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(in 2-n. HC1) zeigen. 0- und AT-Methyl-Bestimmung waren vollkommen 
negativ. 

4,449, 4.218, 4.049 mg Sbst. (bei IOOO im Vak. getr.): 11.945. 11.360, 10.940 mg 
CO,, 3.71, 3.52, 3.38 mg H,O. - 3.970 mg Sbst.: 0.294 ccm N ( 2 z 0 ,  713 mm). - 
3.114 mg Sbst.: 0.214 ccm N (23O. 7.50 mm).  

C,,H,,N20, (358.41). Ber. C 73.69, H 9.56, s 7.82. 
CZlI-I,,N,O, (344.39). Ber. c 73.21, €1 9.37, N 8.14. 

Gef .  ,, 73.25. 73.47, 73.71, 9.36, 9.34, 9.34, ,, 8.04, 7.81. 
S u l f a t :  Fallt in groWeri Nadeln nus, wcim man die mit Schwefelsaure gegen Kongo 

neutralisierte alkohol. Losung der Base mit Ather rersetzt. Beim Umlosen aus Athyl- 
alkohol scheiden sich kleine Krystallwarzen ab. 

C,,H,zN,O,, H,SO,, C2H5. O H  (488.3). 
[.IIj = --78.3O (in H,O). 

Ber. C 56.53, H 8.25, N 5.73, C,H,O 9.4. 
Gef. ,, 56.47, 56.49, ,, 8.40, 8.342 ,, 6.21, ,, 8.7, 8.6. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft danken wir fur die Gewahrung 
eines Stipendiums an den einen von uns (Schonberger ) ,  der Miinchener- 
Universitats-Gesellschaft  sind wir fur die Zuwendung von Mitteln 
ebenfalls zu Dank verpflichtet. 

161. E r n s t  Wei tz  und U l r i c h  Heubaum: ober Schichtenbildung 
in den Systemen Alkalihydroxyd- Wasser -Ammoniak. 

[Aus d. Clieni. Instituten d. Universitaten Halle u. GieOen.] 
(Eingegangcn am 19. April 1933.) 

Im Zusammenhang mit friiheren Untersuchungen *) iiber die Liislichkeit 
von Ammonium- und von Alkali-Salzen in wal3rigem Amnioniak und im Rah- 
men einer Arbeit ,,Uber die Erscheinungen begrenzter Mischbarkeit in ter- 
naren Systemen Salz -- Wasser -- Ammoniak" z, haben wir uns auch kurz 
mit den Systemen Alkalihydroxyd ~ Wasser -- Ammoniak befal3t 3). 

Walirend verdiinnte Alkalilauge noch reichlich Amnioniak liist, ninimt 
konz. Lauge bekanntlich nur noch wenig Aniiiioniak auf. 

I- 1)zw. 1 .5-  bzw. 12-n.  KOH wurde bei 1 8 ~  mit NH, von I Atni. gesiittigt; 100 ccm 

Mischt inan daher konz. wiiWriges Amnioniak init konz. Alkalilauge bei 
Ziriimer-'remperatur, so entweiclit ein heftiger Stroin von Ammoniak. Noch 
augenfalliger ist die Erscheinung, wenn man das konz.  Ammoniak auf 
f e s t e s  At  z a lk  al i  giel3t (bequeniste I)  a r  s t e  11 ungs met  ho  de v o  n g as  - 
fiirniigem Aniinoniak!) ; die lebhaft ,,aufsiedende" P'liissigkeit ki ihl t  si cll 

der viitstandenen 1,osungen eiithielteii 30 bzw. 2 j 1)zw. 4 g NH,. 

'1 vergl. €2. Weitz ,  Ztschr. Elektroclietn. 31, 546 [192jj;  Ztschr. aiigew. Chem. 39, 
()(IS ;1&\20] ; € I .  S t a m m ,  Ubcr die Liisliclikeit voii Amnioniumsalzen und Rlkalisalzeil 
iii wiiI3rigeni Ammotiink, nissertat., Halle 1926; I?. IVeitz 11. €1. Stanim,  B. 61, 1 1  1 1  
! 19281. 

,) Die Veriiffentlichung dieses 'l'cils wird ~orweggenoinmcii, da fiir die rliesjihrigc 
Hauptversaninilung der D e u  t s  clieri U u n  sen - G e se 11s c h  n f t IIr. I+;, Jail e c ke einen 
'\.ortrag ,,Uber Entniischungen iin System KOH ~ XI<,- H,O . . ." aiigekiindigt ha t :  
wrgl. Ztschr. Elektrocliem. 39, 195 L19.131. 

,) Ti. Heubauin ,  Dissertat., Hnlle 1929, 11. zw. S. 19. 
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dabei sogar unter Zimmer-'reinperatur a b , trotz der groljen I,Gsimgswarme 
des Alkalis ini Wasser4). 

In einer genieinschaftlich init H. St  anini durchgcfiihrten Studie (1. c.) 
war festgestellt worden, daI3 die Loslichkeits-Beeinflussung von Akali- 
(bzw. Ammoniuia-) Salzen und Ammoniak wechselseitig, und zwar gleich- 
sinnig ist : d. h. diejenigen Salze, deren Wasser-Loslichkeit durch Ammoniak 
erhoht (bzw. erniedrigt) wird, erhohen (bzw. erniedrigen) auch die Loslichkeit 
des Ammoniaks in Wasser. Im Palle der Loslichkeits-Erhohung ist Komplex- 
Bildung mit im Spiel, bei der Loslichkeits-Erniedrigung handelt es sich urn 
gegenseitige ,,Aussalzung". 

Wenn nun die Alkalihydroxyde die Loslichkeit des Ammoniaks er- 
niedrigen, so war zu erwarten, daB umgekehrt Ammoniak aucli die Los- 
l ichkei t  de r  -4lkalien he rabse t z t ;  wegen der geringen Loslichkeit des 
Ammoniaks in konz. Lauge kann jedoch unter normalen Bedingungen dieser 
Effekt nicht grolj sein. Anders miissen die Verhaltnisse werden, wenn man 
durch Erhohung  des  NH,-Druckes dessen Konzentration stark ver- 
groljert . 

Zur IJntersuchung des Systems illkalihydrosyd IVasser - ~ Ammoniak bei hohen 
NH,-Urucken wurde in eineni einseitig zu einer Kugel aufgeblnsenen Capillarrohr 
Ammoniak iiber konz. KOH- oder NaOH-Losung bei etwa --5oU kondensiert, das 
Rohrchen zugeschmolzen und dann auf Zimmer-Temperatur gebracht. 

Das so erhaltene System zeigt zwei fliissige Schich ten ,  eine untere, 
hauptsachlich aus konz. Alkalilauge bestehende, und eine obere, die den 
groljten Teil des Ammoniaks enthalt. 

Wird ein unter Anwendung von relativ vie1 NH, hergestelltes System, 
das bei Zimrner-Temperatur nur die beiden fliissigenphasen zeigt, abge kiihlt , 
so erscheint in der unteren Schicht ein fes ter  Bodenkorper ,  offenbar 
ein Hydrat des KOH (Wasser, d. h. Eis wiirde ja auf der konz. Lauge 
schwimmen !) ; dessen Menge wird bei weitereni Abkiihlen immer groljer auf 
Kosten der unteren fliissigen Schicht, die schlieljlicli ganz verschwindet. Laljt 
man die Temperatur wieder ansteigen, so wiederholen sich die Vorgange in 
umgekehrter Reihenfolge. 

l s rwarmt  man iiber Zinitner-Temperatur, so zehrt die untere Schicht 
allmahlich die obere auf, d. h. das Ammoniak, das vorher wenigstens einen 
Teil des .Wassers an sich gerissen hatte, wird immer inehr in den Gasraum 
gedrangt, bis endlich niir noch eine fliissige Phase  da ist. 

Die L6slichkeits-Beeinflussung von Alkalihydroxyd und Aninioniak ist 
also - genau wie bei den Alkali- und Ammonium-Salzen - tatsachlich 
wechselseitig, und zwar wird durch jeden der beiden Partner die Wasser- 
I ,oslichkeit ... . des anderen Teils herabgesetzt. 

Wie in der Arbeit , ,'i;Tber einbasische, mehrbasische und niehrfacli- 
einbasische Sauren und ihre Unterscheidung" 5, gezeigt wurde, ist diese 
gegenseitige starke 1,oslichkeits-Erniedrigung im allgemeinen charakte- 
ristisch fur die Salze der niehrbasischen Sauren, wahrend bei den Salzen 

4) Die molekularc Losungsmarxne des gasformigen NH, (9.0 Kal., einsclilieBlich 
0.58 Kal. fur den Rrbeitswert yon I Lit.-Atm. bei Zimmer-Temperatur) ist zwar kleiner 
als die des Alkalis (13.3 Knl. fur KOH); I Mol. festes Alkali verdrangt jedoch in konz. 
Losung melir als I'/* 3101. NH,! 5 ,  E. Wei tz  u. H . S t a m m ,  B. 61, 1144 [1928]. 
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ei nba  si scher  Sauren die Wasser-Loslichkeit durch NH, entweder erhoht 
oder nur schwach erniedrigt wird. Das  Hydroxy l - Ion  re ih t  sich ako 
hier, seinem chemischen Verhalten nach. niit u n t e r  die  zweiwertigen 
Anionen ein!  

Damit steht ini Einklang: I) die Tatsache, daQ das OH-Ion ebenso wic 
die Anionen der zweibasischen Sauren stark hydrophil ist, 2 )  die Erscheinung, 
da13 die hlkalihydroxyde auf positiv geladene Kolloi'de auffaller,d stark 
flockend wirken, und 3)  die relativ geringe Ldslichkeit des Bariumhydroxyds, 
im Sinne der Rege16), da13 die Bariumsalze einbasischer Anionen im allge- 
nieinen (in Wasser) leicht-, die der niehrbasischtn hkgegen schwer- odrr 
unloslich sind. 

162. Rudolf  Purnmerer ,  M a r t i n  Dally und S i e g m u n d  
R e  is  s i n  g e r : Ober die Kondensation von Chinon mit Kresolen 

und mit Veratrol. 
[Ans d.  Chem. Instituten d. lhiversitaten Greifswald 11. Erlangen.; 

I .  Chinon und  Kresole  (niit M. Dal ly) .  
Beiin 2.5 - D i - p -  t o 1 y 1 - und 2.5 -1) i -p h en e t yl-  c hi n on l) wurden j c  

eine gelbe und eine rote Form beobachtet, die sich beliebig ineinander iiber- 
ffihren lassen. Der Wunsch, dirze Erscheinungen auch an anderen Diaryl- 
chinonen n.2.her studieren zu konnen, hat uns veranlaat, weitere Konden- 
sationsprodukte aus Chinon und Phenolen darzustellen. Wir haben aber 
leider keinen neuen Fall der oben genannten Art angetroffen. Mit Riicksicht 
auf den Aufbau von Diary l -ch inonen  iiii P f lanzenre ich ,  speziell in den. 
P i lz -Farbs tof fen  - vergl. die Arbeiten von F. Kogl  und Schiilern -~ 

teilen wir aber doch unsere mit den Kresolen gewonnenen Ergebnisse niit. 
Da zahlreiche Phenole und auch Hydrochinon in1 Pflanzenreich nachgewiesen 
sind und die Kondensation von Chinon mit Phenolen manchmal schon mit 
verd. waQriger Saure gelingt - vergl. Resorcin2) und auch die Purpurogallin- 
Bildung3) -, halten wir es iiir wahrscheinlich, daW unsere Reaktion auch 
im Pflanzenreich gelegentlich vor sich geht, womit andere Wege der Bildung 
fur die Diaryl-chinone nicht ausgeschlossen sein sollen. 

Die Reaktion.sweise der Kresole gegeniiber Chinon ist analog der des 
Phenols. Besonders leicht reagiert o - K r  e s o 1 unter Bildung von 2.5-Di-0- 
kresyl-hydrochinon bzw. -chinon (I), welch letzteres mittels Eisenchlorids 
aus dem rohen Hydrochinon erhalten wurde. Hier wie bei den anderen 
Kresolen treten mit Aluminiumchlorid leicht unangenehme Schmieren auf , 
die die Aufarbeitung erschweren. Die Schwierigkeiten lassen sich vermindern 

(Eingegangen am I I. -April 1933.) 

") E. Weitz  u. H . S t a m m ,  B .  61, 1148 [1g28]. 
1) R. Pummerer u. E. Pre l l ,  B .  66, 3105 [I~zz;. 
2) R. Pummerer u. H .  F ied ler ,  B .  60, 1439 [1927]. 

R .  Wi l l s ta t t er  u. H. H e i s s ,  A .  433, 17 [1923]. 


