 
Intereose; denu erstens wird durch Einwirkung YOU Ammoniak ein 
Enol alu Keton ausgefiillt; zweitens ein Enol tailwehe a19 Enol-Salz, 
teilneise als Keton ausgeschieden, und drittens ein Keton als Enol- 
Salz niedergeschlagen. Wahrend nach deu letzten BuSerungen on 
H a  11 t z A c h ') Bdurch Ammooiakreaktion nur noch im Falle der Existenz 

') Diese Rerichte 40, 4380 [1907]. 3) Dime Berichte 40, 3801 [1907]. 
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zweier gesonderter Pormen die Konjtitution deb betreffenden isomerisier- 
baren Stoffes festgestellt werden kanna, folgt aus obigen Red ta t en  und 
aus den in der ersten Mitteilung enthaltenen, da8 auch bei diesen dir  
.Ammoniakreaktiona zurUntersuchung von Enol- undKetonderivaten un - 
zuverlbsige Resultate liefert. abrigens lassen sich die beiden Des- 
motropen in den Fiillen, wo sie in Wasser schwer Ioslich sind, iiii 
Gegensatz zii der DAmmoniakreaktionc:, durch wa Wriges Ammoniak 
sehr leicht unterscheiden, und bisweilen sogar fast yuantitativ trenneu ; 
denn wiihrend die Enole sofort unter Bilduog der EnoE-Salze a&e- 
liist werden, bleiben die Ketone llngere Zeit unverindei-t, So z. B. 
iinterscheiden sich in dieser Weise die beiden Formen das Tribenzoyl- 
niet Ii ans und Dibenzoylacetylmethan s. 

R x p e r i m e n t e 1 1 e r '1' e i 1. 

b d ' d - l I  i n  c e t be rn s t e i n  eiiuree s t e r (Geniiscli der -3 Iholfornieu): 
1. Eb z i d c b  schaeller &om vou trockneni Arnnioniakgas 

wurde beiewijhnlicher Temperatur in eine gesattigte, trockne Ligroin- 
l6sung der Enole eingeleitet. Nach mehreren Sekunden wurde die 
Liisung getriibt, und gleich danach fing eine krystallinische Substanx 
:in, sich in Form von Niidelchen (Schmp. 80-84°) auszuscheiden. 

2 )  Wie oben, aber es wurden nor 3 Blaschen Ammoniakgas an- 
gewendet. Es fieleu nach mehreren Minuten weibe Krystalle (NRdeln) 
vain Schniy. 76-78" aus der Losung aus'). 

I I  an tz sch  und Dol l fuss )  bekamen niit dem Xnol-Geiniscli untl 
Aninioniak in Ather- und BenzollBsung eine kr2ftige; jedoch voriiber- 
gehende Fallung. K n 0 r r  9 konnte beim spctteren Wiederholen des 
Versuchs zwar eine geringe Flillung bemerken, die aber durcli eiu 
niit kleinen Mengen eines sauren Derivats verunreiniges Produkt w r -  
urswht war. DaI3 keine AuafHllung der Ketone in Ather stattfintlet, 
hangt wohl von ihrer vie1 groDeren Liislichkeit in Ather als iu 
Iigroiu ab. Nach den letzten Angaben yon Hantzsch ' )  sol1 voii~ 
1:'ndGeniisch in i nd i f f e ren ten  Losungsmitteln (lurch Ammouiak 
keine hsscheidung stattfinden ; es wird nber von den betreffentleii 
indifferenten Solvenzien nichts Niiheres angegeben. 

Kaol- T r i b  e nz 0 y l m e  t h an. Das zur Verwentlung koniinentle, 
u:ich der C1 a i s e  n schen lrorschrift ') dargrstellte E n d  xeigte sic11 

*) Nach K n o r r  (Ann. d. Chem. 306, 380) schinelzcu die 1- und p-Ketcl- 
tlcrivate bei 74O resp. 89-90°. Gemischc von bridcn schiiielzcn zwischw 
68O und 88O. 

3) Dime Berichte 37, 3490 Llwj. ?) Diese Berichte 85, 243 [1W2]. 
') Diese Berichte 40, 3801 [1907]. 5) -4nn. d. Chem. 291, 92. 
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nach dem Umkrystallisieren aurj Aceton als eine in IO-pmz. Carbonat- 
liisung vollstandig liisliche Verbindung I). 

1. In eine gesattigte Chloroformlosung des Enols wurde bei -5O 
ein langsamer Strom Ammoniakgas eingeleitet. Es fie1 fast sofort ein 
schwach gelber Niederschlag aus. 

1. Wie oben, nnr mit Renzol als Losungsmittel und unter Eis- 
liiihlung. Die Firllung des schwachgelben K6rpers fand sofort statt. 
Kach Abfiltrieren und Waachen wurde das Produkt bei 0 0  mit Essig- 
siiure versetzt. Es blieb ein weil3er Riickstand, der nur teilweise in 
Natriumcarbonathung loslich war. 

3. In eine Chloroformlbsung wurden 3 Bliiechen Amnioniakgss 
ringeleitet und stehen gelassen. Die am Aufang ganz klore Idsung 
wurde nach mehreren Minuten getriibt, und nach 2-3 Stunden hatte 
sich eine bedeutende, in Natriumcarbonat unlosliche Fiillung ausge- 
schieden. Eine iihnliche Chloroformliisiing, aber ohne Ammoniakzasabz, 
blieb 12 Stunden klar. 

Ke t a -  Di b e n z o J 1 acet  y 1 met h a n : Beim Einleiten von einriii 
eieiiilich schnellen Ammoniakstrom in eine frisch bereitete d thyl- 
bromidliisung des Ketons bei - 5 O  wurde die Losung nach mehreren 
Sekunden getriibt, und gleich danach schied sich ein 01 an den GefgW- 
wiinden aus. Durch Reiben wurde das 61 fest; es stellte daa 
Ammoniumsalz des Enols dar, da durch Behandlung iuit Kalilarige 
reichliche Ammoniakdiimpfe entwickelt wurden und der durch Zer- 
setzung mit Essigsirure gewonnene Rrickstand sich in Natriumcarbonnt 
sofort und vollstiindig auflbste. 

n4.  Oeeian Aeohan: Zur Kennhia des santena 
(Eingegangen am 10. Dexember 1907.) 

Bei der Untersuchung eines sibirischen Fichtennadelals wurde 
ein nicht unbetrkhtlicher, unter 145 O siedender Vorlauf beobachtet, 
den ich zunachst in der Vermntung iintersuchte, da6 hier ein Ton mir 
neulichg) aufgefundenes neues ‘J’erpen, das Pinolen (Sdp. 144-146”), 
vorliige. Bei der Einwirkung von Eisessig und verdunnter Schwefel- 
saiire nach Ber t ram und Walbaum wurde indeB iiber das Acetat 
rin fester Alkohol nod daraus diirch Oxydation ein Keton erhalten, 
die niit den entaprechcnden Verhindiingen nus Pinolen i n  ihren Rigen- 

I) Der friihere Verauch (vorgl. cr& Mittdung S. 4388) w u d e  mit cinern 
\\oh1 nicht viillig reinen Produkt ausgefiihrt. 

?) D i m  Berichte 40, 3750 [1907]. 




