
72. W il  helm W isli o en us: tfber 1.4-In- biphenylen-butadien. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tubingen.] 

(Eingegangen am 26. M a n  1915.) 

In  Gemeinschaft mit D e n s c h  I) habe ich vor einiger Zeit einen 
gelbroten Kohlenwasserstoff beschrieben , der aus einer alkoholischen 
Fluorenlasung durch abwecbselnde Zngnbe von Natriumiithylat-Liisung 
rind Ameisensaureester nacb langerem Stehen entstanden war. Es 
wurde damals fiir wahrscheinlich gehalten, dalj hier ein M e t h e n y l -  
b i s -  f l u o r e n :  

c6H'>CH. CH: C < .  c6 Hb 
Cs €Id CsH. ' 

vorlag, dessen Bildung aus Fluoren uod Ameisensiiureesler leicht er- 
klariich schien. Die Elementaranalyse ergab Werte, die mit der 
Formel Car HIS iibereinstimmten; doch ist naturlich eine groljere An- 
znhl yon andern Kohlenwasserstoffen denkbar, deren Prozentgehalt 
an Kohlenstoff und Wasserstoff dem fiir die obige Formel berecbneten 
sehr nahe kommt. 

Rei der Fortfuhrung der Ester-Kondensationen, bei denen Fluoren 
nls Methenkomponente ') diente, wurde wiederholt die Beobacbtung 
gemacht, daf3 das unverandert gebliebene Flnoren mit einem gelbraten 
bis intensiv roten Kohlenwasserstoff gemengt war, und es stellte sich 
heraus, daI3 dieser mit dem vermeintlichen ~ M e t h e n y l - b i s - f l u o r e n a  
identisch war. So wurde e r  z. B. auch bei der  Synthese des 9-Nitro- 
fluorens a) aus Athylnitrat und Fluoren mittels Kaliumiithylatlirsung 
beobachtet. Darnus ergibt sich , daJ3 die Ester (Ameisensaureester 
oder Salpetersliureester usw.) bei der Bildung diesea farbigen Kohlen- 
wasserstoffs unbeteiligt sind, und daf3 er lediglich einer Reaktion zwi- 
schen Fluoren und einer alkoholischen LiSsung von Alkaliatbylat en& 
stammt. In der  Tat  bildete er sich beim langeren Zusammenstehen 
dieser Substanzen stete; in  guter Ausbeute aber nur d a m ,  wenn 
reichlich L u  f t- S a u e r s  t o f f 3 einwirken konnte. 

Er ist somit das  P r o d u k t  g l e i c h z e i t i g e r  O x y d a t i o n  u n d  
K o n d e n a a t i o n  V O D  F l u o r e n  u n d  A t h y l a l k o h o l ,  die im Sinne 
folgender Gleichung auf einander eiawirken : 

2C11H10 + CiHsO + 3 0  = CirHis + 4HsO. 
- 

1) B. 35, 765 [1902]. 
3) B. 36, 1755 [1902]; 41, 3334 [1908]; 43, i85 [1909]; 43, 2719 [1910]. 
3) W. Wis l icenua  und Waldmi i l lc r ,  B. 41, 3340 [1908]. 
4) Hierdurch findet auch die Angabe von F, Mayor (B. 46, 25S2 [1913]) 

ihre ErklHrung, der den farbigen Kohlenwaasserstoff nicht erhalten konnte. 



Natrium- oder Kaliumiithylat wirken dabei als Kondensations- 
mittel. Die Proaentzablen fur die neue Formel CosH18 sind von 
denen fur CslHIs nur innerhalb der liehlergrenzen einer gewohnlichen 
Elementaranalyse verschieden. 

Die weitere Untersuchung hat dann auch zur Aulkliirung der 
Konstitution gefiihrt. Der  gelbrote Kohlenwasserstoff ist : 

1.4 - I) i- b i  p h e n  J 1 e n  - b u t a d i e n  , 

Durch Reduktion konnte e r  in Di-bidiphenylen-buten (11.) und 
schlie5lich in Di-biphenylen - b u t a n  (111.) umgewandelt werden : 

,C6 HI 
c6 HI c6 13, 

111. Ce H4>CH . CH1 . CH2. HC, * 

Dieser letzte Kohlenwasserstoff ist bereits beksnnt und auf dem 
Wege einer vBllig durchsichtigen Synthese aus D i p h e n y l e n - e s s i g -  
e s t e r  und A t h y l e n b r o m i d  aufgebaut worden'). 

Die auf die beiden Arten dargestellten SubPtanzen waren identisch. 
Bei diesen Untermchungen wurde ich nach einander von den 

Assistenten Dr. P u n k e ,  Dr. L i e b o l d  und Dr. F e h r l e  unterstiitzt, 
die ibre gering bemessene freie Zeit hierauf verweodeten. Ibr Anteil 
ist im Nachfolgenden jedesmal besonders erwahnt. 

Das D i - b i p h e n y l e n - b u t a d i e n  ist in letzter Zeit anscheinend 
aucb von anderer Seite mebrSach erhalten worden, wecn auch immer 
nur in geringer Menge und ohne d a 5  es gelungen wiire, seine Natur 
aufz ukliiren. 

P u m m e r e r  und D o r f m i i l l e r 2 )  haben unter dern Namen 
s D  e h y d r  o - a t h y 1 id  e n -  b i s -  f 1 u o r  e n (( einen ngelbena Kohlenwasser- 
stoff beschrieben, den sie aus  Fluoren, Natriumathylat und Bleioxyd 
in Pyridinlosung dargestellt haben. Die Ausbeute war  nur sebr 
gering. Die Farbe wird auf S. 2387 wohl zutreffender a19 Borangea 
angegeben. Ein Vegleich der  Eigenschaften 1aBt es als sehr wahr- 
scheinlich erscheinen, dal) das ,Dehydro-athyliden-bis-fluorena nichts 
anderes als Di-biphenyleu- butadien ist. 

Auch die nrotea Substanz, welche Fr. M a y e r 3 )  als Nebenprodukt 
.A(( erhielt, als er unreines (d. h. mit Vluoren gemengtes) Athyl-fluoren 
mit Bleioxyd erhitzte, ist vermutlich D i - b i p h e n y l e n - b u t a d i e n .  

1) 11'. Wisl icenos  und M o c k e r ,  B. 46, 2787 [1913]. 
9) 13. 46, 2386 [1913]. 3, B. 46, 2579, 2582 [1913]. 
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Fr. M a y e r  hat  selbst schon auf die  iiuaere Ahnlichkeit mit dem von 
D e n s c h  und mir (a. a. 0.) beschriebenen Produkt aufmerksam ge- 
gemacht. 

DsO die Farbe als ,rota bezeichnet wird,  braucht keine Zweifel 
an der Identitiit zu erregen. Der  Kohlenwasserstoff ist, wie ich aus- 
fiihren werde, oft ganz dunkelrot und wird erst bei sorgfaltiger Reini- 
gung gelbrot. 

Endlich glaube ich auch, da13 das B D e h y d r o - b e n z y l i d s n -  
b i s - f l u o r e n s ,  das  Stol lB')  als Nebenprodukt bei der Synthese des 
9 - B e n z o y l - f l u o r e n s  beobachtet hat, nichts anderes als Di-bi-  
p h e n y l e n - b u t a d i e n  ist. Es konnte 'bei seinen T7ersuchen leicht 
entstehen, wenn der Luftsauerstoff Zutritt hatte. In  der prozentischen 
Zusammensetzung is1 zwischen beiden Formeln CSS&:, YOU S t o l l e  
und & S & S  nur ein sehr geringer Unterschied, und S t o l l e s  Analyse 
liiBt sich auch mit der letzteren vereinen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u  m i i t h y l  a t - L a s u n g  u n  d L u f  t-S a u e r s t o i f  
a u  f F l u o r  en. 

20 g Fluoren iwrden  in ungefiihr 200 g trocknen absoluten Athers 
gelost und mit einer Losung von etwa 7 g Kalium in 50 g ganz ab- 
soluten Alkobols vermischt. Die Menge Kalium entspricht etwa 
l a / %  Atomen auf 1 Molekiil Fluoren. Man kann auch mit weniger 
Relium auskommen, doch wird die Ausbeute besser bei obigen Ge- 
wichtsverhiiltnissen. Die F'lussigkeit wird rasch gelb und im Verlaufe 
einiger Stunden immer dunkler braunrot. Beim Durchleiten von 
trockner, Koblensiiure-freier Luft oder von Sauerstoff tritt eine Auf- 
hellung der Farbe bis auf rotgelb ein und gleichzeitig beginnt ein 
rntgelber Niederschlag sich abzusetzen. Unterbricht man die Luft- 
behandlung, so dunkelt die LBsung wieder nach, urn sich bei aber- 
maligem Durchleiten wieder aufzuhellen. Zumeist wurde so verfahren, 
da8  die Losung etwa alle Tage zweimal 'I, Stunde mit Luft behandelt 
wurde und i n  der Zwischenzeit, gegen E'euchtigkeit und Kohlendioxyd 
geschutzt, ruhig stehen blieb. Die Menge des Niederschlags vermehrt 
eicb langsrm durch Wochen hindurch, und man kann aus  dem Filtrat 
der ersten Abscheidungen lange Zeit immer wieder kleine Mengen 
des Rohprodnkts gewinnen. In  den ersten Tagen sind die Nieder- 
schliige rotgelb, ie lgnger die Behandlung aber dauert, desto lebhafter 
und dunkler rot wird die Farbe. Der  rotgelben Substanz scheinen 
sich kleine, mit der Zeit aber steigende Mengen eines roten bis 
dunkelroten Stoffes beizumengen, der sich in unreinem Zustand etwas 

1) B. 46, 2979 [19131. 



leichter lost und niedriger schmilzt als das reine rotgelbe Di-bipheny- 
len-butadien. Durch Umkrystallisieren laBt er sich nicht ohne wei- 
teres von diesem trennen und Sarbt die ersten Krystallisationen mehr 
oder weniger rot. ES 
ist uns bisher nicht gelungen, ibn frei von dem rotgelben Koblen- 
wasserstoff zu erhalten, wiihrend man den letzteren durch wiederholte 
Krystallisation von der roten Beimengung befreien kann. Die Ana- 
lysenzahlen werden durch die rote Beirnengung nicht mesentlich be- 
einfluBt. 

D i - b i p h e n y l e n - b u t n d i e n .  

Er ist sber  nur  in kleiner Menge vorhanden. 

Die abfiltrierten Niederschllge wurden mit Ather und dann mit 
Wasser gewaschen, welches stark alkalische Reaktion annimmt. Nach 
dem Trocknen wurde die Masse zur Entfernung von kleinen Mengen 
nnverlnderten Fluorens nochmals mit Ather ausgekocht. Die Ausbeute 
erreichte nach einer Woche etwa 20-25 "lo des angewandten Fluorens. 
Diese ersten Niederschlage waren rotgelb. Nach weiteren 3-4 Wochen 
waren noch einmal etwa gleiche hlengen von einer leuchtend roten 
bis dunkelroten Substanz gebildet worden, so daB die Gesarntausbeute 
bis etwa 50 O l O  atieg. 

Das rote bis rotgelbe Rohprodukt wurde gewohnlich portionen- 
weise mit Benzol oder besser Xylol ausgekocht. Die ersten Ausziige 
enthielten die rote Substanz und gaben beim Abkiihlen und Ab- 
dunsten rotgelbe Krystalle gemischt mit roten undeutlich krystallini- 
schen Ausscheidungen. Die splteren Auszuge scbieden allein die 
rotgelben Krystalle ab. 

In Ather, Alkobol, Eisessig ist der Kohlen wasserstoft sehr schwer 
loslich , etwas leichter in Chloroform, Benzol, Xylol, Athylenbromid, 
geschmolzenem Naphthalin. Diese Losungen sind rein gelb, geben 
aber  rotgelbe Krystalle (kleine Prismen), etwa von der Farbe des 
Kaliumbichromats. Besonders leicht liist heiBes Nitrobenzol, die L6- 
sung iet in der Hitze rotgelb. Beim Abkuhlen krystallisieren groSe, 
rotgelbe, flache, oft biischelig vereinigte Nadeln. Der  Schmelzpunkt 
wurde im zugesohmolzenen Rijhrchen im Paraffinbad bestimmt. Ober- 
halb 20O0 nimmt die Subetanz eine tief-scharlachrote Farbe an, die 
bei niederer Temperatur wieder in das  urspruogliche Rotgelb uber- 
geht. Nach vorherigem Sintern tritt bei etwa 360° Schmelzen eio. 
Wird der Quecksilberfaden ganz im Bade Rehalten, so liegt der  
Schmelzpunkt bei 372-374O. Die duokelrote Flussigkeit erstarrt 
beim Abkiihlen sofort wieder zu groBen, flachen, spieBigen Nadeln. 
I n  der Xahe des Schmelzpunkts sublimiert die Substanz etwas. In 
rauchender Schweielsaure lost sie sich i n  der Kalte im ersten Moment 



mit sch6n blauer Farbe, die rasch in ein prachtvolles Griin um- 
schliigt und nach lingerem Stehen miDfarbig wird. 

0.1973 g Sbst.: 0.6826 g COP, 0.0943 g Ha0 (Funke). - 0.1438 g 
Sbst.: 0.4990g COP, 0.0781 g HpO (Funke).  - 0.1539 g Sbst.: 0.6411 g 
cos, 0.0817 g Ha0 (Liebold). 

CW,H~~.  Ber. C 94.9, H 5.1. 
Gef. 94.4, 94.6, 95.0, 5.3, 5.6, 5.0. 

Weon man die Nitrobenzol-Losung rnit etwas wasserfreiem A h -  
miniumchlorid erwiirmt, so wird sie zuerst tiefgriio wie bei dem ~ R u -  
bicena P u m m e r e r s ' ) .  Die Farbe geht aber nicht wie bei diesem 
in Violettschwarz iiber, sondern wandelt sich in ein triibes Rot urn. 

Durch 0 x y d a t  i o n des in Eisessig suspendierten, feingepulverten 
Kohlenwasserstoffs mit Chromsiiure erhalt man F I u o r e n  on .  Bei 
langsamer D e  s ti1 l a t i o  n m i t  Z i n k s t a u  b im Wasserstoffstrom bildet 
sich F l u o r e n .  Wenn man die Chloroform-Suspension mit C h l o r  be- 
handelt, so tritt Liisung ein und beim Abdunvten der gelben Plus ig-  
keit biaterbleibt eioe Masse, die sich in Benzol und Alkohol sebr  
leicht, in Petrolather und Wasser sehr schwer lost. Durch Urnfillen 
aus Benzol rnit Ligroin erhielten wir das  Chlorprodukt in fast farb- 
losen, undeutlichen Krystallchen vom Schmp. 21 5-219O (unkorr. 
uoter Gasentwicklung). 

Die gleiche Substanz entsteht, wenn man den in Chloroform SUS- 

pendierten Kohlenwasserstoff mit einem starken UberschuB von sul- 
furylchlorid (10-12 Molekiile) versetzt und anhaltend umriihrt. Nach 
einiger Zeit tritt L6sung ein uod beim Abduneten hinterbleibt das 
Chlorid als anniihernd farblose Masse. 

0.1607 g Sbst.: 0.4026 6~ Cot, 0.0512 g H,O. - 0.1296 g Sbst.: 0.3230 g 
AgC1. - 0.1227 g Sbst.: (202, 0.0491 g BOO. - 0.1974 g Sbst.: 0.2135 g 

0.1430 g .4gCI. - 0.1273g Sbst.: 0.1507 g AgC1. 
CaeI31sCld. Bar. C 67.8, €1 3.7, CI 28.6. 

Gef. 68.3, 68.0, )) 3.6, 4.2, n 27.1, 28.5, 29.3. 

Bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entsteht wieder ein 
roter Korper ( F u n  k e). 

P i  k ri n e iiu r e- Ve r b i n d u n g d es D i -  b i  p h e n y 1 e n  - b u  t a d  i e n  s. 
( F e h r 1 e.) 

Zur Reinigung dee Kohlenwasserstoffs, nameutlich der d u d  eine 
geringe Verunreinigung rot gefiirbten Krystallisationen, eignet aich 
auch die Pikrinsture-Verbindung. 
-- - 

I)  B. 46, 298 [1912]. 
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Zu ihrer Darstellung wurden heil3e Xylollijsungcn des Di-biphenylen- 
batadicns und von Pikrinshre in eincr Menge von etwae mehr als 2Mole- 
kiilen der letzteren zusammengegeben. Die Fliissigkeit farbte sich sofort 
dunkelbraun und setxte beim Bbkiihlen feine sternfBrmig pruppierte, rotbraune 
Niidelchen ab. In Alkohol, Ather, Ligroin ist die Substanz sehr schwer, in 
Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff etwaa leichter, aber 
immer noch schwer Ioslich. Zum Umkrystallisieren braucht man vie1 I& 
sungsmittel, und es ist notig, etwaa freie Pikrinsiiure zuzusetzen, weil sonst 
bei liingerem Kochen eine teilweise Zerlegong in die Bestandteile eintritt und 
das Pikrat durch den KohlenwasserstoB vernnreinigt wird. 

Es verbinden sich 2 Molekiile Pikrinsaure mit 1 Mol. Di-biphe- 
nylen- butadien. 

0.2060 g Sbst.: fOOccm N (210, 720 mm). 
C s s H l ~ , 2 ( C ~ H ~ 0 ~ N s ) .  Ber. N 10.2. Gef. N 10.6. 

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung ungefahr bei 260". 
Durch Erwarmen mit waBrigern Ammoniak erhHlt man den Kohlen- 
wasserstoff in rotgelben Krystallen. Auch die 'roten Krystallisationen 
des  Kohlenwasserstoffs kbnnen in die rotgelbe reine Substanz iiber 
das Pikrat iibergefuhrt werden, wenn man das letztere vor der Zer- 
setzung mit Ammoniak umkrystallisiert. 

D i  - b i  p h e n  y 1 e n  - b u t  e n. ( Fe h r l  e.) 
1 g des gelbroten D i - b i p h e n y l e n .  b u t a d i e n s  wurde iu 15Occni 

Eisessig suspendiert und mit Zinkstaub im Uberschull am RiickfluB- 
kuhler gekocht, bis die Losung fast farblos geworden war. Die 
Flussigkeit wurde heil3 filtriert und gab beim Abkuhlen Krystall- 
bliittchen, die rnit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus 
Benzol urnkrystallisiert u-urden. Man erhalt so glanzende g e l  b l i c h  e 
Niidelchen vom Schmp. 267-268O (unkorr.). 

0.2059 g Sbst.: 0.7106 g Cog, 0.1069 g HgO. 
CgsH20. Ber. C 94.3, H 5.7. 

Gef. u 94.1, )D 5.8. 

Beim Erhitzen iiber den Scbmelzpunkt firbt sich die Substanz 
schon gelbrot. Gegen rauchende Schwefelsaure uud gegen wasser- 
freies Aluminiumchlorid in Nitrobenzollbsung verhalt sie sich wie das  
Di-biphenylen-butadien. Bei der  Behandlung mit einer titrierten Lzi- 
sung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff werden von 1 Mol. Di-bi- 
phenylen-buten 6 Atome Brom unter Entwicklung von Bromwasser- 
stoff gebunden. (0.38 p: verbrauchten 0.5 g Brom, bis zum Auftreten 
der  Bromtirbung.) Man wird annehmen durfen, daB 2 Atome addiert 
werden und 2 Atome den Wasserstoff i n  9-Stellung vertreten. Das 
Produbt ist bisher nicht isoliert worden. 
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D i- b i p  h e n y l e  n - b u t a n. 
1. D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  D i -  b i p h e n y l e n - b u t a d i e n .  

Der  gelbrote Kohlenwasserstoff wurde mit etwa 6 Molekulen 
eher  57-prozentigen Jodwasserstoffsiiure uod etwas Phosphor im 
Bornbenrobr 3 Stunden auf 220° erhitzt. Nach dem Erkalten war  
d i e  Substanz fast farblos nusgeschieden. Nach dim Waschen mit 
Wssser wird sie getrocknet und mehrfach aue Benzol umkrystallisiert. 
Dabei verschwindet eine anfanglich in der Losung vorhandeoe blaue 
Floorescenz, die dem Kohlenwasserstoft nicht eigen ist. I n  Ather 
und Alkohol ist er schwer Ioslich. Farblose mikroskopische Prismen 
\.om Scbmp. 224-225O (unkorr.) 

( F u n  k e und Fe h r le.) 

0.1296 g Sbst.: 0.4461 g CO,, 0.0704 g Boo. 
CoeHo1. Ber. C 93.8, H 6.4. 

Gef. s 93.9, D 6.1. 

Molekulargewicht: 0.1303 f: Sbst. in 6.58 g Benzol ergeben eine Siede- 
punktserhohiing ron 0.1750. 

CaaHzl. Rer. M 858. Gef. M 334. 

2 ,  D a r  s t e l l  u n  g a u s  D i -  b i  p h e n  y I e n -  b u t en .  
Kocht man eine alkoholische Suspension des Di-biphenyleo-butens 

plit 2'/~-prozentigem Natriumamalgam, so tritt Losung und vollstgndige 
Entfarbung ein. Beim Erkalten scheidet sich das Di-biphenylen-butan 
i n  genau denselben Krystallen ab, wie sie bei der Reduktion des 
gelbroten Kohlenwasserstoffs mit Jod wasseretolf und Phosphor er- 
halten wurden. Die Krystalle haben sich auch als durchaus identisch 
erwiesen mit dem ,Bis-diphenylen-butaocr, das W. W i s l i c e n  u s  und 
W. M o c k e r ' )  beschrieben haben. Krystallform und Verhalten sind 
dieselben, und eine Mischprobe gab denselben Schmelzpunkt. 

Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt tritt keine FBrbung auf. 
I n  rauchender Schwefelshre  lost sicli der Kohlenwasserstoff farblos 
auf .  Beim Erhitzen entsteht nur eine schwache und vergingliche 
grunliche Farbe. In NitrobenzollZisung mit wasserfreiem Aluminium- 
cblorid sind die Erscheinungen dieselben wie bei den andern beiden 
Kohlenwasserstoffen, do& treten sie etwas langsamer und anscheinend 
ers t  bei stjirkerem Erhitzen eio. Beim Titrieren mit einer Losung 
von Brom in Tetrachlorkohlenetoff erweist sich, daO ein Molekiil des 
Di-biphenylen-butans 4 Atome Brom unter Bromwasserstoffentwicklung 

*) B. 46, 2787 [1913]. E s  ist dort rersoheollich der Sahmelzpunkt weg- 
gelassen morden. Er war von Mocker  zu 2250 gelunden morden. Mocker ,  
Dies , Tfibingen 1913, S. 56. 

~ - _ _ _  



rerbraucbt (0.18 g Sbst. verbr. 0.17 g Brom). 
lich das Bromid CseHloBrr: 

Es wird dabei vermut- 

entstehen. 
Die hier beschriebene Reaktiou sol1 auf analoge Fflle ctusgedehnk 

werden. Zunachst hat Hr. Dr. F u n k e  das Verbalten h o m o l o g e r  
Alkohole untersucht. Bei der Anwendung von Methylalkohol wurden 
hochstens Spuren eioes gelbroten Produktes gebildet. Mit Propyl- 
alkohol konnte dagegen nach rnehrmonatlicher Behandlung eine sehr  
kleine Menge (etwa 1 o/o des angewendeten Propylalkobols) a n  gelb- 
rotem Kondensationsprodnkt gewonnen werden. Es schien indes 
identisch mit dem D i - b i p h e n y l e n - b u t a d i e n  (Scbmp. 360° unkorr.) 
zu sein und diirfte einer Verunreinigung des verwendeten Propyl- 
alkohols mit Atbylalkohol entstamriien : 

0.1014 g Sbst.: 0.3543 g COP, 0.0450 g Ha0. 
C ~ B H ~ B .  Ber. C 94.9, H 5.1. 

Gef. n 95.2, )) 5.0 

75. Fritz Blphreim: tZber die Natur der Nebenvaleneen. 
IX.') tfber den Biinflul3 der Stellung dee Neutralteils im 

Yolekffl auf seine Haftfestigkeit. 
(Eingegangen am 18. M a n  1915.) 

Fur  die Haftfestigkeit des Ammoniaks in Hexamminen zweiwertiger 
Metalle hatte ich gewisse GesetzmiiBigkeiten aufgefunden. Diese hatten 
sich nicht ausnabmsloe bestiitigt ; einige Ausnahmen wrurden auf den 
EinfluS zuriickgefiihrt, den das A n i o n  auf die Cberwiegend dem Ka- 
tion zugeordneten Ammoniak-Molekiile ausiibt ?). Bei dieser Gelegen- 
heit wurde schon erwiibnt, da13 die gefundenen GesetzmZBigkeiten 
x s i c h  i n s  g e r a d e  G e g e n t e i l  v e r k e h r e n ,  w e n n  e s  bich urn 
k o m p l e x  e A n  i o  n e n  a n  s t a t  t u m k o m  p i e  x e  K at i o n e n h a n d  e 1 t*. 
Auf diese Beobachtung mochte ich beute zuriickkommen, da  Hr. W. 
B i l t z 3 )  kurzlich fhnliche Gedanken geiiuBert hat, ohne meine Aus- 
f u  hrungen heran zuzieben. 

I) VIII. Mitteilung: H. 48, 41 [1915]. 
a] Z. a. Ch. 89, 97 If. C1914-l 

2) B. 46, 3762 [1913]. 
Infolge einer durch den Krieg veriirsachten 

Storung gelangte ich erst mit einiger Verspiitung in den Besitz der Ab- 
11 and I ung. 




