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intensive Blduung. Nitrit titriert mit KMnO,. Belichtetes Nitrat:
24 mg N, O; berechuet auf 100 ccm.

12. Belichtung von Luft und Methylalkohol.

Versuchsanordnung wie bei 5. Kontraktion 2.3 %/,.

Die mitgeteilten Ergebnisse konnen zum Teil durch kleine, schwer
vermeidbare Messungsfehler infolge Diffussion der Gase durch
Gummiverbindungen, Absorption usw. etwas beeinfluft sein. Die
Versuche sollen fortgesetzt und Einzelheiten an anderem Orte mit-
geteilt werden. Bis jetzt steht aufler Frage die Bildung kleiner
Mengen H; O,, die rusche Zerlegung von H;O; und die von H.COOH,
die Beschleunigung der Bildung von H;O, von CO: aus CO und 0O,
des Deacon-Prozesses und die Bildung von Nitrit aus Nitrat.
Wahrscheinlich ist die Oxydation des Methylalkohols.

Dresden, den 2. Dezember 1907.

718. Arthur Michael und Harold Hibbert: Die »rAmmo-
niak-Reaktion« gsur Unterscheidung swischen Hnol- und Keton-
derivaten.

2. Mitteilung.]

(Eingegangen am 9. Dezember 1907.)

In der ersten Abhandlung!) wurde nachgewiesen, daB in der
»Ammoniakreaktion: kein sicheres Mittel zur Unterscheidung zwischen
Enol- und Ketonderivaten vorliegt. Um unseren Ansichten eine weitere
Stiitze zu liefern, haben wir das Verhalten des Knol-Diacetbern-
steinsdureesters, des Enol-Tribenzoylmethans und des Ketn-
Dibenzoylacetylmethans gegen Ammoniak néher untersucht,
und zwar mit folgenden Resultaten:

Der erste wird nach ganz kurzer Zeit bei gewohnhcher Tempe-
ratur aus Ligroin als Keton, das zweite aus Chloroform als Gemisch
von FEnol-Salz und Keton, und das dritte aus Athylbromid als Enol-
Ammoniumsalz ausgefillt. Beziiglich der »Ammoniakreaktion« hietet
das Verhalten dieser, in beiden Formen auftretenden Tautomeren ein
Interesse; denn erstens wird durch Einwirkung von Ammoniak ein
Enol als Keton ausgefillt; zweitens ein Enol teilweise als Enol-Salz,
teilweise als Keton ausgeschieden, und drittens ein Keton als Enol-
Salz niedergeschlagen. Wiihrend nach deu letzten Auflerungen von
Hautzsch?) »durch Ammoniakreaktion nur noch im Falle der Existenz

1) Diese Berichte 40, 4380 [1907]. %) Diese Berichte 40, 3804 [1907).
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zweier gesonderter Formen die Konstitution des betreffenden isomerisier-
baren Stoffes festgestellt werden kann«, folgt aus obigen Resultaten und
aus den in der ersten Mitteilung enthaltenen, dafl auch ULei diesen die
»Ammoniakreaktion« zur Untersuchung von Enol- und Ketonderivaten un-
zuverlissige Resultate liefert. Ubrigens lassen sich die beiden Des-
motropen in den Fillen, wo sie in Wasser schwer léslich sind, im
;egensatz zu der »Ammoniakresktion¢, durch wiiliriges Ammonisk
sebr leicht unterscheiden, und bisweilen sogar fast quantitativ trennen;
denn wilirend die Enole sofort unter Bildung der Enol-Salze ayfge-
l6st werden, bleiben die Ketone lingere Zeit unveriindert, So z. B.
unterscheiden sich in dieser Weise die beiden Formen des Tribenzoyl-
methans und Dibenzoylacetylmethans.

Experimenteller Teil

FEnol-Diacetbernsteinsiureester (Gemisch der 2 Enolformen):

1. Ein ziemlichk schneller Strom vovn trocknem Ammoniakgas
wurde bei gewdhnlicher Temperatur in eine gesiittigte, trockne Ligroin-
l6sung der Enole eingeleitet. Nach mehreren Sekunden wurde die
Liésung getriibt, und gleich- danach fing eine krystallinische Substanz
an, sich in Form von Nadelchen (Schmp. 80—84°) auszuscheiden.

2) Wie oben, aber es wurden nur 3 Blischen Ammoniakgas an-
gewendet. Es fielen nach mehreren Minuten weifle Krystalle (Nadeln)
vom Schmp. 76—78° aus der Lisung aus!?).

lantzsch und Dollfus?) bekamen mit dem /nol-Gemisch und
Ammoniak in Ather- und Benzollssung eine kriiftige, jedoch voriiber-
gehende Fillung. Knorr?) konnte beim spiiteren Wiederholen des
Versuchs zwar eine geringe Fillung bemerken, die aber durch ein
mit kleinen Mengen eines sauren Derivats verunreiniges Produkt ver-
ursacht war. DaB keine Ausfillung der Ketone in Ather stattfindet,
hingt wohl von ihrer viel grioBeren Loslichkeit in Ather als in
lLigroin ab. Nach den letzten Angaben von Hantzsch*) soll vom
Enol-Gemisch in indifferenten Losungsmitteln durch Ammoniak
keine Ansscheidung stattfinden; es wird aber von den betreffenden
indifferenten Solvenzien nichts Niheres angegeben.

Enol-Tribenzoylmethan. Das zur Verwendung konunende,
nach der Claisenschen Vorschrift®) dargestellte Enol zeigte sich

) Nach Knorr (Ann. d. Chem. 306, 380) schmelzen die y- und g-Keta-
derivate bei T4° resp. 89—90°. Gemische von beiden schmelzen zwischen
68¢ und 88°.

%) Diese Berichte 85, 243 [1902). %) Diese Berichte 37, 3490 {1904).

Y Diese Berichte 40, 3801 [1907]. 5) Ann. d. Chem. 291, 92.
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nach dem Umkrystallisieren aus Aceton als eine in 10-proz. Carbenat-
16sung vollstindig lésliche Verbindung ).

1. In eine gesittigte Chloroformlésung des Enols wurde bei —5°
ein langsamer Strom Ammoniakgas eingeleitet. Es fiel fast sofort ein
schwach gelber Niederschlag aus.

2. Wie oben, nur mit Benzol als Losungsmittel und unter Kis-
kiihlung. Die Fillung des schwachgelben Kérpers fand sofort statt.
Nach Abfiltrieren und Waschen wurde das Produkt bei 0° mit Fssig-
siture versetzt. Ks blieb ein weiBler Riickstand, der nur teillweise in
Natriumcarbonatldsung l6slich war.

3. In eine Chloroformlésung wurden 3 Blischern Ammoniakgas
eingeleitet und stehen gelassen. Die am Aufang ganz klare Isung
wurde nach mehreren Minuten getriibt, und nach 2—3 Stunden hatte
sich eine bedeutende, in Natriumcarbonat unlésliche Fallung ausge-
schieden. Eine #hnliche Chloroformldsung, aber ohne Ammoniakzusatz,
blieb 12 Stunden klar.

Keto-Dibenzoylacetylmethan: Beim Einleiten von einem
ziemlich schnellen Ammoniakstrom in eine frisch bereitete Athyl-
bromidlosung des Ketons bei — 5° wurde die Losung nach mehreren
Sekunden getriibt, und gleich danach schied sich ein Ol an den Gefafi-
wiinden aus. Durch Reiben wurde das Ol fest; es stellte das
Ammoniumsalz des Enols dar, da durch Bebandlung mit Kalilauge
reichliche Ammoniakddmpfe entwickelt wurden und der durch Zer-
setzung mit Essigsaure gewonnene Riickstand sich in Natriumcarbonat
sofort und vollstindig aufldste.

714. Ossiap Aschan: Zur Kenntnis des Santens.
(Eingegangen am 10. Dezember 1907.)

Bei der Untersuchung eines sibirischen Fichtennadeléls wurde
ein nicht unbetriichtlicher, unter 145° siedender Vorlauf beobachtet,
den ich zuniichst in der Vermutung untersuchte, daB hier ein von mir
neulich?) aufgefundenes neues Terpen, das Pinolen (Sdp. 144—146Y),
vorlige. Bei der Einwirkung von Eisessig und verdiinnter Schwefel-
siure nach Bertram und Walbaum wurde indeB iiber das Acetat
¢in fester Alkohol und daraus durch Oxydation ein Keton erhalten,
die mit den entsprechenden Verhindungen aus Pinolen in ihren Eigen-

) Der frithere Versuch (vergl. erste Mitteilung S. 4388) wurde mit cinem
wohl nicht vollig reinen Produkt ausgefiihrt.
) Diese Berichte 40, 2750 [1907].





