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scheidung von Krystallen reiner Camphersilure beobachtet. 
bei der Nachpriifung diese Angaben bestiitigt gefunden. 

5 g Camphersawe wurden mit 25 ccm "/I-Kalilauge auf 250 ccm 
Wasser gelost, diese Losung von saurem Ksiiumcamphorat auf 
180 ccm eingedampft und auf dem Wasserbade zur Krystallisation 
allrnahlich erkalten lassen. Dabei schieden sich schiine Krystalle ab, 
die ich auf einem Saugfilter sammelte, mit Wass.er nachwusch, im 
Exsiccator uber Schwefelsiiure trocknete und analysierte. 0.3423 g 
dieser Substanz hinterlieBen beim Gliihen einen Ruckstand Ton 
0.0001 g. 0.2319 g neutralisierten 23.13 ccm "/lo-Kalilauge. Diese 
entsprechen 0.2315 g reiner Camphersawe, Somit bestanden die aus- 
geschiedenen Krystalle aus reiner Campherslure. Sie betrug 0.8593 g. 

In den Bereich meiner Versuche habe ich noch eine Anzahl 
anderer saurer Salze gezogen. Zur weiteren Ausdehnung dieser 
Unlersuchungen regte der Gedanke an, dalj durch das Studium des 
Zustandes in wal3riger Losung bei einer groDeren Zahl von sauren 
Salzen die bei der Umsetzung herrschenden GesetzmilBigkeiten er- 
kennbar werden. Soweit sich bisher das Ergebnis dieser Arbeit be- 
urteilen la&, diirfte man diesem Ziele ziemlich nahe gekommen sein, 
woriiber in kurzem berichtet werden soll. 

Ich habs 

72: Karl v. Auwers und Anna Heinze: 
l%er die Kbnstitution der aliphatischen y-Ketonsiiuren und 

der aromatischen o-Aldehydo- uad o-Keto-carbons&uren 
sowie deren Derivate. 

(Eingegangen am 22. Januar 1919.) 
. .  

Fur alle SBuren rnit der- Atomgruppierung .CO . C . C .COOK 

kommen bekanntlich auch die isomeren Symbole .C . C . C . C O  in Be- 

. .  . .  
- .  . 

OH'--0 

trapht, und ebenso erhebt sich bei ihren Derivaten die Frage, ob sie 
sich von der K e t o n -  oder von der Oxy-lacton-Formel ableiten.. 
Auf rein chemischem Wege 1aBt sich das Problem nicht restlos losen, 
da man bei allen Umsetzungen dieser Verbindungen rnit Zwischen- 
reaktionen und Atomverschiebungen rechnen muB. Wir haben daher 
versucht, wieweit sich mit Hilfe der S p e k t r o c h e m i e  eine Entschei- 
dung erzielen 1aBt. 



585 

Von den 
alkhatischen y-Ketonsauren 

wurde als bekanntester Vertreter die Li ivul ins i iure  samt ihrem cha- 
rakteristischen A c e t y l d e r i v a  t untersucht. Der Siiure wird meist 
die normale, acyclische Formel gegeben, wiihrend man die Acetyher- 
bindung von der Lactonform abzuleiten pflegtl). 

Dem entspricht der spektrochemische Befund. 
Die f r e i e  S a u r e  hihen wir einmal bei gewi ihn? icher  und 

einmal bei e rh i ih t e r  Temperatur untersucht, um den EinfluD der 
Temperatur auf die Werte kennen zu lernen und diese danach besser 
mit den Beobachtungen am Acetylderirat vergleichen zu kiinnen, die 
nur bei hiiherer Temperatur angestellt werden konnten. 

Berechnet auf die Ketonformel wurden folgende Werte der 
8 pe  z i f i s c h e  n Exaltationen erhalten: 

E Z a  E2D E2'pg-Za EC,-Z, 
bei 15.80. . . -0.03 -0.01 + 2 %  + 1 O/O 

* 69.8O. . . f0.25 +0.27 +5 + 4  D. 

5,s sind Zablen, wie sie fur die angenommene Formel iingefahr 
zu erwarten waren; auch stimmen sie gut zu dem normalen spektro- 
chemischen Verhalten des friiber untersuchten A t h p l e s t e r s a )  der 
Siiure. 

Legt man dagegen die Lactonformel zugrunde, so kommt man 
zu folgenden Zahlen : 

E.Za EL'D EZb-2, EZT-E2, 
bei 15 8O . . . +0.45 +0.48 + 160lo + 11 O/O 

s 69.80 . . . +0.72 + 0.76 + 18 * -I- 14 8 .  

Da die Konstitution eines y -  O x y - v a l e r o l a c t o n s  keinen Grund 
zu spektrochemischen Exaltationen bietet, sind die gefundenen Werte 
mit dieser Auffassung der Siiure nicht vereinbar. 

Die A c e t  p 1-1 iiv u l i  n s ii u r  e wurde bei 80.2O untersucht. 
Bezieht man die Beobachtungen auf die Formel eines ge- 

m i  s c h t en  S iiur a n  h p d r i d  s, C& . CO . CHs . CHs . CO . 0 . CO . CHI, SO 

ergeben sich D e p r e s s i o n e n ,  die, zumal bei der hohen Temperatur, 
unverstiindlich sind. 

EZ, EZD E-Zp-2, EJy-2, 
-0.20 -0.20 - 3 '10 - 6 ' l o .  

1) Vergl. z. B. die Darstellung im Lehrbuch von V. Meyer und P. J a -  
cobson, 2. Aufl., I, 2, 1160, 1164 [1912]. 

9 Auwers, B. 44, 3533 [1911]. 



Dagegen sind die Beobachtungen mit der L a c t o n f o r m e l  
CHa . C.C&. CHs . CO 

I 
/' \ 0 CH3 .CO.O 

in Ejnklang: 
+0.15 +0.16 +4 % * 0 o/o. 

Saure und Acetylderivat haben mithin, entsprechend der verbrei- 
teten Annahme, eine v e r  s c h i  ed  e n a r t  i g e  aStruktur. 

Weniger leicht ist die Entscheidung bei den 
aromatischen o-Aldehydo- und o-Keto-carbonscuren. 

Schon H. Me y e  r ') hat im Laufe seiner ausgedehnten Forschun- 
gen iiber diese Verbindungen versucht, ihre Konstitution atlch auf 
spektrochemischem Wege zu ermitteln, indem er M, fur benzolische 
Losungen der o - B e n z o y l - b e n z o e s a u r e  uud deren i s o m e r e  Me- 
t h y l e s t e r  bestimmte. Den Schlussen, die er aus diesen vereinzelten 
Beobachtungen zog, kommt jedoch nur geringe Beweiskraft zu, denn 
er setzte bei seinen Versuchen voraus, daf3 erstens das Liisungsmittel 
keinen Einfluf3 auf die spektrochemischen Konstanten der geltisten 
Substanzen ausube; zweitens der normale Ester I eine Bhnliche Exal- 
tation wie das Benzophenon haben miisse; dagegen drittens der Pseudo- 

ester I1 sich spektrochemisch normal verhalten wiirde. Von diesen 
drei Voraussetzungen konnten die beiden ersten miiglicherweise zu- 
treffen, doch war dies nicht sicher. Die dritte war von vornherein 
unglaubhaft, da die i n  der Formel I1 vorkommende Konjugation Exal- 
tationen gegenuber den berechneten Werten erwarten 1aBt. 

Es war daher notig, erstens Sauren und Ester jener Karperklasse 
nach Moglicbkeit in homogenem Zustand zu untersuchen und zwei- 
tens passende Vergleichssubstanzen von eindeutiger Struktur heran- 
zuziehen. 

Ton P s e u d o e s t e r n  wurden untersucht die Methylester der 
o - P h t h a 1 a1 d e h y d s ii u r e und der o - Pro p i  on  J 1- be  n z o e s a u  r e , so- 
wie der A t h y l e s t e r  der o - B e n z o y l - b e n z o e s a u r e .  

Hier folgen die aus den Beobacbtungeu abgeleiteten EX-Werte 
dieser Verbindungen. 

1) 6. Egerer und H. Meyer, M. 34, 91 119131. 
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CH . 0 CHj 

co 
CS &<>O . . . . + 0.48 + 0.48 + 22 010 + 22 '10 

CO 

Die vortreffliche obereinstimmuog der Zahlen unter einander be- 
weist zuniichst, daB die untersuchten Substanzen analoge Struktur 
besitzen, also siimtlich der gleichen Gruppe von Estern angehoren. 
Weiter aber sieht man, daB diese Korper, den spektrochemischen Re- 
geln entsprechend, ebenso wie die isomeren normalen Ester, nicht 
unbetriichtliche Exaltationen aufweisen. Es ist daher irgendwelchen 
Fehlerquellen zuzuschreiben, wenn H. Meyer  beim M e t h y l e s t e r  der 
o -Benzoy l -benz  o e s a u r e  in benzolischer Lasung einen Wert d e r  
Molekularrefraktion fand, der zufallig mit dem berechneten iiberein- 
stimmte. 

Besitzen die Pseudoester die ihnen von H. M e y e r  zugeschriebene 
Konstitution, so atellen sie Substitutionsprodukte des P h t  h a l i d s  dar 
und miissen im optischen Verhalten ihm und seinen Derivaten glei- 
chen . 

DaB dies in der Tat zutrifft, beweist die folgende Zussmmen- 
stellung: 

E 8, E J D  E.Zp-Za E8,-XZ,') 

- CHs 

co 
Cs&<>O . . . . +0.64 +0.67 + 27 010 

- - CH C1 

co CsH4<>0 . . . . . 4-0.57 +0.58 

- C ((32 &.)I 

CO 
CsH4<>O . . . . . +0.51 +0.56 + 25 ' l o  

Namentlich sei auf die fast vollkommene Ubereinstimmung d e s  
D i a t h y 1. p h t  h a1 i d  s und des 1c, - Met h yl c s t e r s  d e r  o-P r o p i0  n yl-  
b e n z o e sa u r e hingewiesen , die sich unter den aufgefiihrten Verbin- 
dungen in ihrem Bau am niichsten stehen. 

1) Die in der Tabelle fehlenden Werte konnten.wegen zu starker FBr- 
bung der Schmelzen nicht bestimmt werden. 
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Das Ergebnis der spektrochemischen Untersuchung bestatigt also 
i n  vollkommener Weise die Ansicht, zu der H. M e y e r  auf Grund 
seiner chemischen Studien uber die Natur dieser Korper gelangt war. 

Iron n o r m a l e n  E s t e r n  gelangten die Isomeren der oben ge- 
nannten Pseudoester zur Untersuchung und uberdies der Methy l -  
e s t e r  der o-Benzoyl-benzoesaure '). 

E 3, 

. . . +0.90 +0.95 +40 +45 n 
/CO.CsHs 

" H4\COn CHa 

Fur diese Substanzen bleibt, nachdem die bicyclischen Lacton- 
formeln an die Pseudoester vergeben sind, nur die hier gegebene, be- 
reits von H. M e y e r  angenommene Formulierung ubrjg. Auch hier 
befindet sich die Spektrochemie im Einklang mit den Ergebnissen der 
chemischen Forschung, wenn dies auch in diesem Fall etwas weniger 
leicht zu erkennen ist. 

Schon die im Gegensatz zu den kongtanten EX-Werten der 
Pseudoester wechselnden Zahlen deuten darauf bin, daB in diesen 
'Verbindungen monocydische Derivate des benzaldehyds, des Propio- 
phenons und des Benzophenons vorliegen, denn diese Starnmsubstanzen 
unterscheiden sich in ahnlicher Weise in ihren Exaltationen, je nach 

der Natur des in dem konjugierten System .* - vorhandenen R. .c-c : 0' 
.C R 

E ZLY E-ZD EBg-Xa E2,,-Ze 
CsH5.CHO . . . . . +0.99 + 1.02 + 4 5 0 0  + 49 010 

CgHs.CO.C6Hs . . . +O.% f 1 . 0 9  f 4 4  - 
Auffallig konnte erscheinen, da13 die Exaltationen jener Ester 

nicht hoher sind als die der Stammsubstanzen, obwohl in ihren Mole- 
kulen eine Konjugation mehr enthalten ist. Dies steht jedoch keines- 
wegs im Widerspruch mit den angenommenen Formeln; denn es 
wurde bereits fruher auf die merkwurdige Tatsache hingewiesen, daS 

beim Ubergang des einfachen konjugierten Systems . C:C.C: 0 in die 

gehiiufte Konjugation 0 : C . C: C. C : 0 die spezifiscben Exaltationen 

'CsHg.CO.C3H5 . . . + 0.43 + 0.48 + 2 9  B + 3 1  B 

. .  
. . . .  

1) Die beabsichtigte Untersuchung des entspreehenden Pseudoesters 
unterblieb, da das Prhparat bei der letzten Destillation verungliickte und es 
an Zeit zur Neubereitung fehlte. 



sich wenig oder gar nicht iindern, nicht selten sogar etwas sinken. 
Dies gilt fur aromatische und aliphatische Substanzen, wie folgende 
Beispiele ') beweisen : 

Benzoesaure-tthylester . . . . + 0.43 + 0.49 + 26 O/O + 26 O/O 

Phthalsaure-diithylester . . . + 0.56 +0.58 + 23 x + 28 * 

EZa EA'D EX@-2, E2,-Ea 

Benzoylchlorid . . . . . . + 0.63 + 0.72 + 37 + 42 o/' 
Phthaldchlorid . , . . . , +0.61 +0.66 + 3 7  s + 4 1  s 

Crotonsiiure-iithylester . . . . + 0.54 + 0.57 + 20 o / ~  + 21 o/,, 
Fumarshre-diiithylester . . . + 0.64 + 0.67 + 25 % + 28 8 

Crotonylchlorid . . . . . . + 0.92 + 0.97 + 33 O/O + 39 Olo 
Fumarplchlorid . . . . . . +0.75 + 0.78 + 3 8  + 4 2  

Die bei den normalen Estern der o-Aldehydo- und o-Keto-car- 
bonsaureester gefundenen spektrochemischen Konstanten ordnen sich 
dernnach zwanglos in  die bier herrschenden GesetzmaBigkeiten ein 
uud beweisen die Richtigkeit ihrer Formulierung. 

Sollte man noch irgend einen Zweifel hegen, so wird dieser viillig 
beseitigt, wenn man die  optischen Daten der normalen Ester auf bi- 
cyclische Formelu berechnet. Man erhalt dann, wie hier nicht im 
einzelnen gezeigt zu werden braucht, Exaltationen, die durchweg vie1 
hiiher, z. T. doppeIt so hoch sind wie die bei echten Phthalid-Deri- 
vaten gefundenen, woraus sich ohne weiteres die Unzulassigkeit der 
Lactonformeln fur diese Korper ergibt. 

Bemerkt sei noch, daIj die von H. M e y e r  fur den o-Benzoyl- 
benzoesaure-methylester in benzdischer Losung gef undene Molrefraktion 
mit der von uns an der homogenen Substanz ausgefiihrten Bestim- 
muug genugend ubereinstimmt. 

Weniger befriedigend hat sich die Untersuchung der f r e i e n  
S a u r e n  geataltet. Auf die o - B e n z o y l -  b e n z o e s a u r e  muBte von 
vornherein vekzichtet werden, da  sie erst bei 127O schmilzt und bei 
Unterkiihluug rasch erstarrt. Leider lieflen sich auch die Konstanten 
der  bei 97' schmelzenden P h t h a l a l d e h y d s a u r e  nicht mit Sicher- 
heit bestimrnen, da sich bei der Versuchstemperatur von 98O die an- 
fangs dunnflussige Substanz binnen einer Minute in eine zahe Masse 
verwandelte. So blieb nur die o - P r o p i o n y l - b e n z o e s a u r e  iibrig, 
die bei 9g0 untersucht wurde. 

Fur die beiden moglichen Formeln berechnen sich aus den ge- 
fundenen Werten die folgenden spezifischen Exaltationen. 

l) J. pr. [2] 84, 109 [1911]; B. 45, 2785 [1912]; 46, 458-460 [1913]. 
Berlchte d. D. Chern. Gesellrchaft. Jahrg. LII. 39 



Cc,H~,COOB ,GO. CiHs . . . +0.52 +0.53 -f 22O/o 

Fur  die Lactonformel sind die Werte der Refraktion zu hoch, 
auch bei Beriicksichtigung der hohen Versuchstemperatur, denn fur 
das P h t h a l i d  ergab sich bei der gleichen Temperatur E,Za = +0.64 
und E,ZD = + 0.67; es liegt aber kein Grund dafiir YO?, daB ein 
Athyl-oxyphthalid starkere Exaltationen haben solle als die Stamm- 
substanz. 

Andererseits erscheinen die Zahlen fur die Retonformel etwas 
niedrig, da man nach Analogien bei der freien Saure hohere Exal- 
tationen erwarten sollte als bei ihrem Ester, wahrend sie in diesem 
Fall ungefahr gleich sind. Allerdings scheinen, so w$t man nach 
dem bis jetzt nur sparlichen Material urteilen darf, die Verhaltnisse 
bei den Verbindungen mit dem System 0 : C. C: C. C : 0 in dieser Hin- 
sicht verschiedenartig zu liegen, drnn wahrend der. s a u r e  Athy l ,  
e s t e r  d e r  F u m a r s i i u r e  der Voraussicht entsprechend starkere Exal- 
tationen aufweist als der n e u t r a l e  E s t e r ,  ist bei der P h t h a l s l u r e  
das Umgekehrte der Fall. 

EZ, EZ, EZp-2, 
saurer Fumnrsaure- . . . i- 1.04 + 1.03 + 340i0 

neutraler 1 athylester . . . + 0.64 + 0.67 + 25 B 

saurer Phthalsaure- . . . + 0.42 t-0.41 + 22 ole 
neutraler 1 athylester . . . + 0.56 + 0.58 f 22 )D 

Aber trotzdem wiirde man von einer einheitlichen, wahren 
o - P r o p i  on  y 1- b en z o e s a u  r e ,  zumal bei der hohen Temperatur, 
etwas kriiftigere Exaltationen erypvarten, als sie tatsachlich vorhanden 
waren. Die Zahlen machen es daher bis zu einem gewissen Grade 
wahrscheinlich, da13 in der ScEmelze ein G e m i s c h  d e r  b e i d e n  
F o r  men vorlag, bieten jedoch keinen sicheren Beweis dafur und 
lassen auch die Frage nach dem Mengenverhaltnis'offen. 

Die Ergebnisse unserer spektrochemischen Versuche stimmen in 
allen wesentlichen Punkten uberein mit den Schlussen, die H a n t z s c h  
und S c h w i e  t e ') aus dem Absorptionsvermogen der o -Ben  z o y 1 - 
b e n z o e s a u r e  und deren E s t e r  im Ultraviolett gezogen haben. Auch 
diese Forscher bestiitigen fur die E s t e r  die von H. Me y e r  ermittelten 

I) B. 49, 213 [1916]. 
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Konstitutionsformeln; von der f r e  i e n  S a u r e  vermuten sie, daB sie 
in alkoholischer und essigsaurer Losung ein Gemisch von vie1 Keton 
und wenig Lacton sei. 

Vergleicht man die S i e d e p u n k t e ,  D i c h t e n  und B r e c h u n g s -  
i n d i c e s  der P s e u d o - E s t e r  mit denen der .normalen  E s t e r ,  so 
findet man, da13 sich jene deutlich durch ihre groSere Dichten von 
diesen unterscheiden. Umgekehrt besitzen die normalen Ester etwas 
hijhere Brechungsindices, doch ist der Unterschied gering. Die Siede- 
punkte beider Reihen von Estern fallen bei den untersuchten Bei- 
spielen anniihernd zusammen. 

Naheres ist aus der folgenden kleinen Tabelle zu entnehmen. 

Sp.11 di0 ng 
o-Phthalaldehydslnre- n . . 1470 1.199 1.542 

methylester y . . 1480 1.218 1.537 

Propiophenon-o-car- n . . 1580 1.124 1.523 
bonsaure-methylester 1 y . . 1590 1.133 1.520 

o.Benzoyl-benzos~ure- , n . , - 1.167 1.580 
athples ter ! y  . . - 1.185 1.575 

Uber das 
rein Chernische unserer Versuche 

wird, so weit erforderlich, im zweiten Teil der Arbeit berichtet. 
Hervorgehoben sei hier nur das Verhalten der o -P rop iony l -benzoe -  
s a u r e  gegen T h i o n  y lch lor id .  Wiihrend die Phthalaldehydsaure 
durch diese Reagens in das normale SIturechlorid, rein aromatische 
o-Keton-carbonsluren aber in die Pseudochloride verwandelt werden, 
liefert jene Saure damit glatt ihr Anhydrid oder Lacton, niimlich da5 
A t h y l i d e n - p h t h a l i d .  Anch wenn man die Umsetzung unter Eis- 
kiihlung vornimmt, erhalt man diese Verbindung als Hauptprodukt 
der Reaktion. Es findet also entweder aus bereits vorhandener oder 
unter dem EinfluS des Thionylchlorids gebildeter LactonsZure ein 
Austritt von Wasser statt, oder zunlchst entstandenes Pseudochlorid 
spaltet ein- Molekiil Salzsaure sb: 

- HsO 

- HCl 

C:CH.C&. 
CsH4<>O 

\A 

/ 7  GO 

CO 
39' 
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Bei der Phthalaldehydsaure und den rein aromatischen Keto- 
carbonsauren ist dieser Reaktionsverlauf nicht miiglich, dagegen wird 
man ihn auch bei den Homologen der Propiophenon-o-carbonsaure 
erwarten durfen'). 

Wegen des abweichenden Verbaltens der Slure kann wan ibre  
P s e u d o - E s t e r  nicht mit Hilfe von Thionylchlorid und Alkoholen dar- 
stellen, sondern mu13 sie mit Alkohol und Schwefelsaure bereiten. 
Wenigstens gelang die Darstellung des q-Methylesters auf diesem 
Wege ohne Schwierigkeit; ob das gleiche auch fur die Gewinnung 
der homologen Psendo-Ester gilt, mu13 furs erste dahingestellt bleiben, 
da  keiue Versuche dariiber vorliegen, und nach den Erfahrungen von 
H. M e y e r  bei der Herstellung der  Ester verschiedener Alkohole mit- 
unter Abweichungen im Verlauf der Reaktion auftreten, wie z. B. 
bei der Esterifizierung der Phthalaldehydsaure 

Die n o r m a1 e n E s t e r  der  Propiophenon-carbonsaure lassen sich 
in der iiblichen Weise aus dem Silbersalz gewinnen. 

Anhang: Phthalsaure-dimethylester. 
Die Beschaftigung mit den verschiedenen ortho-Derivaten der  

Benzoesaure hat  uns veranlaBt, auch die Konstanten des D i m e t  h yl- 
e s t e r s  der P h t h a l s a u r e  zil bestimmen. Nach einer 
von G r a e b e 3 )  sol1 namlich der aus dem Silbersalz 
reitete Dimethylester eine andere Dichte besitzen als 
die man aus dem Chlorid oder Anhydrid gewinnt: 

aus Silbersalz: di::; = 1.2101; d:: = 1.2058; 
)) Chlorid: P = 12022; x = 1.1974. 

alten Angabe 
der SBure be- 
die Praparate, 

Dagegen konriten bei entsprechend dargestellten Proben des D i 
a t h y l e s t e r s  keine Verschiedenheiten festgestellt werden, und ebenso 
a iesen  nach Untersuchungen von R. M e y e r  und J ~ g i l e w i t s c h ~ )  
die Phthalsaurester verschiedener hochmolekularer Alkohole uoab- 
hiingig von der Darstellungsart stets dieselben Eigenschaften auf. 

Unsere Nachpriifung hat  f5r den D i m e t h y l e s t e r  dasselbe er- 
geben, denn die verschiedenen Priiparate stimmten in  ihren Eigen- 
schaften innerhalb der Fehlergrenzen iiberein: 

d:0.7 nzo3 D 
aus Silbersalz und Jodmethyl . . . . . . . 1.1905 15158 

)) Cblorid und Natriummethylat . . . . . 1.1912 1.5152 
B Anhydrid, Methylalkohol und Salzsaure . . 1.1905 1.5155 

l) Uber Bildung von Brommethylen-phthalid aus hcetophenon-o-carbon- 

l) M. 25, 497 [1904]. 3, B. 16, 860 [1883]. 4> B. 30, 780 [1897]. 
siure vergl. G a b r i e l ,  B. 17, 2526 [1884]. 
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Der Siedepunkt lag  unter gewv8hnlichern Druck bei 281O; G r a e b e  

Fiir die von G r a e b e  seinerzeit geaul3erte Ansicht, daB die Ester 
fand 280°, S t o h m a n u ' )  282'. 

C (OR)* 

co 
der Phthalsiiure in den beiden Forrnen CsH4 HCosR .CoaR und C6H4<>0 

aukreten konnen, fehlt sornit bis jetzt eine sichere experimentelle 
Grundlage, da  auch die interessante Verbindung, in der G r a e b e  
einen isomeren Te t  rac h l  o r -  p h t h a l s l u r  e - d i a  t h y l e  s ter  vermutete, 
spiiter von ihrn nicht wieder erhalten werden konntea). 

Die Moglichkeit, daB in den fliissigen Estern der Phthalsaure 
und in ahnlich gebauten Verbindungen Gemische beider Formen Tor- 

liegen, 1aBt sich theoretisch in Betracht ziehen; und man konnte hierin 
den Grund fur die oben erwahnte Tatsache erblicken, daB die spek- 
trochemischen Exaltationen von aliphatischen und aromatischen Sub- 

stanzen mit der Atomgruppierung 0 :  C. C: C .  C:  0 .niedriger sind, als 
nach Analogien zu erwarten ware. Tndessen hat diese Annahme sehr 
wenig Wahrscheinlichkeit fur sich; denn es sollten dann auch die im 
festen Zustand sicher einheitlichen Ester der Phthafsaure rnit hoheren 
Alkoholen , oder die isomeren, festen Ester zahlreicher arornatischer 
o-Keto-carbonsiiuren im SchmelzfluB tautornere Gemische liefern, was  
bis jetzt in keinem Fall beobachtet worden ist. Die spektrochemischen 
Anomalien bei jenen Verbindungen' sind vielmehr vermutlich darauf 
zuriickzufuhren, daB bei diesen orfho-Derivaten bis zu einem gewissen 
Grade eine gegenseitige Absattigung TOU Partialvalenzen stattfinden 
kann, diese Substanzen daher einen hiiheren Sattigungszustand be- 
sitzen, als die gewohnlichen Strukturforrneln erkennen lassen. 

. . .  . 

V e r s u  c h e. 
/,urulinsuure, CH3. CO . CHa . CISz, COzH (1 16.06). 

Kaufliche reine Liivulinsaure wurde im Vnkuum rektifiziert - 
Sdp.14 = 153' - und dnrauf einmal bei gewiihnlicher und einmal bei 
erhiihter Temperatur untersucht. 

Ia. dt5.' = 1.1447; daraus a:"* = 1.1449. - di0 = 1.141; Bruhl4):  1.140. 
- na = 1.43941, nD = 1.44217, np = 1.44'765, nr = 1.45267 bei 15.8O. -- 

a:= 1.4403; B r u h l :  1.4415. 

Ib. diO.' = 1.0968; daraus d:g.8 = 1.OYi8. - R, = 1.42447, nD= 1.42'717, 
ntp = 1.43253, n1 = 1.43734 bei 69.8O. 

1) J. pr. [2] 40, 347 [1889]. 
8) Vcrgl. Auw ers ,  B. 44, 3 6 8 6 ~ .  f. [1911]. 

z, A. 288, 366 [188'7]. 
') J. pr. [2] 50, 140 [1894]. 
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MQ MD Mp-Ma Mu-& 
Ber. fir C ~ H ~ 0 ’ 0 ” ~  . . . . .  26.71 26.84 0.43 0.69 

. . . . . . . .  26.68 26.83 0.44 0.70 
Ge*’ 1 :; . . . . . . . .  27.00 27.15 0.45 0.72 

EM von Is, . . . . . . .  -0.03 -0.01 +0.01 +0.01 
E B  s . . . . . . .  - 0.03 - 0.01 + 2’10 -k l o / o  

y - Acetoq-aalerolaoton (Acetyl -lavulinsaure), 
CHs .C. CHa . CHa . CO 
/ ~- 0 (158.08). 

CHs .CO.O 
Man stellte die Verbindung nach den Angaben von B r e d t  ’) und 

T h  i e l e  a) dar, wusch das Rohprodukt mit eiskaltem Methyldkohol und 
krystallisierte es aus Leichtbenzin urn. Schmp. 78O; B r e d t  78-79’. 

dY2 = 1.1215; daraus diSm6 = 1.1231. - na = 1.42111, nD= 1.42355, 
np = 1.42868, ny = 1.43292 bei 78.6O. 

Ma MD Me-Ma Mu-Ma 
Ber. fkr G ~ H l o O ~ ! O ~ ”  . . 35.47 35.63 0.54 0.88 
Gef. . . . . . . . . .  35.70 35.88 0.56 0.88 
EM . . . . . . . . . .  +0.23 +0.25 +0.02 f0.00 

-___ 

E B .  . . . . . . . .  +0.15 +0.16 + 4 O / o  * O o / o  

CHa 

co 
Phthatid, C&<>O (134.05). 

Das Praparat wurde nach der vortrefflichen Vorschrift von 
Reissert’) gewonnen und besad den von diesem Forscher ange- 
gebenen Schmp. 73O. 

dpf = 1.1636. - na = 1.53021, nD = 1.53560, np = 1.54896 bei 99.10. 

Ma M,8-‘Q 

Ber. fiir (&HsO<O” 13 . . .  34.74 35.00 0.82 
Gef. . . . . . . . . . .  35.60 35.90 1.04 

EM . . . . . . . . . . . .  + 0.86 +0.90 +0.22 
EX . . . . . . . . . .  +0.64 t-0.67 +2lolo 

CH.Cl 

co 
a- Chlor-phthalid, CsHa<)O (168.50). 

Als man o-Phthalaldehydeiiure in kaltem Thionylchlorid aufliiste, 
schied sich bald in weil3en Flocken eine Substanz BUS, die nach dem 

l) A. 256, 321 [1890]. 
a) A. 236, 229 [1886]. 

’) A. 319, 184 Anm. [1901]. 
’) B. 46, 1489 [1913]. 
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Umkrystallisieren aus Xylol bei 219-220° schmolz und als D i -  

p h t h a l i d l t h e r ,  CsHp<>O O<>CSH4, erkannt wurde. Schmelz- 

punkt nach Racine’): 221O. Das ursprungliche Filtrat hinterliea nach 
dem bbdunsten des Thionylchlorids neben geringen Mengen jenes 
Athers C h l o r - p h t h a l i d ,  das aus Leichtbenzin in derben Krystallen 
vom Schmp. 61° erhalten wurde. Die Bildung dieses Korpers beim 
K oe h e n  von Phthalaldehydsaure mit Thionylchlorid ist bereits von 
G a b r i e l  2, festgestellt worden, der den gleichen Schmelzpunkt fiir die 
Substanz fand. 

CH-0-CH 

co co 

dp6 = 1.3218; darans !’” = 1.3226. - aa = 1.54947, TZD = 1.55419 
bei 67.903). 

Ma MD 
Ber. f i r  C ~ H s 0 < 0 ” , C l  IT . . 39.59 39.86 
Gef. . . . . . . . . .  40.55 40.84 
EM . . . . . . . . .  +0.96 +0.98 
EX . . . . . . . . . .  +0.57 f0.58 

c(CsH5)~ 

co 
Didhyl-phthdid, CsHI<>O (190.1 1). 

Der Korper wurde nach H. B a u e r  ’) aus Phthalslureanhydrid 
und Magnesiumjodlithyl bereitet, siedete unter 17 mm Druck bei 158O 
und schmolz, wie angegeben, be; 54O. 

d;la6 = 1.0403. - n, = 1.50385, nD-= 1.50872, n,, = 1.51905 bei 61.60. 

M a  MD Mp-Ma 
Ber. fiir C I ~ H ~ ~ O ( O ” E  . . 53.14 ‘53.47 1.10 
Gef. . . . . . . . . .  54.10 54.54 1.37 
EM . . . . . . . .  .+0.96 +LO7 +0.27 
EX . . . . . . . . .  +0.51 +0.56 +Sfio/o 

,CHo (1 64.06). o-Phthalald~~ydsa~r~-~etfryEest~r, CsH4,co 
s CHa 

o - P h t h a l a l d e h y d s L u r e  wurde zum Teil kPuflich bezogen, zum 
Teil aus Phthalid nach Rac ine  (a. a. 0,) uber das a-Bromderivat 
dargestellt. Sie besad den richtigen Schmelzpunkt 97O. 

Aus der Saure mit Thionylchlorid und Methylalkohol nach der 
Vorschritt von H. Meyer5) den no rma len  Methy le s t e r  zu ge- 
winnen, ist uns ebensowenig wie G a b r i e l  (a. a. 0.) geluogen. Der 

1) A. 239, 90 [1887]. 
*} np und ny konnten nicht bestimmt werden. 
4, B. 37, 735 [1904]. 

B. 49, 1612 [L916]. 

5, M. 25, 496 [1904]. 
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Korper wurde daher aus dem Silbersalz und Jodathyl hergestellt. 
Schwach gelbliches 01; Sdp.1, = 146-14". 

Fiir die Bestirnmungen dienten zwei Prlparate, FOU denen das 
eine nach erneuter Rektifikation nochmals unterjucht wurde. 

I. dioe3= 1.1953. - di0 = 1.196. - nm = 1.53579, nD = 1.5408'2, nB = 

IIa. d~0'8=1.2014; daraus dig.6=1.2027. - di0 = 1.202. - n, = 1.53635, 

IIb. di1.5= 1.1876; daraus di1.65 = 1.1874.- di0=1.199. - n, =. 1.53200, 

1.55560, ny = 1.56859 bei 20.30. - n g =  1.5410. 

y,= 1.54143, np = 1.55596, ~t,, = 1.56898 bei 19.60. - n g  = 1.5413. 

nD = 1.53704, np = 1.55158 bei 31.650. - ng = 1.5423. 
M, N, Mp-M, M.,-M, 

Ber. fiir CJbO'O#[3 . . 41.53 41.83 0.95 1.52 
I . . . . 42.78 43.12 1.31 2.16 

1.29 2.13 
IIb . . . . 42.93 43.27 1.31 - 

Gef. { I1 a . . . . 42.56 42.89 

E M  (Mittel) . . . + 1.23 + 1.27 + 0.35 + 0.63 
EZ: ( ) . . . + 0.15 + 0.11 + 3Y0!o +4loio 

CH. OCH3 
(164.06). 

a- Metli oxy . ph th alid C6HP<>O 
(0-Phthalaldehydsaure-v-rnethylester), GO 

Wahrend H. M e y e r  ') durch Kochen der PhthalaldebydsLure mit 
Methylalkohol und einigen Tropfen Schwefelsaure den flussigen 11 or  - 
malen  Ester erhielt, ohne Mineralsaure aber den festen P s e u d o -  
Ester, entstand bei unseren Versuchen in beiden Fallen der feste 
Ester; 'jedoch enthielt das unter Zusatz .von Schwefelsiure darge- 
stellte Praparat etwas von dem fliissigen Isomeren. 

Der reine Pseudo-Ester schmolz bei 46-47O, statt bei 44O; sein 
Siedepunkt lag bei 285O. Das stirnrnt rnit der Gabrielschen?) An- 
gabe 285-287O iiberein, wahrend nach H. M e y e r  die Substanz bei 
242-245O sieden soll. Unter verrnindertern Druck haben wir foE- 
gende Siedepunkte beobachtet: @dp.,f = 145.5-146O und Sdp.', = 

dp8 = 1.2151. - di0 = 1.218. - n, = 1.53089, nD = 1.53522, ng = 

148-148.5'. 

1.54758, ny = 1.55815 bei 22.8O. - ng= 1.5365. 
Ma MD Mp-Ma Mu-N, 

Ber. fiir CsHoOa'O" 13 . . 40.98 41.26 0.90 1.46 
Gef. . . . . . . . . 41.76 42.05 1.10 1.78 
E M  . . . . . . . . + 0.78 -1-0.79 +0.20 +0.32 
E B  . . . . .t, '. . . + 0.48 + 0.48 +2Z0/0  + 22'10 

1) N. YL5-497 [1904]. 2) B. 49, 1612 [1916]. 
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Propiophenon-o-carbonsaure, CS H4,COa l- co *" H5 (I  78.08). 

Man stellte nach J. G o t t l i e b  I) Athyliden-phthalid dar, reinigte 
das Produkt durch nestillation mit. Wasserdampf und verarbeitete es 
dann nach den Angaben des genannten Autors weiter auf Propio- 
phenon-carbonsgure. Nach dem Umkrystallisieren aus  Benzol schmolz 
der Korper konstmt bei 93O; G a b r i e l  und M i c h a e l a )  fanden 91-92O. 

Es wurden zwei Proben untersucht. 

I. dig*1 = 1.1402. - n, = 1.51327, nD = 1.51767, np = 1.52944 bei 

11. d;'.' = 1.1424; daraus dpl = 1.1421. - n, = 1.51375, nT = 1.51783, 

99.1 0. 

np = 1.52967 bei 99.1". 

NCr MD &$-Ma 
Ber. ffr C ~ o H ~ o O ' O ' ' p / 3  , . 46.01 46.33 1.01 

I. . . . . . . .  46.96 47.30 1.24 

EM (Mittel) . . . . . .  +0.93 + 0.94 +0.22 
EB ( 3 ) . . . . . .  +0.52 +0.53 +22"/0 

Gef* 1 11. . . . . . . .  46.92 47.23 1.22 

Propiophenon-o-carbonsaure-methyleste?., CS H,, NCO co; cHa G H 5  (19'2.10). 

Aus dem Silbersalz und Jodmethyl. Der  Ester stellt ein farb- 
loses 61 dar, das  unter 19 mm Druck bei 157-158O siedet und als 
normaler Ester von kochendem Wasser wenig angegriffen wird. 

26.855 mg Sbst.: q7.010 mg COa, 15.300 mg HsO. 
Ber. C 68.7, H 6.3. 
Gef. 68.9, 6.4. 

C11HlaOa. 

Zur Untersuchung kamen zwei Prliparate, die darauf vereinigt 
und nach erneuter Rektifikation nochmals untersucht wurden. 

I. di'.55 = 1.1239. - di0 = 1.122. - n, = 1.51755, nD = 1.52227, 

np = 1.5339% ny = 1.54441 bei 18.550. 

XI. di5.' = 1.1288. - di0 = 1.124. - n, = 1.51936, nD = 1.52396, 

np = 1.53577, nI = 1.54594 bei 15.2O. 

I. + 11. d:6.4 = 1.1274. - dp = 1.124. - n, = 1.51971, ny = 1.52446, 

np = 1.53642, ny = 1.54730 bei 16.40. 

1) B. 32, 958 [1899]. a) B. 11, 1014 [1878]. 
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Ma M, Mp-Ma My-M, 
Ber. ftr CI1Hla0(0”,/% . 50.73 51.07 1.09 1.74 

I. . . . . . . 51.76 52.15 1.36 2.23 
Gef. ’ 11. . . . . . . 51.68 52.06 1.37 2.20 1 1. + 11. . . . . 51.78 52.17 1.39 2.28 
EM (Mittel) . . . . . + 1.01 + 1.06 +0.28 + 0.50 

_ _ _  

E 2  ( ) . . . . . + 0.53 + 0.55 + 2 6 %  +29’/0 

C’C:, H5 
a-Athyl-a-rnethoxy-phthalid ‘OCHa 

CsH4’ ‘\O (192.10). 
(Propiophenon-o-carbonsPure-v-met h ylester)’ \, 

CO 
Nach den Erfahrungen von H. M e y e r  entstehen bei der Ver- 

esterung von o-Ketocarbonsauren mit Alkoholen und Schwefelsaure 
in  der Regel die normalen Ester. Aus der  o-Propionyl-benzoesaure 
gewinnt man jedoch auf diesem Wege P s e u d o - E s t e r .  Da13 der 
v-Methylester nicht mit Hilfe von I’hionylchlorid und Metbylalkohol 
aus der Siiure erhalten werden kann, sondern statt seiner A t h y l i d e n -  
ph t h a l i d  gebildet wird, wurde schon im allgemeinen Teil erwabnt. 

Der  - M e t h y 1 e s t e r ist gleichfalls ein farbloses 01,  siedet bei 
157O unter 17 mm Druck und wird durch kochendes Wasser ziemlich 
rasch zersetzt. 

20.980 mg Sbst.: 52.590 mg CO:,, 12.130 mg H90. 

C I 1 H I 1 0 ~ .  Ber. C 68.7, H 6.3. 
Gef. D 68.4, D 6.5. 

dp35 = 1.1323. - d? = 1.133. - na = 1,51533, nD = 1.51986, 
rtp = 1.53104, nl = 1.54104 bei 20.35O. 

Ma M, Mp-Ma M,-MM, 
Ber. f ir  C11H190(0”z/% . 50.78 50.50 1.04 1.69 
Gef. . . . . . . . . 51.19 51.57 1.30 2.13 
EM . . . . . . . . + 1.01 + 1.07 + 0.26 f0.44 
EX . . . . . . . . + 0.53 + 0.56 + 25°/0 +260/0 

,co ‘ cs Hs (240.10). 0- Benzoyl- benzoesaure-methylester, CS H4, 

Wurde durch Kochen der Saure mit Methylalkohol und Schwefel- 

Der  Kiirper wurde in unterkiihltem Zustand untersucht. 

CO:, CHI 

saure bereitet. Schmp. 52O, wie angegeben ’). 

= 1.1903; daraus dig’65 = 1.1900. - dzo = 1.190. - n, = 1.58480, 

nD = 1.59128, np = 1.60874, ny - 1.62492 bei 19.650. - %Do = 1,5911. 

l) P l a s k u d a ,  B. 7, 987 [1874]. 
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Ma MD Mp-Ma Mr-Ma 
Ber. fiir CIS HI$ O<O”, IT 65.44 65.93 1.60 2.57 
Gef. . . . . . . .  67.60 68.21 2.24 3.72 
EM . . . . . . .  + 2 1 6  +2.28 +0.64 + 1.15 
E 2  . . . . . . .  + 0.90 + 0.95 -I- 40°/0 +45 ‘10 

o-Renzoylbenzoesaure-ahylester, Cg H4 /co.c6Hs ‘COa C1 Hs (254.11). 

Wurde entsprechend dem Methylester dargestellt. Schmp. 58O, 
wie angegebenl). 

e4= 1.1221; daraus d y =  1.1220. - nu = 1.55406, nD = 1.5603’2, 

np = 1.57578 bei 64.5O. 
MD Mp - Ma 

Ber.fiir C1“lrO‘O’’~I~. . 70.03 70.55 1.67 

EM . . . . . . . .  f2.55 +2.70 +0.65 
E 2  . . . . . . .  + L O O  +1.06 +3g0/o 

Gef. . . . . . . . .  72.58 73.25 2.32 

c-+S HS 
‘OCs Hs 

C6 H4 ’“\O (254.11). 
a-Phenyl- a-athoxyphthalid 

(0-Benzoyl-benzoesaure-q-iithylester) ’ \,, co 
Aus der Siiure mit Thionylchlorid und hylalkohol .  Nach mehr- 

fachem Umkrystallisieren aus Ligroin schmolz die Substanz konstant 
bei 56O; G. E g e r e r  und H. Meyera): 51-53O. 

d:1.7 = 1.r431; daraus d:’.‘ = 1.1427. - nu = 1.54969, nD = 1.55564, 
np = 1.56852, my = 1.58041 bei 62.10. 

Ma MD Mp-Ma Mr-M, 
Ber. fhr &.H~(O‘PO’’I% . 69.4’8 69.98 1.62 2.63 
GeL . . . . . . . .  70.81 71.44 1.99 3.24 
EM . . . . . . . .  + 1.33 + 1.46 +0.37 +0.61 
E-E . . . . . . . .  + 0.52 + 0.51 + 23 ‘10 + 23 ‘10 

Fumarsaure-monoath ylester, CH*Coa GH5 (144.06). 
CH.CO:,H 

Der Korper wurde nach der Vorschrift von Shields3)  darge- 
stellt und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem 
Beuzin den riohtigen Schmelzpunkt 700. 

I) P l a s k u d a ,  a. a. 0. a) M. 34, 78 [1913]. 9 Sac. 59, 736 [1891]. 
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d!7’0= 1.1109; daraus dt3.’ = 1.1149. - nD = 1.43818, ny = 1.44088, 

np = 1.45024 bei 83.00. 

M a  MD M p - - M a  
Ber. fur C6HsO’O‘O”s /= . 32.44 32.63 0.60 
Gef. . . , , . . . .. 33.93 34.11 0.8 1 
EM . . . . . . , , +1.49 + 1.48 +0.21 
EB. . . . . . . . . + 1.04 +1.03 +34’/0 

~hthaluuure-monoutlylester, Cg H4<g00:2H5 (194.08). 

Die Darstellung geschah nach den Angaben von Z e l i n s k y  ’)- 
Der  Ester ist ein dickes 01, das  auch unter vermindertem Druck 
nicht unzersetzt destilliert. Man muate  sich daher darauf beschrtinken, 
das Priiparat zum SchluB nach Miiglichkeit zu trocknen; doch ist eo 
nicht ausgeschlossen, dal3 es noch etwas feucht war. 

di2*0 = 1.1877. - d:’ = 1.190. - na = 1.50490, nn = 1.50875, 

np= 1.52028 bei 22.0° - n g  = 1.5097. 

M a  MD Mp-Ma 
Ber. fur C ~ o H ~ ~ O ’ O ‘ O ” ~  1’s’ 47.65 47.97 1.02 
Gef. . . . . . . . . 4846 48.77 1.24 
E M .  . . . . . . . . +0.81 f0.80 +0.22 
E 2  . . . . . . . . . +0.42 +0.41 +220/0 

Phthalsauw-dimethylester, c6 H4, lCo2 , cH3 (194.08). LO2 CI-T, 

Samtliche Praparate wmden nach den Vorschriften vbn G r a e  b e ’) 
dargestellt, und zwar das e r s t e  aus  dem Silbersalz und Jodmethyl; 
das  z w e i t e  aus  dem Chlorid und Natriummethylat; das d r i t t e  aus 
dem Anhydrid, Methylalkohol und Snlzsiure. 

I. dz0.7 = 1.1905. - di0 = 1.191. - 12, = 1.51166, nD = 1.51585, 

np = 1.52760, ny = 1.53772 bei 20.70. - n g  = 1.5162. 

11. dz0.7 = 1.1912; daraus d;O.* = 1.1911. - d;O= 1.192. - 
na = 1.51141, nD = 1.51546, nB = 1.52735, ny = 1.53763 bei 20.8O. - 

ng = 1.5158. 

111. dj0*7 = 1.1905. - di0 = 1.191. - na = 1.51101, nD = 1.515227 

np = 1.52702, n,, = 1.53715 bei 20.7O. - n g =  1.5155. 

I) B. 20, 1010 [1587]. *) B. 16, 860 [1883]. 



M a  M, Mp-Ma $-Ma 

Ber. fiir C loH~oO$O”~  f . 47.77 48.09 1.03 1.65 
1. . . . . . .  48.89 49.23 1.28 2.08 

Gef. 11. . . . . . .  48.85 49.17 1.27 2.09 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.09 + 1.10’ +0.25 +0.44 
E 2  . . . . . . . .  t-0.56 +051 + 24’10 + 21 ‘ l o  

M a r  b u r g ,  Chemisches Tostitut. 

\ 111. . . . . .  48.84 49.18 1.28 2.09 

73. Robert Schwars: Ammoniumsilicat. 11. Ammoniak und 
Silico-ameisensiiure, 

[Aus dem Chem. Universitatslaboratorium (uaturm. Abt.) zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1919.) 

In einer haheren Abhaodlung’) war auf Grund des Yerhaltens 
der  amorp hen, hydratischen Kieselsaure gegen waBrige Ammoniak- 
losungen, sowie auch gegen orgauisch substituierte Derivate -des Am- 
moniumhydroxyds die Existeaz von A m m o n i u m  s i l i c a t e  n nachge- 
wiesen worden. 

Der bei 18O nur  sehr langsam und keineswegs vollstandig von- 
statten gehende AufloJungsprozeB lie13 damals sogleich den Zweifel 
aufkornnien, ob es sich hier um einen wahren N e u t r a l i s a t i o n s -  
u n d  L 6 s u n g s v o r g a n g  oder vielleicht nur um eine K o l l o i d i s i e -  
r u n g  handle, ein Einwand, der auch durch den Nachweis der erhoh- 
ten Leitfahigkeit solcher Losungen schwierig zu entkraften ist, wenn 
man bedeulit, wie auKerordentlich schwer es fallt, einerseits eine ab- 
solut elektrolytfreie hydratische Kieselstiure herzustellen, und andorer- 
seits gcringe Verunreinigungen auf anderem Wege als eben durCh 
Leitfahigkeitserhohung nachzuweisen. 

Bei der Betrachtung des Vorganges wird man wohl am besten 
tun, eine Kombination beider Vorkiinge anzunebmen, derart, da13 die 
bei der starken hydrolytischen Spaltung in  reichlicher Menge aus dem 
Ammoniumsalz gebildete Kieselsaure aus dem molekularen Zustand 
allmahlich in den kolloiden, hochmolekularen Zustand iibergeht. 

Die Bildungsmoglichkeit und die Existenz von Ammoniumsilicat, 
welche bei der Umsetzung zwischen Ammoniak und Kieselsaure ein 
wenig verschleiert bleibt, ist nun wesentlich klarer aus der im Folgen- 
den zu beschreibenden R e a k t i o n  z w i s c h e n  A m m o n i a k  u n d  
S i l i c o a m  e i s e n  sa  u r  e - a n  h y d r i d  zu erkennen. 

I) B. 49, 2358 [191G]. 


