
Dass die Ahweichuogen zwischen den berechneten und den be- 
obachteten Werthen keine Proportionalitat zeigen kiinnen, ist selbst- 
verstandlich, wenn man bedenkt, dass die Tendenz zur  Ionisations- 
isomerie und darnit der Umfang, in welchem eine Pseudosaure zu 
den Ionen der echten Saxe  dissociirt wird, von der Constitution der 
ei~izelnen Verbindungen in specifiscber Weise beeinflusst wird. 

37. A. Hantesch und Frite E. Dollfus: Charakteristik 
von Pseudosauren durch die BAmmoniakreaction E .  

(Eingeg. am 23. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. 
Mar e k w a 1 d.) 

Bereits in der A bhandlung BZur Constitutionsbestimmung con 
Kiirpern mit labilen Atomgruppenc') ist die sogen. Ammoniakreaction 
zur Charakteristik gewisser Pseudosauren kurz angefiihrt und ihr 
Princip an einigen Beispielen erlautert worden ; dasselbe beruht auf 
folgenden Thatsachen: 

Bezeiehnet man (was fiir die meisten Falle giiltig ist) die echten 
Sauren als Hydroxylderivate rnit der Formel X'-OH, die zngeh8- 

rigeii Pseudosanren mit der Formel X C H  , so charakterisiren sich 

alle echten Sauren dadurch, dass sie direct additiv rnit Ammoniak 
Ammonsalze bilden: 

... 0 

X -  OH + NH3 = X  - ONH4. 
So  verhalten sich nicht nnr starke, sondern auch schwache Siiuren, 
wie Blausaure, Methylnitramin, und sogar sebr schwache Sauren, wie 
die meisten Phenole und Oxime; so verhalten sich natiirlich auch die 
ausgesprochen sauren Isonitrokiirper , z. R. Phenylisonitromethan, 
CS Hs . CH:NO . OH: sie werden dureh trocknes Ammoniak auch in 
wasserfreien , nicht ionisirend wirkenden Liisnngsmitteln sofort in 
Ammonsalze verwandelt. 

Umgekehrt bleiben mancbe Pseodosanren, z. B. echtes Phenyl- 
nitromethan, CS H:, . CHz . NOz, unter gleichen Bedingungen viillig intact. 
Die Ursache dieser Indifferenz liegt nicht in der Unbestlndigkeit des 
Ammonsalzes, da dieses indirect (z. B. Bus dem Isonitrokorper) zu 
erhalten ist, sondern darin, dass eine Pseudosaure nicht durch Addi- 
tion, sondern nur indirect, also unter gleichzeitiger Atomverschiebung, 
Salze bilden kann. 

'.. 0 X<,, NH3 -+ r i : -o .NH4.  
. __. - ~ 

Diese Berichte 32 ,  575 (lS991. 
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Diese Umlageruag erfolgt nun in der  Regel nicht durch Ammoniak 
allein, soudern erst bei Anwesenheit von Wasser, sei es, dass die 
hierdiirch gebildeten Hydroxylionen oder das  Wasser unter inter- 
medisrer Rildung eines Hydrates die Verwandlung der Pseudosaore 
i n  das Ammousalz der echten Saure vermittelt: 

So ist bereits geschlossen worden: 
W e n n  e i n e  W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g  m i t  A m m o n i a k  

n i c h t  d i r e c t  e i n  Salz b i l d e t ,  w o h l  a b e r  i n d i r e c t ,  d. i. u n t e r  
M i t w i r k u n g  v a n  W a s s e r ,  s o  ist d i e s e  W a s s e r s t o f f v e r b i n -  
d u n g  e i n e  P s e u d o s a u r e l ) .  

Die Ammoniakreaction hat bisher nur  eiiie untergeordnete An- 
wendung geftmden; es wird aber in Folgendeni gezeigt werden, dass 
man in derselben vielfach ein ebenso scharfes, als einfaches Mittel 
hat ,  um zahlreiche Wasserstoffverbindungen als Pseudosiiuren zu er- 
kenaen, ein Mittel, welches sogar in solchen Fallen die Entscheidung 
zulaast, in welchen die elektrochemiachen Methoden versagen; und 
zwar deshalb, weil die Ammoniakreaction gerade Ausschlnss dissoci- 
irentl wirkender Lijsungsmittel verlangt, wahrend die elektrochemische 
Methode natiirlich wassrige L6sung voraussetzt. So wird gezeigt 
werden, dass gewisse Stoffe, obgleieh sie in wlssriger Lijsung theil- 
yveise als echte Sauren dissociirt sind, doch in undissociirtem Zustande 
Pseudosauren sind, was durch die elektrische Methode natiirlich nn- 
mijglich nachzuweisen ware. Solche Stoffe sind also Wasserstoffver- 
bindungen mit mehr oder niinder starker Teudenz zur ))Ionisations- 
Isornerie(c, sie sind in festem, bezw. in dissociirtem Zustand Pseudo- 
sauren, die schon wabrend des Lijsungavorganges durch das Wasser 
partiell zu den Ionen der echten Sauren isomerisirt werden. 

Praktisch gestaltet sich die Ammoniakreaction als Diagnose von 
Pseudosauren meist sehr einfach: - namlich dann, wenn im ein- 
fachsten und auch hiiufigsten Fall folgenden Bedingungen geniigt 
wird: 

1. wenn die betreffenden Wasserstoffverbinduogen in  dissociiren- 
den Lijsungsmitteln Ammonsalze bilden, 

2. wenn diese Ammonsalze in undissociirenden Lijsungsmitteln 
unlijslicb sind, 

3. wenn die betreffenden Wasserstoffverbindungen in  denselben 
undissociirenden Losungsmitteln mit trockenem Ammoniak nicht als 
Ammonsalze gefallt werden. 
. - -- . - - 

l) Diese Berichte 32, 587 [1899]. 
15 * 



Treffen diese drei Bedingnngen zu, so ist die fragliche Wasser- 
stoffverbindung unzweifelhaft eine Pseudosaure. Zur Illustration diene 
ein bekanntes Beispiel: 

Phenylnitromethan bildet mit wassrigem oder alkoholischem Am- 
nioniak ein Ammonsalz; dasselbe ist in Benzol unlijslich; trotzdem 
wird I'henylnitiornethan durch Ammoniak in Benzollosung nicht aIs 
Ammoiisalz gefallt - folglich ist Phenyliiitromethan eine Pseudosaure. 
Uenn das Ammonsalz leitet sich voiu Phenylisonitromethan ab; in  der  
That  wird der Isonitrokorper als echte Saure itus Benzolliisung durch 
Limmoniak a h  Ammonsalz gefallt. 

In  den meisteri Fallern ist der Versuch aber  norh einfacher aus- 
ztiflhren: Verschiederie Subsranzen werden riicht aus ihrer Renzol- 
oder Chloroform-Losung, wohl aber aus Aetherliisung durch Ammoniak 
als Arnmorisalze gefkllt, obwohl die Ammonsabe nicht nur in Aether, 
sondern aiich in Benzol oder Chloroform unliislich sind. Dieses eigen- 
thumliche Verhalten ist nur  so zii erklaren : Die betreffende Wasser- 
stoffverbindung ist eine Pseudosaure; sie bildet als solche kein Ammon- 
salz und bleibt deshalb in Benzolliisung intact, weil Benzol n u r  eine 
minirnalc dissociirende Kraft besitzt, die zur Urnlagerung nicht geniigt, 
Ilagegeu besitzt Aetber theils als Verbindung vom Wassertypus, theila 
rielleicht aiich wegen seiues kaum viillig zu beseitigeoden Wasser- 
gehaltes eine erhebliche dissociirende und daher hiillfig umlagernde 
Wirkunq. 

W e n n  e i n e  W s t s s e r s t o f f v e r b i n d u n g  n i e h t  a u s  i h r e r  Lo- 
s u n g  i n  K o h l e n w a s s  e r s t o f f e n  ( B e n z o l ,  L igro i ' i i ,  C h l o r o f o r m ) ,  
wohl a b e r  a u s  i h r e r  A e t h e r l o s u n g  d u r c h  A m m o n i a k  als 
A m n r o n s a l z  g e f g l l t  w i r d ,  so  i s t  d i e s e  W a s s e r s t o f f v e r b i n -  
d o n g  e i n e  P s e u d o s a u r e  - w o b e i  n a t i i r l i c h  U n l o s l i c h ' k e i t  
d e s  h m m o n s a l z e s  i n  d e m  be t r .  K o h l e n w a s s e r s t o f f  'vor ' aus-  
g e s e t z t  w i r d .  

Nach dieser Reaction sincl vervhiedene Kiirperklassm tnit Sicher- 
heit a18 Pseudosauren erkannt worden : 

Man kaiin dann also einfach schliessen : 

B r o m a m i d e ,  c y a n i r t e  S a u r e a m i d e  und N i t r a m i d e .  
Da diese W:t~serstoffverbiridungen und ihre Alkalisalze danach 

verschiedene Constitution haben miissen, nnd wenigstens ffir die Brom- 
amide und die Nitramide nur  zwei Structurtypen moglich sind: der 
der echten Amide R . C O . N H B r  und R.IYH.NO2 und der der hydroxyl- 
haltigen Isoformen, R .  CO (OH) :N Br und R .  N: NO. OH, - so kann 
die Wahl  nicht zweifelhaft sein: man wird den indifferenten Wasser- 
stoffverbindungen die hydroxylfreien Formeln (analog den Nitrokor- 
pern und den Ketonen), also die Amidformeln zuertheilen, und ihre 
indirect gebildetm S a k e  dem den Isonitrokorpern nnd Enolen analogen 
Hydroxyltypus zuweisen. F u r  die S a k e  aus den cyanirten Saure- 
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amiden, R .  CO. N H  . CN, kame allerdings ausser der Hydroxylform 
R. C (0 Me) : N . C N  auch noch die Imidforni R .  CO . N : C : N . Me i n  
Betracht; doch ist Letztrre nicht nur  BUS Analogiegi iinden , sondern 
aucb wohl deshaib auszuschliessen, weil die Alkalimetalle bekannt- 
lich t h t s  die Bindung am Sauerstoff bevorzugen. Danach lassen eich 
diese Verhaltnisse so darstellen : 

- 

R .  C r N H B r  0 Salze R.C<NBr 0 Me Bromamide 

Salze 

Nitrarnide R .  L$H.NOa Salze R.N:NOIOMe. 

Bei diesen drei Korperklassen ist jedoch eine graduelle 
achiedenheit im Verhalten gegen Arnmoniak in Kenzollosung 
deutlich zu beobachten. Die brornirten S2ureauiidc bleiben 

Ver- 
sehr 
gan z - 

intact, die cyanirten Sliureaniide werden ausserst langsam, die Ni- 
tramide rneist etwas rascher durcb Ammoniltk als Ammonsalze ge- 
fallt. Dabei ist jedoch zu betonen, dass diese Fallung anch dann 
uiemals niomentan eirttritt, sich also stets sehr scharf von der augen- 
blicklichen Fiillung in  iitherischer LSsung unterscheidet. Diesej be- 
deutet naturlich : Die Bromamide haben eine geringe, die cyanirten 
Amide eine starkere, die Eitramide die starkste Tendenz. sich zu den 
Salzen der ecbten Sauren zii isomerisirerr; es tritt also die bekannte 
acidificirende ’Wirkung negativer Gruppen in der bekannten Reihen- 
folge: Rr, CK, NO2 (in der sie sicb auch sonst, z. B. bei Affinitats- 
constanten, geltend niacht) auch hier, aber doch mehr iin Sinne der  
Beot>achtung Claisen’s ,  hervor, dass negative Gruppeu ),enolisirenda 
wirken. 

Schori die l angsam e Hildung eiries an sich stabilen ’) Ammon- 
sa1zt.s arrs einer Wasserstoff~erbindung dnrch Ammoniak charakteri- 
sirt diesr Wasserstoffverbindiing als Pseudo- Saure. 

Die l a n g s a n i e  S a l z b i l d u n g  i s t  e b e n  e i n e  i n d i r e c t e ;  sie 
bedeutet die langsame Tsomerisatiou der Pseudo-Saure zu dern Salz der 

Zugleich kann man a u s  diesem Verhalten schliessen : 

’) Diescr Zusatz ist deshalb nothig, weil gewisse, scbr schwach saure 
Enole ebenfalls crst langsam durch Ammoniak gefiillt werden, aber dann, 
rben wegen ihrcr Sehaiiche, keine stabilen, sondern Bussrrst leicht in ihre 
Uomponenten zerfallcnde Ammonsalze bilden. In solchen Fsllen ist nicht 
die Bildung, sondern nur die Ausscheidung der Ammonsalze langsam; dcnn, 
wie gezeigt werden wird, tritt die Bildung zwar sofort, aber wegen der 
Schwache des Enols genau wie bei Phenolen erst bei grossem Ueberschuss 
von Ammouiak vollstandig ein. Dann sind aber eben die langsam ausfallen- 
den Ammonsalze susserst unbestiindig, verlieren an der Luft augenblicklich 
Ammoniak, werden durch Wasser zersetzt u. 5. w. Diese Erscheinungen treten 
z. B, boi der Enolform des Dibenzoylacetons auf. 



echten Siiure; denn sie steht, wie ebenfalls durch Versuche nachge- 
wiesen wurde, stets in scharfem Gegensatz zur momentanen, directen 
Fallung von Ammonsalzen ecbter Sauren aus Benzollasung, selbst 
wenn diese schwacher sind als die aus Pseudo-Sauren durch den 
Uebergang in  wassrige Liisung gebildeten Sauren. So Rind viele 
cyanirte SWureamide und Nitramine in  wassriger Liisung starker als 
echte, nicht urnwandelbare Siiuren; so ist z. B. Renzoylcpanamid 
(K = 0 186) rund 30 Mat ,  Nitrowethan (K = 0.051) rund 9 Ma1 so 
stark wie BenzoZsaure (K = 0.0060). Trotzdern werden die Ersten 
durch Ammoniak nur sehr langsam, die Letztere aber rnouientan als 
Ammonsalz gefallt; ein scbeinbarer Widerspruch, der natiirlich nur durch 
die Annahme verschwindet, dass Benzoylcyanamid und Nitrowethan 
Pseudo- Sauren sind, wogegen Benzogsaure natiirlich eine ecbte 
Sanre ist. 

Es ist weiter bemerkenswertb, dass die l’endenz ziim Uebergang 
dieser Pseudo-Saurm in Ionen bezw. Salze der zugehBrigen ecbten 
Sauren von den Bromamiden iiber die cyanirten Amide his zu den 
nitrirten Arniden gegeniiber Wasser in derselben Reibenfolge abnimmt 
wie gegen Ammoniak. 

Die Broniamide sind in wassriger Losung kaum sailer, die Cyan- 
amide und Nitramide sind ausgesprochene, z. Th. recht starke Sanren. 
Diese Erscheinungen lassen sich nnter Beriicksichtigung der  That  
sacbe, dass alle diese Kiirper durch die Ammoniakreaction sich ala 
Pseudo-Sauren erweisen, niir so deuten: I)ie durch tracknes Am- 
moniak nicht isomerisirbaren Bromamide bleiben auch im imdisscr- 
ciirteo, nicht isomerisirten Zustande in wassriger Losung als Pseitdo- 
sauren bestehen; die c y a n i r t e n  S a u r e a m i d e  u n d  N i t r a m i d e  
s i n d  P s e u d o s a u r e n  m i t  I o n i s a t i o n s -  I s o m e r i e ;  sie werden, ahn- 
lich der Violursaure, durch Uebergang in wiissrige Losung gleichzeitig 
partiell isomerisirt und ionisirt: 

n H z O  R.NH.NOn - -+ R.N:NO’+H’.  
Einfache, nicht substituirte Carbonsaureamide nnd Sulfonsiiure- 

amide geben allerdings unter keinen Bedingungen (auch nicht in  dis- 
sociirend wirkenden Losungsmitteln) feste Ammonsalze , wie ja auch 
die Alkalisake ans Carbonsaurearniden iu wiissriger Liisung fast total, 
die aus Sulfonsaureamiden sebr weitgehend in freies Alkali und Amid 
gespalten sind. Denooch kann man wobl schliessen: Wenn schon negativ 
substituirte Amide gemam der Formel R.CO. NHX Yseiido-sauren sind, 
so werden auch die nicht substituirten Amide die analogen >Pseudo- 
siiiirec-Fornleln R.CO.NH2 und R.SO2 .NH2 erhalten; nnd wenn die 
negativ substituirten Amide sich um so weniger leicht in Ionen und 
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Salze vom Isoamid-Typus R.C(OMe): N . X  verwandeln, j e  weniger 
negativ der Substituent X ist,  so muss diese Neignng am geringsteu 
wcrden, wenn X durch den positiven Wasserstoff ersetzt wird. Da- 
nach behalten Carbonsaure- und Sulfonsaure- Amide ihre bisherigen 
Formeln R .  CO. NHa und R .  SO9 .NHn; Erstere sind Pseudosauren mit 
ausserst geringer, Letztere Pseudosauren mit etwas starkerer Tendenz 
der Isomerisation zu Salzen vom Isoamid-Typns: R.C (0Me):NH 
und B.SO(OMe):NH. 

Am Verhalten der cyanirten Saureamide und der Nitramide gegen 
Amrnoniak zeigt siLh auch , woraof bereits oben hingedeutet wurde, 
sebr deutlich, dass in manchen Fallen die Ammoniak- Reaction der 
elektrischen Methode zur Erkennung der Pseudosauren iiberlegen ist; 
man wiirdr nach Letzterer die Cyanamide und Nitramide, weil sie in  
wassriger Liisung ausgesprochene Sauren sind und Neutralsalze bilden, 
unzweifelhaft als ecbte Sauren ansprechen, wenu nicht die Indifferenz 
gegeri Ammoniak gezeigt hatte, dass sie in viillig undissociirtem Zu- 
stande doch indifferent, also Pseudosauren, sind, die erst durch Wasser  
partiell in  die Ioneu der echteu Sauren iibergehen. 

Aus den Isoamidsalzen konnten die freien echten Sauren, also 
die bromirten, cyanirten und nitrirten Isoamide, R.C(OH) : NBr, 
R.C(OH):  N . C N ,  R.N2O.OH niemals isolirt werden; sie gehen 
augenblicklich oder fast augenblicklich in die orspriinglichen Pseudo- 
s a u r w  iiber. Nur in  einpm, etwas abweichenden Falle existirt in der 
Nitraminreihe eine der Pseudosaure, dem echten Nitramin, R.NH. NOz, 
isomere, echte SBure mit der Gruppe N:NO.OH im freien Zustnnde 
(die also eigentlich als Isonitramin zn bezeichnen ware, wenn dieser 
Name nicht schou von den isomeren sogen. Nitrosohydroxylamiiien 
i n  Beschlag genommen ware). Wie spater gezeigt werden wird, be- 
sitzt das aus dem gewohnlichen Camphernitramin, 

(der Pseudosaare) vermittelst der Salze erhattliche iabile Isomere 
auch ZLI Folge der directen Bildung eines Amrnonsalzes die Constitution 

,C .N:  N O O A  
CS H14,, .* 7 

CH 
ist also die den Salzen entsprechende echte Saure. 

Zur Constitutionsbestimmnng der T a u t o r n e r e n  v o n  d e r  F o r m e l  
R.NsOH (Antidiazohydrate, R.N: N.OH, und primare Witrosamine, 
R . N H . N O )  ha t  sich die Ammoniakreaetion schon bewahrt; denn es 
ist bereits gefunden worden, dasa die meist der Benzolreihe ange- 
Biirigen indifferenten Nitrosamine a19 Nichtelektrolyte, also Pseudo- 
siiuren, A r  . N H  . NO, auch indifferent gcgen Ammoniak sind, im Gegen- 
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satz zii dem sauren , a16 Hydroxylverltindung (Diazourethanhydrat), 
COOCzH5. N:N.OH, erwiesenen sogenannten Nitrosonrethan. Es sei 
jedoch bereits hier bemerkt , dass neuerdings auch wirklich is0 m e r  e 
V e r b i n d u n g e n  R.N:N.OH und R . N H . N O  aufgefuuden worden 
sind , die sich ebenfalls durch die Reactionsfahigkeit des Antidiazo- 
hydrats mid die Indifferenz des Nitrosaniins gegen Ammoniak scharf 
unterscheideit lassen. 

Auch T a u t o m e r e  m i t  d e r  G r u p p e  C O N H  (Lactame, CO.NH, 
und Lactime, C(0H):N) gestatten sehr haufig, vermittelst der Am- 
rnoniakreaction zu bestimmeu, ob sie als echte Sauren (Lactime) oder 
als Pseudosauren (Lactame) aufzrifassen sind, was in einer demnachst 
erscheinenden Arbeit gezeigt werden wird. 

Die T a u t o m e r i e  bezw.  I s o m e r i e  z w i s c h e n  K e t o n e n  u n d  
E n o l e n  erfordert eine ausfiihrlichere Behandlung ihres Verhaltens zu 
Ammoniak, da  vcegen der sehr schwach sawen Natur vieler Enole 
bisweilen gewisse Complicationen auftreten. Auch hier gilt jedoch 
stets: Wenn die beiden Isomeren a19 gesonderte Individuen vorliegen, 
so w e r d e n  d i e  Enole  s t e t s ,  als d i r e c t  s a l z b i l d e n d ,  d r i r c h  
A m m o n i a k  u n t e r  g e w i s s e n  B e d i n g n n g e n  a ls  A m m o n s a l z e  
ge fa l l t ,  u n t e r  d e n e n  d i e  i s o m e r e n  K e t o n e  n i c h t  v e r a n d e r t  
w e r d e n .  Dieser Unterschied ist sogar so wharf ,  dass absichtlich 
hergestellte Gemische von Enolen und den isomeren Ketonen ver- 
mittelst der Ammoniakreaction durch Ausfiillnng des EnoL ala A In - 
morisaiz  fast quantitativ getrennt werden k6nnen. 

I-Iierbei ist allerdings bisweilen noch Folgendes zu beobachten : 
Sehr schwach saure Enole werden zwar stets aus &therischer L6- 
sting, hiinfig aber nicht aus Benzolliisung a19 Ammonsalze gefallt. 
Diese AbhPngigkeit der Ipallbarkeit einer sehr schwachen S a w e  als 
Ammonsalz je nach der Natur des Liisungsmittels ist in ganz ahn- 
licher Weise schori bei I erschiedeneri schwachen Phenolen beobachtet 
 lorden en*) und hangt wohl von der wechsplnden Grosse des Loslich- 
kpitsproductes ab j keinesfalls ist sie fiir die 1-orliegenden Erscheinun- 
gen yon wesentlichw Krderitaiig 

Die isomeren Ketone werden in solchen Fiilleri natiirlich auch in 
atherischer Liisung nivht rerandert. Man hat daher die Ammoniak- 
reaction zur Constitutionsbestimrrlurig von Keton-Enol-Isomeren meist 
in iitberischer Liisung aiizustellen und kaun dann folgeiiderina~rssen 
schliessen : 

W e n n  in : $ t h e r i s c h e r  L i i s u n g  e i n  A m r n o n s a l z  g e f a l l t  
a i r d ,  g o  g e f i o r t  d a s s e l b e  d e r  E n o l r e i h e  zu ;  f a l l s  b e i d e  
i s o m e r e n  W a e s e i  s t o f f v e r b i n d u n g e n  e x i s t i r e n ,  so l a s s t  s i c h  
$as Eiiol d n r c h  s e i n e  F a l l b a r k e i t  a l s  A m m o n s a l z  aus  a t h e -  

I} B a n t z s c h ,  diese Rerickte 38, 3075 (18991. 



233 

s i s c h e r  L 6 s u x i g  vom i n d i f f e r e n t e n ,  a l s o  n i c h t  f a l l b a r e n  o d e r  
i s o m e r i s i r b a r e n  K e t o n  u n t e r s c h e i d e n  u n d  i n  m a n c h e n  
F a l l e n  s o g a r  q u a n t i t a t i v  t r e n n e n .  

Versuche zur Constitutionsbestimmung t a u t o m e r e r  (also nicht 
in zwei Isomeren isolirter) Korper mit der Gruppe CO.CH2 oder 
C (OH): CH durch die Ammoniakreaction haben such verschiedene 
bemerkenswerthe Resultate ergeben Die Verhaltnisse liegen bier 
indess, und zwar wegen der Unbestandigkeit der Enolammonium- 
salze, meist nicht ohne Weiteres so klar ,  wie bei den oben be- 
sprochenen Verbindungen. Denn d a  die Enole phenolahnliche Sub- 
s tamen,  also meist schwache bis sehr schwache Saaren sirid, wird 
auch ihr Verbalten gegen Ammoniak an das der Phenole erinnern. 
Sehr  scbwache Siiuren, wie die meisten Phenole, werden nun, wie 
hesonders constatirt wurde, durch Ammoniak aus keiner L6sur)g als 
Ammonsalze gefallt, wohl, weil Letztere sehr unbastandig sind, weil 
also die Einwirkung des Ammoniaks nur  zu einem Gleichgewicht 
zwiscben Ammonsalz und den Componenten fiihrt. 

Desbalb musste vorher noch nachgewiesen werden, ob und in 
* welcheni Umfange derartige Stoffe, die keine direct wabrnehmbare 

Animoniakreaction geben, doch partiell Ammonsalze bilden, also Am- 
mouiak fixiren. Diese annahernd quantitativen Bestimmungen wurden 
mit einem im experimentellen Theil beschriebenen Apparate aus- 
gefiihrt, in welchem die Vertheilung.einer bekannten Menge Ammoniak 
zwischen Benzol und Luft zuerst bei Abwesenheit und sodann bei 
Anwesenheit der im Benzol gelosten, auf Ammonsalzbildung zu unter- 
suchenden Snbstanz bestimmt wurde. Aus der Veranderung der Ver- 
theilung bezw. ans dem Mehrgehalt des in der Benzollosung durch 
den betreffenden Stoff zuruckgehaltenen Ammoniaks liess sich der  
Umfaiig der  Salzbildung in dem System 

X.OH + H3N 41-2 X.ONH4 

anniihernd berechnen. Hieraus hat sich ergeben: 
Alle, auch die schwlchsten echten Phenole und Oxime, fixiren 

erhebliche Mengen yon Ammoniak, bilden also wenigstena partiell 
Ammonsalze. D e r  Umfang dieser Salzbildung ist ihrer Starke pro- 
portional. 

Gesattigte Alkohole dagegen , selbst Triphenylcarbinol, welche 
nicht wie Phenole und Oxime direct a h  Hydroxyl eine negativirende 
Doppelbindung enthalten, fixirem unter di&eisenqUmstanden keirte Spur  
Ammoniak. Ebenso wenig reagiren echte Carbopylverbindnngen, also 
Aldehyde und Ketone - auch Diketone - nnter diesen Bedingungen 
mit der etwa niolekularen Menge Ammoniak in indifferenter Losung, 
obgleieb sie bekanntlich haufig mit iiberschassigem (wassrigem) Am- 
monlak Additionsproducte nach Art  des Aldehydammoniaks oder Con- 
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densationsproducte liefern. Unter Beriicksichtigung dieser Indiffereoz 
von Carbonylverbindungeu und der Reaction Ton phenolartigen Hydr- 
oxylverbindungen gewinnt die Thatsache einige Bedeutung, dase 
reiner Acetessigeoter  und B e n z o y l e s s i g e s t e r  unter obigen Be- 
dingungen nicht reagiren. Denn da nach H. G o  1 d s c h rn i d  t l) zufolge 
des Umfanges der Hydrolyse des Natriumsalzes die Enolform des 
Acetessigesters eine Saure von der Grossenordnung des Phenols sein, 
also deshalb wenigstens partiell das Ammonsalz CH:, . C(ONH4):CH. 
COOCzH5 geben sollte, so wird durch die Indifferenz der freien Ester 
die auch aus anderen Thatsachen gefolgerte Ansicht bestatigt, dase 
sie als solche mindestens vorwiegend wirkliche Ketonsaureester sind. 

O x a l e s s i g e s t e r ,  der ja  auch mit Wasser stets sauer reagirt, 
absorbirt dagegen Ammoniak und wird auch als Ammonsalz gefallt 
- diirfte also mindestens erhebliche Mengen der Enolform enthalten. 

Sehr bemerkenswerth ist die Verschiedenheit zwischen dem s o  - 
genann ten  P h l o r o g l u c i n t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  und d em so- 
genann  t e n Di ke t o h y d r ind enca r b o n sa ure  es ter .  Esterer addirt 
unter keineo Umstanden Ammoniak, ist also schwacher sauer als die 
scbwachsten Phenole; Letzterer bildet fast quantitativ ein Ammonsalz. 
Dieser Gegensatz im Verhalten, der bei der formellen Analogie 
beider Korper mit derselben Gruppe 

COOR 
CO. dH.  CO 

unverstandlich bliebe , wenn sie beide entweder Phenole oder Ketone 
waren, ist nur durch die Annahme erklarlich, dass beide Korper ver- 
schiedene Constitution besitzen, und zwar gerade die, denen ihre 
iiblichen Bezeichnungen nicht entsprechen. 
s o g e n a n n t e r .  Ph lo rog luc in -  s o g e n a n n t e r  D i k e t o h y d r i n -  

tr icarbons$ureester-Tri -  
k e t o h e x a m e  t h y l e n -  
t r i c a r b o n s a u r e e s t e r ,  e s t e r ,  

d e n  d i c a r b on s a ur e e s t er- 
Oxy- Indonca rbonsaure -  

CO 
/\/ 

co 
9 

ROOC . HC’\CH. COOR 
co\,co I 1  

CH. COOR C(OW 
Diese Thatsache ist fiir den ersterwahnten Kiirper auch dadurcb 

bewiesen worden, dass aich aus seiner Nabtriumverbindung die sehr 
unbesthdiga EhoHnrlri als primiires Product durch S h e  freimachen 
nnd vermittelst dei- Ammoniakreaction nachweisen lasst. Diesee 
iiusserst l a b i l e  I s o m e r e  ist also der echte  Phfu3roglucintr icar-  
bonsiiureester.  
-- 

’) &we Beriehte 34, 1140 [19013. 
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Wegen seiner colligen Indifferenz gegen Ammoniak halten wir 
auch das ron Hrn. B i l t z  frenndlichst zur Verfiigung gestellte Con- 
densationsproduct aus Chloral und Benzol nicht fiir Triphenylvinyl- 
alkohol, (CeH5)aC:C(OW).C6H5, sondern fiir das isomere Tripheuyl- 
athanon, (C, H,)a. CI-I. CO.  CsHs, das nur relativ leicht in Derivate 
der Enolform iibergeht. 

Die K u p f e r v e r b i n d u n g e n  des A c e t e s s i g e n t e r s ,  B e n z o y l -  
e s s i g e s t e r s  und des O x a l e s s i g e s t e r s ,  sowie der N i c k e l a c e t -  
e s s i g e s t e r  wirken starker auf Ammoniak als die freien Ketonsaure- 
ester; sie geben direct mit I Mol. Ammoniak Faillungen, doch lasst 
sich aus diesem Verhalten natiirlich deshalb nichts auf die Consti- 
tution dieser Metallverbindungen schliessen, weil ja  Kupfer- und  Nickel- 
Salze an sich Ammoniakadditionsproducte gehen. Es ist darnach in 
diesen Fallen vorlaufig nicht zu entscheiden, ob Enolamrnoniumsalze 
oder ~ Ie t a l l an imon i~kadd i t io~sp rod~~c~e  rorliegen. 

P r i m a r e  B i l d u u g  
F on A m rn o n i  a k-  A d d i t i on s p r o  d n  c t e n  a u s P s e u d osa uren .  

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf einige Pseudosauren, 
namentlich der Nitroreihe, treten bisweilen eigenthiimliche Erschei- 
nungen auf, die sich nur darauf zuriickfiihren lassen, dass primar, vor 
dem Ammoniakgalz der Isonitroreihe, ein anderes Product (wohl ein 
lockeres Additionsproduct) entsteht , das sich erst in das  Ammonsalz 
umlagert So erhalt man unter spater zu beschreibenden Bedingungen 
aus Nitroform und Dinitroathan durch Ammoniak zuerst itlige Ad- 
ditionsproducte und aus diesen erst langsam die Festen Isonitroarnrnon- 
salze. So absorbiren, was wohl am Merkwiirdigsten ist, verschiedene 
Nitrarnine in  BenzollSsung die berechnete Menge Ammoniak mornen- 
tan und vollstandig, scheiden aber  doch die in Benzol ganz unloslichen 
Ammonsalze erst h g s a m  ah. 

Vielleicht ist diese Addition von Ammoniak an die Nitrogruppe 
structurchemisch ahnlich der Addition von Natriumalkoholat an ge- 
wisse Nitrokorper l) zu deuten: 

0 
@ 

0 . N < ~ + N ~ o . c ~ H ~ = . N , o N ~  / ; . N < ~ + N H ~ = . N  O H .  
0 6  €13 ‘NH~ 

_- - 

I)  Fur die Salzbildung der ?-Kotoosiiureester sind Zhiiliche Bnnahmen 
- primare Addition von Ammoniak zu Ktirpern Tom Typus des Aldehyd- 
ammoniaks , secundgre Umlagerung dereelbea zu Ammonsalzen der Enol- 
formen - schon von W. Wisl icenus  uud W. Beckh (Ann. d. Chem. 298, 
344) gemacht worden, und zwar zur Erklbung des abweichenden Verhaltens 
tertiiirer Amine gegen Oxalessigester. 
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und die Umwandlung z. B. in der  Nitraminreihe so zu formuliren: 

0 R . N H . N < ~  0 --+ R.NH.N/OH - - +  R . N : N + & ~ ~ .  
“ N H ~  

Additionsproduct Ammonsalz. 

Hervorgehoben sei schliesslich noch, dass bei verschiedenen 
tautonieren Kiirperklassen keine einfache Beziehung besteht zwischen 
der Starke der betreffenden Wasserstoffverbindungen in wiissriger 
Liisnng und ihrem Verhalten zu Ammoniak - dass also durchaus 
nicht die im Wasser starkeren SBuren auch bei Wasserausschluss stets 
leichter rnit Amrnoniak reagiren -, wie es nothwendiger Weise der 
Fal l  sein niiisste, wenn alle die Verbindungen an sich (im undisso- 
ciirten Zustande) echte Sauren waren. 

So ist z. B. die Verbindung COOCgHg.&OH(k = 0.0001G) in 
wassriger Liisung fa.t 200 Ma1 schtvacher als die Verbindung 
COO C3 Hs . & 0 2  H (k = 0.0303); trotzdem giebt nur die Erstere direct 
ein Ammonsalz, verhiilt sich also gegen Ammoniak (scheinbar) als 
starkere Saure. Der Widersprucb, der in derzrtigen Abnormitaten 
liegt, wird natiirlicb wieder dadurch geliist, dass die betreffenden Ver- 
bindungen verschiedene Constitution besitzen. Die Verbindung 
COOC2H5. Nr, OH ist, wie nachgewiesen nwde’), riicht Nitroso- 
urethan, COOCI~ Hg .NH.NO, sondern Diazourethanhydrat, COO Cg Hi 
.N:N.OH, also eine echte Saure; die Verbindung COOCzHg.NeO2H 
ist dagegen Nitrowethan, C O O C 1 H 5 .  NH .NOz, also eiiie Pseudosaure 
und deshalb, obgleich sie in wassriger Liivung zu einer starkeren Saore 
wird, doch in undissociirteni Zustande als echtes Nitramin unetnpfind- 
licher gegen Ammoniak als die schwiiehere, aber echtcd Saure, das 
Diazo hy drat. 

Endlich sei nochmals betont, dass der obige Satz: ,Xlle Verbin- 
dungen, die mit Arnmoniak nicht direct, sondern nur indirect .\mmon- 
salze bilden, sind Pseudosaureng - nicht als Unikehrung giltig ist: 
dass alle Verbindungen, die mit Amrnoniak anscheinend direct, auch 
in Benzollosung, Ammonsalze geben, echte Sauren sein miissten; - 
denn es kann sehr wohl Pseudosluren mit so stniker Tendenz zur  
Isomerisation und Ionisatinn geben, dass Isomerisation und Ionisation 
echon dur& trocknes Bmnioniak (genau wie durch Wasser) statt- 
findet. Es kann also auch Pseudosauren geben, die direct (oder 
richtiger scheinbar direct) in Benzolliisung Ammonsalze geben. - Ein 
solcher Fa l l  ist beim Nitroform annahernd rerwirklicht ; dasselbe 
ist i n  der fa7blosen Senzolliisung nls echtes, farbloses Nitroform, 
GH(NO&, geliist, und wird doch, ahnlich wie es sich durch Warser 

‘1 Diem Berichte 32; 1706 [18991. 



in  da8 gelbe, weitgehend ionisirte, also sehr starke Isonitroform. 

C < F$kH , umlagert, so durch Ammoniak wenigstens bei gewiihn- 

Iicher Temperatur scheinbar momentan in das gelbe Isonitroform- 

Ammonium, C,.N0,0NH4, verwandelt. So gebeu fast alle a c - 0 ~ -  

i m i d o  k e  t o n e ,  R1.CO.C(:W.0H).Rp7 einschliesslich der Violnrskure- 
gruppct , die bekanntlich sammtlich Pseudosauren sind und intensiv 
farbige Salze von noch nicht sicher ermittelter Constitution erzeugen, 
mit trocknern Arnmoniak (anscheinend) direct die betreffenden Ammon- 
d z e  - vielleicht deshalb, weil das Oximidoketon auch als Pseudo- 
stiure eine Hydroxylverbiudung ist, als solche eine directe Addition 
yon Ammoniak, primar zu dem Ammonsalz vom Pseudotypus ermog- 
iicht und dann seeundar, durch die Wirkung des stark positiven 
Smmt~niums, die Umlagerung zu der starker negativen Atomgruppirung 
der cchten Saure erleichtert; was man etwa folgendrrmaassen dar- 
stellen kann: 

A N 0 2 h  

P.;rado&bure Pseudoammonsalz Echtes Salz 

Uebrigens verbalten sich einige Glieder dieser Gruppe, die sich 
zu F d g e  der vorausgehenden Arbeit von H a n t z s c h  und B a r t h  in  
Folgt: abnormer Beziehungen zwischen den At'finitatsconstanten und 
der Hydrolyse ihrer Salze sicher als Pseudosauren erwiesen haben, 
auch durch ihre Nichtfallbarkeit aus Benzolliiaung und Fallbarkeit 
aus iitherischer Liisung durch Arnmoniak als Pseudosauren : namlich 
Isatoxim, Aethylisatoxini uud das labile Syn - Henziloxim vom 
Schnrp. 138 ". 

Man kommt also fiir die genannten Verbindungen auf zwei von 
einaiider ganz unabhangigen Wegen zu demsrlben Ergebniss, dass 
Oxinnidoketone Pseudosauren sind, was natiirlich die aus der Ammoniak- 
reaction gezogenen Schliisse bestatigt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

M e t b  o d e n  z u r  A u s f i i h r u n g  d e r  A m m o n i a k r e a c t i o n .  
Die Ausfuhrung des Versuches, ob in Renzol- resp. Aether- 

Liisung einer Wasserstoffverbindung ein unlijsliches Ammonsalz ent- 
steht, ist so einfach, dass nur die Anwendung trockner Substanzen 
und Gefasse zu betonen ist; zu beschreiben ist jedoch der A p p a r a t  
zur  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  d e s  v o n  e i n e n i  M o l e k i i l  des 
b e t r e f f e n d e n  K i i r p e r s  i n  i n d i f f e r e n t e r  Losung  g e b u n d e n e r a  
A m m o n i a k s .  



Der  von H a n t z s c l i  und S e b a l d t ' )  bei ihren Vertheilungsver- 
suchen zu einem ahnlichen Zweck benutzte Apparat, mit dem wir 
anfangs auch arbeiteten, besteht aus einem graduirten Cylinder von 
1 L Inhalt, der einerseits mit einem Quecksilberreservoir, andererseits 
mit einem P h l i g o t - R o h r  in Verbindung steht, in welchem eine be- 
kannte Menge rerdiinnter Schwefelsaure vorgelegt ist. Bei der Aus- 
fiihrung des Versuches wurden 50 ccm einer Liisung von Arnmoniak 
in Toluol von bekanntem Gehalt in] Cylinder geschiittelt, die in die 
Luft gegangene Menge Ammoniak mittelst Quecksilber in die Forge- 
legte Schwefelsaure hiniiberpedriickt und durch Titration bestimmt. 
Dieselbe Operation wurde dann bei Gegenwart von 1 Mol. Grw. des 
auf Ammoniakabsorption zu untersuchendeo Kiirpers ausgefdhrt, der 
vorher im Toluol geliist war. Aus der Differenz der Mengen des in 
die Luft gegangenen Ammoniaks kannte mit IIulfe des Vertheilunge- 
co8fficienten auf die von dem betreffenden Kiirper fixirte Menge Am- 
moniak geschlossen werden. 

Obgleich der Apparat befriedigende Resultate ergab, wurde er 
doch wegen der langen Versuchsdauer beim Ueberdiucken des Luft- 
oolumens, sowie wegen der Unbequemlicbkeit, den Apparat und die 
grossen Mengen Quecksilber immer wieder zu reinigen und zu trock- 
Den, durch den folgenden ereetzt: 

Auf einem grossen Scheidetrichter von etwa 1050 ccm wird ein 
kleiner Scheidetrichter von etwa 30 ccrn dicht schliessend mit Gummi- 
stopfen aufgesetzt. Der  in einem kohlensaurefreien Luftstrom ge- 
trocknete grosse Scheidetrichter wird mit 50 ccm einer Liisung von 
Ammoniak in Toluol versetzt, deren Ammoniakgebalt urimittelbar 
vorher durch Titration ermittelt ist. Nach kraftigem Durchschutteln 
mit der Luft, bei miiglicbst constanter Temperatur, wird das Toluol 
rasch in iiberschtssige '/Io-n.-Schwefelsaure abgelaqsen , was bei dem 
durcb das Schiitteln erzeugten Ueberdruck ohne Oeffnen des oberen 
Stopfens niiiglich ist, und die im Toluol noch vorhandene Menge Am- 
nioniak durch Titriren Init Natronlauge (Methylorange als Indicator) 
ermittelt. Urn das in  die Luft gegangene Ammoniak zu bestimmen, 
wurde sodann durch den oberen Scbeidetrirhter eine bestimmte Menge 
'/I(p-n.-Schwefelsaure in den grossen Scheidetrichter, event. durch Ein- 
blasen eingedruckt. Der  durch Anbaften geringer Mengen der Toluol- 
liisung a n  den Glaswanden bedingte Fshler wurde besonders ermittelt : 
er  war so gering (es veiblieben irn Scheidetrichter rund 0.5 ccm 
= 1 pCt. der  Toluolliisung), dass e r  bei der Berechuung meist ver- 
nachlassigt werden konnte. 

~- 

I) Zeitsehh fiir phys. Chem. 30, 264. 
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Bei raschem und vorsichtigem Arbeiten findet man die im Toluol 
gebliebene Menge Ammoniak plus der in die Luft gegangenen Menge 
nahezu gleich der urspriinglich vorbandenen. 

Nunmehr wurde die zu untersuchende Substanz, deren mole- 
kulare Menge natiirlich nicht griisser sein darf als die molekulare 
Menge des vorhandenen Ammoniaks, rnit demselben Volumen Ammoniak- 
Toluol in den grossen Scbeidetrichter gebracht , wobei Fliissigkeiten 
in diinnwandigen Glaskiigelchen, welche leicht beim Schiitteln zertriim- 
mert werden konnten, abgewogen wurden. Durch Wiederholung der 
obigen Operationen wurde wieder die Menge, bezw. Zunahme dea i n  
der  Toluolschicht verbleibenden, und die Menge des in die Luft gegan- 
genen Ammoniaks ermittelt, and daraus die Menge des zur Ammonium- 
salzbildung verbranchten Ammoniaks berechnet. 

Diese Schatzung der Starke einer Saure aus der  Menge des ab- 
sorbirten Ammoniaks ist natiirlich rnit einem Fehler behaftet, der die 
schwachen Sauren etwas zu s tark,  die starkeren etwas zu schwach 
erscheinen Iasst, d a  j a  die Menge des unabsorbirten Ammoniaks und 
damit der von ihm ausgeubte Druck um so geringer wird, j e  starker 
d i e  Saure ist; man sollte also eigentlich den Umfang der Ammonium- 
salzbildung unter gleichem Ammoniakdruck beobachten und verglei- 
chen. Da es sich jedoch nur  urn Schatzungen handelt, wurde anf 
diese exacteren Versuche verzichtet. 

In Folgendem sei nur ein mit beiden Apparaten ausgefiihrter 
Versuch ale Beispiel, dass beide Apparate geniigend scharfe Ueber- 
einstimmung ergeben, ausgefuhrt , und zwar rnit sogen. 0 x y a z o- 
b e n z o l  bei 18O. 

1. V e r s u c h  m i t  dem A p p a r a t  van H a n t z s c h  u n d  S e b a l d t :  

Gesammt-Ammoniak in 50 ccm Toluol . . . . . . . . 0.0166 g NHg 
a) 50 ccm Ammoniuk-Toluol rnit 1000 ccm 

Luft geschiittett: . . . . . . . . Abgabe an dieLuft 0.0092 B B 

b) Wiederholung desselben Versuches f 
0.100 g Oxbyazobenzol: . . . . . . )) a B * 0.0075 * 

Danach van 0.100 g Oxyazobenzol in der Toluolschicht zu- 
riickgehalten . . . . . . . . . . . . . . . . O.CO17 v )) 

woraus sich berechnet: Betrag der Salzbildung = 20.3 pCt. 

2. Versuch  m i t  dem n e u e n  Appara t .  

Vertheiluug d es Ammoniaks zwischen Toluol uud Luft. 

Toluol rnit 1000 ccm Luft: . . . Enthalten in der Luft 0.01 16 a a 
D im To1 -01 0,0046 * >) 

Gesammt-Ammoniak in 50 ccm Toluol . . . . * . . . 0.0166 g NHs 

Nach Schiitteln van 50 ecm Ammoniak- 



Vertheilung des Ammoniaks bei Gegenwart yon 0.1881 g 
Oxyazobenzol. 

Nach dem Schiitteln unter denselben 
Verhiiltnissen: . . . . . . . Enthalten in der Luft 0.0083 g NH, 

P im Toluol 0.0082 >> >> 

ziickgehalten . . . . . . . . . . . . . . . . 0.0036 B )) 

in befriedigender Uebereinstimmung mit dem 1. Versuch. 

Demnach yon 0.1881 g Oxyazobenzol in der Toluolschicht zu- 

Woraus sich berechnet : Betrag der Salzbildung = 21.0 put., 

Der neue Apparat trat also stets danxi in Function, wenu die zu 
untersuchenden Stoffe in Benzoliiisung durch Ammoniak auch im 
Ueberschuss, nicht als Ammoniumsalze gefallt wurden, um zu ent- 
scheiden, ob trotzdem eine Salzbildung stattfindet, bezw. in welchem 
Umfange sie erfolgt. 

A.  Verhaken von KGrpern bekannter Constitution gegen Ammoniak. 
I. I n d i f f e r e n t e  S t o f f e .  

Begonnen sei mit dem Nachweis, dass S t o f f e ,  d i e  k e i n e  
S a u r e n  s i n d ,  s i c h  a u c h  g e g e n  A m m o u i a k  i n d i f f e r e n t  v e r -  
h a  1,t e n. 

1. A l d e h y d e  wurden zur  Vermeiciung von Oxydation in einer 
QtickstoffatmospQare untersucht. 

P a r a c h l o r b e n z a l d e h y d  (der statt des schwer rein zu erhal- 
tenden Benzaldehyds gewahlt wurde), giebt in reinem Zustande weder 
in Aether, noch in Benzollosung rnit Ammoniak eine Fallong, hal t  
auch in  Toluolliisung nicht mehr Ammoniak zuriick als reines Toluol. 

A c e t a l d e h  y d  giebt zwar bekanntlich beim anhaltenden Ein- 
leiten von Arnmoniak in die atherische Liisung krystallisirendes Al- 
dehydammoniak, was auch fiir die Benzollosung constatirt wurde, 
fixirt aber, was maassgebend ist, beim Schiittelu mit 1 Mo1.-Gew. Am- 
moniak in Toluolliisung fast garnichts. Die Zunahme des Ammoniaks 
in der Benzolschicht bei Auwesenheit von 1 Mo1.-Gew. Acetaldehyd 
betrug 0.5 pCt., jedenfalls in Folge eines geringen Sauregehaltes des  
Aldehyds. Aldehydammoniak wird also erst durch stark iiberschiis- 
siges Ammoniak gebildet. Aldehydammoniak ist nach unseren Ver- 
suchen iibrigens auch in wassriger Losung nicht als Ammoniumsalz 
des Vinylalkohols, CHa: CH. ONE&, vorhanden, d a  die wlissrige Lo- 
sung ausserst schlecht leitet ¶ also keine salzahnliche Verbindung ent- 
halt; es ist dies in Upbereinstimmung rnit der von M. D e l e p i n e  be- 
griindeten Annahme, dass das Aldehydammoniak das  Trihydrat d e s  
trimolekularen Aetbylidenimins, (CH3. CH :NH)3, 3 HzO, ist '). 

I) Chein. alblatt 1898, I, 200; Compt. rend. 185, 251-254. 
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Dass C h l o r a l ,  entsprechend seiner grossen Tendenz, mit Wasser 
Chloralhydrat zu bilden, auch rnit Ammoniak etwas reagirt, also eine 
Ausnahmestellung innerhalb der Aldehyde einnimmt, ist wohl erkllir- 
lich. Trotzdem wird es in Aether oder Benzol durch Ammoniak bei 
0" nicht momentan, sondern erst beim llngereii Einleiten als Chloral- 
nnimoniak gefallt. I n  Benzoll6sung absorbirt es etwa 30 pCt. Am- 
in  oniak. 

2 .  K e t o n e ,  D i k e t o n e  und C h i n o n e ,  namlich Aceton, Benzo- 
phenon, Benzil, Chinon und a-Naphtochinon absorbiren nach den 
quantitativen Bbstimmungen keine Spur  Ammoniak. 

3 .  A l k o h o l e  treten elrenso wenig als 8iinren anf; selbst Alko- 
bole mit stark negativen Gr'uppeii, wie Triphenylcarbinol und Benzoin, 
besitzen keine merkliche Attraction fiir Ammoniak, was durch quanti- 
tative Versuche bestatigt wurde. 

Alle Carbonylverbindungen, soweit sie nicht iihnlich dem Chloral 
und  wohl auch den halogenreichen Ketonen stark mit Halogenen be- 
laden sind und dadurch die bekannte Hydratisirungstendenz haben, 
binden also kein Ammoniak. Da aber derartige halogenreiche Stoffe 
bei den bekannten, isomeren bezw. tautomeren Ketonen und E n d e n  
keiue Rolle spielen, kann man schliessen: Ein rnit trocknem Ammo- 
uiak nicht reagirender Stoff ist ein Keton oder ein Alkohol, nieht 
nber ein Enol rnit der Gruppe C:C.OH. 

11. S e h r  s c h w a c h e  S a u r e n :  

1 .  P h e n o l e .  Nur die schon a19 ausgesprochen sauer bekannten, 
stark negativ substituirten Phenole, besonders Tribromphenol, werden 
durch Ammoniak sofort aus Aether und Benzol gefallt; so absorbirt 
nuch Tribromphenol in obigem Appa rate fast genilu 1 Mo1.-Gew. Ammo 
niak (99 pCt.) unter momentaner Ausscheidung des festen Ammonsalzes. 
M e  schwiicheren Phenole geben rneist weder in Aether, noch in Benzol 
Fallungen, bilden aber dennoch partiell Ammonsalze. Auffallend ist, 
dass bei Anwendung F O ~  reinstem kauflichem Phenol, aiich von Phenol 
arts Salicylsaure, immer eine gewisse Menge Ammoniak als solches 
verschwand, wabrend bei den ubrigen Phenolen n a r  ein minimalet-, 
a18 Versuchsfehler anzusehender Ammoniakverlust nachweisbar war. 
Worauf diese Eigenthiimlichkeit beim gewohnlichen Phenol beruht, 
wurde nicht nachgewiesen, doch sind infolgedessen die Mengen des 
absorbirten Amntoniaks etwas zu hoch gefunden worden. 

Diese Fixirung von Ammoniak nimmt natiirlich rnit steigender 
Temperatur ab, d a  alsdann die Ammoniumphenolate immer starker in 
freies Ammoniak und Phenole dissociiren. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 16 
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Als Keispiel dime: 
Thyrnol -!- Animoniak: Absorption bei Oo . ~ 15.6 pCt. Arnnioniak. 

2 )) 17* * . . 11.2 9 )) 

)> )) :15* . . . 7.1 )' i-) 

Die yuantitativen Brstimmungen d w  Arnnronsalebildung verschie- 
ilener Phenole hei (fast) gleicher Tenrperatur, ergeben folgende Reiht.: 

gehuodrnes Ammoniak . ~ 8.6 pCt. b e i  li* 11.2 pCt. bei 17O 
~-'st.udocum€IlOi, Thynlol, 

Phenol, p -  Brctmphenol. 
> > . ~ 16.9 pCt. bei 190 23.4 pCt. bei 17O 

Diese Reihenfolge eritapricbt qenau der atis anderen Eigensehaften 
gefoigerteri Stiirke dieeer sehr schwachen Siiitrm. ~ ~ ~ e u d ~ c ~ t n ~ n o l  und 
Thyrrinl alti schwiiehste Pheiiolr reagiren rieiitrai , ihre AfGnitBtscon- 
stanten h i n d  niclit ineitr dureh Leitfdiigkeit ~ ~ ~ ~ i ~ n n ~ b a r .  Phenol rea- 
girt saner uad  f i w i  eirte zwar sehr kleine, alwr doch uoch bestimm- 
bare Constante: p-i:rompliwol ist bekaiirrtlict. noeh s:turer. 

2 .  Oxiin e bindm trotz ihrer neutraieii Reaction iihnlich den 
Pheuolen einr grwisse Mcrtgt. Aniinoniak wie an den heiden Anis- 
aldnximen constatirt \=;ordr. 

Die s t e r e o  i s o m e r  en  A n i  s a I doxini e , die ebenfalls nieht direct 
als Arrinionsalze fglibar sind , absorbiren das Aninioniak ebenso wie 
die ecliten Pheniile prapix?ionaI h e r  Stiirbe : das Antialdoxim, 

CI-T',C). Ce H4. C. H 
-* 9 

W8.N 

das Synaldoxinr, 
deswn N:ttriumsaXz nicht sehr atark hydrolysirt ist I ) ,  absorbirt bei 
17* bis I 8  pCt. Atnrnoriiak 

CIJ30. C& * G.  H 

deslen Nxtriunrsslz vie1 wei tphrnder  hydralysirt ist, absorbirt bei 190 
nur 10.6 pa6t. Ammonink, verhiilt sich also :euch hier als das schwiichere 
Isoinerc. 

N . d  

1TT. Isonrere K e t o n e  u n d  Enole .  
Die beiden I somwrn  lssseu sich sehr wharf u n d  einfaach gchon 

dadurrh unterseheiden, dase die Euole stets - obgleieh wegen ihrer 
schw:tch ~a i i ren  Natur mrist erst durch iiberdGssiges Ammoniak ala 
Anrmonsalze, d ie  isorneren Ketone dagegen uuter gleicheu Kedinguugen 
nie gefallt werden. 

Echtes I)ibeazoylaceton, echter [Xacef bernsteinsaureester und 
echthr .Renzaldiacetessigester sind so indifferent wie die oben kje- 

I )  171. G o l d s ~ ~ l r i n i d t ,  diese Berichtc 29, 2 O i S  [1896!. 



scliriebenen Diketone; sie werden unter keinen Unistiinden als Ammon- 
salze gefiillt 

Die En o I f o  r m d e s Di b e ii z o y 1 a c  e t  o n  s , 

wird dagegen in atherischer Losung, obgleich erst beim I h g e r e n  Ein- 
leiten von Ammoniak als gelbes Amnionsslz aasgeschieden j denn der 
abgepresste Niederschlag entwickelt mit Natronlauge Ammoniak. Er 
verliert allerdings das Ammoniak zienilich rasch, sodass e r  nicht ana- 
1ysirt werderi konnte; hierbei blieb das Enol  vom Schmp. 80--85* 
zuriick. Auch unter reinem Aether verschwindet der Niederschlag 
unter Verlust des Ammoniaks, fallt aber dann beim Wiedereinleiten 
von Neuem aus. Die sehr schwach saure Natur dieses Enols erklart 
auch seine Nichtfiillbarkeit aus BenzollBsung, sowie die Thatsache, 
dass es beim Schutteln mit Renzol keine messhareri Mengen Ammo- 
nisk absorbirt. 

Die E n o l f o r m e n  d e s  D i a c e  t b e r  n s  t e i n s a u r  e e s  t e r s  sind be- 
kanntlich sehr unbestandig u n d  verwandeln sich langsani von selbst 
wider  i n  das Diketou; genau so verhalten sie sich gegen Ammoniak: 
beirn Einleiteri des Gases in die frisch bereitete Aether- oder Benzol- 
Lasung des am dem Natriutnsalie hergedellten Enols entsteht eine 
kr iiftige Pallung deu Ammonsalzes, die aber 1mch verschwindet, auch 
wenn man langer Amrnoniak einleitet. Ebenso ist die Ammoniak- 
reaction in der einige Zeit gestandenen Liisung des Enols verschwun- 
den - in beiden Fallen natiirlich, weil das Enol, selbst wenn es  als 
Ammonsalz vorhanden ist, zuerst partiell in freies Enol  iibergeht und 
sic11 alsdann sehr rasch zu indiRerenteni Keton isomerisirt. In der 
Renzollosunp tritt die A mmonsnlzfiilillurig niir uninittelbar nach ihrer 
Herstelinrig spurenweise a u f ;  ganz entsprecbeiid der roil 11; nor  r nach- 
gewiesenen, sehr raschen Ketisirurig in Kenzolliisiing. 

Wie man hieraus sieht, ldsst sich die Urnwandlung von Enolen 
in  Ketone auch mit der Animoniakreaction sehr gut verfolgen. D a  
Letztere eine eehr einfache Reaction ist mid die directe Salzbildung der 
Enolform Gichtbar macht, diirfte sie der Eisenchloridreaction i n  manchen 
Fgllen, namentlich zu Demonstrationszwecke~~, vorzoziehen sein. 

Die E n o l e  aos  B e n z a l d i a c e t e s s i g e s t e r  verbalten sich ganz 
entsprechend; ihre etwas griissere Bestiindigkeit kommt auch in der 
etwas grasseren Stabilitat der aus AetherlBsung gefallten Ammonsalze 
zum Ausdruck. 

Die beiden 1s o m  e r e n  d e s D i k e  t o  h y d r o p y r i  d i n  c a r b o n s  a nre- 
e s t e r s ,  sowie die entsprechenden, am Stickstoff athylirten und pheny- 
Iirten Ester, die uns vgn Hrn. G u t h z e i t  freundlichst znr Verfiigung 

16* 
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gwtrllt wurden l), verbalten sich analog, geben aber wegen der stgrkes 
saureii Natur ihrer Enolformeu noch bestgindigere Ammonsalze. 

CH CI3 
R.C-)"\CtI.R R.CR' CB.R 

Ailr drei Ketoformet i ,  (R- COOC.LH,), 

oc-.,, co oc',/co und 

N . H  N . (CzHr, CsH5) 
werderi durch Ammoniak nicht gefallt; alIe drei Enolformen.. 

ca C I I  
R.c@'-c.R u l ld  R.Cds'-C.R 
OC,,C.OB oc .. ,x. ON 

&.I1 N. (CsH:,, CSHi) 
werden dnrch Ammoniak in Aethw oder Renzol sofort als Ammon- 
S&XJ gefiillt; die Enolform des nicht am Sticlrstoff snbstituirten Esters 
lirfert trotz ihrer Scbw?rkl icbkei t  in Aether und Renzol doch sofort 
&ti schon von G u t b  z e i  t brachrirbene, zieinlich stabile Amrnoiisalz; 
ebtiiist) verli%lt sich die phenylirte Verbhdrtng. 13e: athylirte Ester 
bildet dagegen ein vie1 unbestkndigeres A m m o r i ~ n l ~  ; dieses bei 880 
selirrlelzende Eli01 w u ~ d e  autli bei liingerer Einwirkung des Ammo- 
rt&s schorr bei  gew iitiulich(~i Temperatur rerwandelt in das bei 154 
- 1b.j'' schmeleendr M o n a n i i d  d e s  g t h y l i i  t en  Es te rs ,  

C 1 ~ H ~ * O I N ~ .  f3f.r. N 11.03. G6.f. N 11.42. 
\Vie scharf man verrriittels der Arnmoniskreaction kleine Mengera 

tits Ei~ols von dem Keton trennen kann, ergiebt s ich itus folgenden 
Vtir,iucheri: 

o j g de, plienylirten Diketo-Esters nurden mit 0.02 g ssiner Enolform 
pmischt nnd in Aether gelost. Da- beim Einiriten von dnimoniak ausge- 
f ; t i i ( , ~ i r  Ammousalz mog nach dem Abfiltriren 0.029 g ,  also fzllt das Enolsalz: 
sr>:l)st bei Gegenwsrt van 90 pCt. Keton volistnridig ~ L U S .  

i) Nach der bairn b l ~ s c h l ~ s  ( h e r  Arheit erschieiieiien, anseheinecid sehr 
grit hrgrundeten Ansiolrt voc Errri-a (diese Rerkhtp 34, S700 [I9011 sind die 
c7 uthzcit 'schen Retoformen vielmehr als Isoi7iidolrorper mit den Gruppen 
.C.KH 

>O csnzuseht.n. Trotzdeiu halien wir d ie  1)ishriqtw Formeln vor1,tufig des- 
, c:o 
halb richt abgrmrlerl-, wcii i:r. fur die Anmoniakre.wtion in ei-ster Link die Piage 

Dagegcn mocbten 
w r  hicr darauf aufrnwksam machcn, dsss cine von E r r e r a  als Ammonsalz 
atifgefasste Yerbinduug (diese Bctiehte 3 2 ,  131 [IS()!)] und :i:l, 2977 [1900]j, 
die mil Kdi Iccvn $mmoniak entwicliclt unrl sich damit  .sogar ltochen l,isst, 
g m u l e  m g e n  diwer Eigcnschaften It& Arnrnonsniz sein Iiann, da alle Amrnon- 
salze, gleichqiiltig von melcher Sacre sie sic.h ableiten, rfmmoii~urnionen biiden 
i i id  deshalb dareh Allta~ien zerstort wcrden. 

racht kommt, ob Enole oder keinp Eraole vorlicgen. 



245 

Wurdc 0.1 g dcsselben Ketons mit 0.001 g (1 pCt.) seiner Enolform in 
10 ccm Aether gelost und nun Ainmoniak eingeleitet, SO trat immcr noch eine 
sebr sta*ke Trubung ein, die sich bald als Fllllung zu Boden setzte. Es ist 
also 1 pCt. Enol nebeo 99 pCt. der Ketonform - sicher aber noch weniger - 
durch die Ammouiakieaction scharf naclizuweisen. 

B. V e d d t e n  von liiirpern mit iiock nicht (sicher) bekarmter Constitti- 
tion gegen Ammoniak. 

1. Tau t o m e r e  K e t o n e  u n d  E n o l e ,  also Verbindungen, die 
nicht ia zwei isomeren Formen beksnnt sind, lasscn wenigstens bis- 
weilen nnzweideutig dureh die Ammoniakreaction erkennen, ob sie 
Ketone oder Enole sind. Es Iasst sich sogar m:inc*timal die labile 
Enolform a19 liusserst veranderliche Form nachweisen, vveon man den 
Ester am dem Natriumsalz in Freiheit setzt. Dies gilt mit Sirher- 
heit fiir den soqen PhloroglucintricarbonsSiareester, deu 

T ri  k e t o b e x a m  e t b y l e n  t r i  c a r b o X I  s ii 11 r e e st  e r , 
cSi;Br (CQ0CZHs):;Or. 

Dieses Conciensationsprod~~ct des M ~ ~ o n s ~ u r e e 3 t e r s  ist an sich ab- 
solut indifGrent gegeit Atrirnoniak und fixirt auch im Vertheiliings- 
apparA keirir Spur Ammoniak, kann also kr in  Phenol spin, da selbst 
die s:hwlchsten Phenole erhebliche Mengen yon hrnrnoniak bindcn, 
und 6er erhte E'hloroglncintric;trboue6ureester sogar ein shirk miires 
Phenol sein miisste. Der Ester ist demnach ein Keton und wit! 
wine Muttersabstanz, der Maloosaureester, kein Mydroxylder irat. Die 
in deri Sa1z.w fisirte Enolform IGisst sich aber v o ~  ubergehend folgender- 
maas:,en UL chweisen : 

?>el Ester wird in 3 Mo1.-Gew. NatronIauge unter IZuhlung ge- 
liist, im Rdtegemisch mit 3 Mo1.-Gew. stark grkiihlter Satzslure ver- 
srtzt untl 3ie PBllung sofort mit Aether bei etwa ---15" aufgenotn- 
inen. Leitet maxi je tz t  Ammoniak ein, so entsteht riiomentan eirie 
&irk? PBllong, die aber schon riach weniger als rine: haltten Minute 
wipdiar ~ e r w h w i n d e t  and ntan such bei noch so 1:irrgexn Einleitcn von 
Anin oiri:xlr nicht mehr entstdit, also zweif'ellos dns nkbr irolirbnre 
Ariinmnsalz des sicb Bussersf leicht ketisirenderi whtc  n Phloroglttrin- 
tricai.bonssnreesters ist. Wahit man unter son91 eieirheri Redingun- 
geri rolnoi nls Liisungsmittel, so erhalt man hiicltstens Pin+ Triiliunq, 
nienials abw eine Ammonsalzfallung. Das Enol kctisirt sich also 
hier. wie i i i  arideren P%llen, in Tnloolliisutrg r.ischrr ;tit> in btheii- 
sche- LiisIlug, 

Man h a t  also: 
Natriumsal7 des echten Phloroglacintricarbon- 
Ph nroglbcintricarbon- sllureester 

saitrrersters labil 
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Dagegrn ist  der sogen. Uike~ohydrindencarbonsa~~reester 
C(OI3j 

,'\ I 

0 x y-In d o n  car  13 o n  s ii ii r e e s t e r , C .  COO C2 f15,  

also r in  Eiiol. und nicht ein Diketon. Dmn der Ester giebt rnit Am- 
moni'ik in allrir Lii+iingsnnitteln e o f o r t  eine Fhliurig des gdben Am- 
itiorwilzes; er  h:ilt ferrier beini Schiittelir mi t  hmmoni:tk-Tolucil hii pCt, 
A n ~ m o n i a k  zuriick; d a  abrr das i ~ ~ r f n l l ~ t ~ d t ,  Ammonsalz  an den Wan- 
den des Scbeidetrichtcrs haftet uad deshalb beim Bbzirhen drs To- 
luoiq rheilweise zuriickbleibt, wird sicher nteh mebr - w;thrschein- 
lick :dso alles iirnrnonialr - absnrbirt. Der Unterschiptl gegeniiber 
den1 sogen. Plr?oroaucintricarbonsbufeesl.cr, der gar keix Brrnioniak 
fixirt, ist also cier denlibar priisste und nnr  titirrlr c-oiistitutir (* Vpr- 
schirdenheit beider Estr2r zu erklLren I) .  

I ) iketohydrint lc . r i  srlbst farbt hieh in  alien L O S U I I ~ S U I ~ ~ ~ ~ ~ I ,  u n d  
aucb irn NGittegemisch durch troeknes Ainmoniak so rasch roth -- 
unter Bildung ~ o n  Biiidoii - dass nicht entechiederi wrrden kotmte, 
ob es ein Keton o d e r  c5in Enol ist. 

Ace  t ess  i g e  tj t er. 11 ri d R e n  z o  y 1 e s si g e  s t el- verhl ten sieh wic 
Icefont.; do& erfordcre die Versnche reine EstPl., da die klufKchen 
PrSp:irate stets von 2auren ~ ~ , r u n r e ~ n i ~ u i i ~ e i i  begleitee werden, die mit 
Rmmoniak  reagiren und dekhalb anfangs zu IrrthGniern ftihrten, 
W ~ r d e n  die Ester jedoch in die Nstriurn- b e ~ w .  Xupfer-Vex biiidunqen 
iibeigefiihrt und auti diesen vorsichtig ur i t t r  0" mit %lire regcnriiri. 
so  gi&t Renzoylessigcswr in .lether ond Eenzoiliisiing mi l  Ammoniak 
gar kriae TrGbung ; Acrteasiqester anfangs rhensowenig, nnr beim air- 
halmiden Eialeiten, i 1 ~  bci starkeni A4mmoniakgehalt dc r  Liipung, 
bildet sieh langwx11 d,rs bekttnnte -~mmonink: tddi t io i i spro~u~~ (ahnliclr 
wie aus A l d r h y d  beirn st.irben U e h e r ~ c h o ~ s  ron Ammoniak lid+ 
hydaa~nmriak enistcbtj. Bein: Schiitteiwrsrich bielt Acetwsigestt 1 

nur 1 - 2 pCt., also whr wenig, Ammoniak PurBck, wohi nix infolge 
von n i c  ht rollstiindig 7u entfernrnden Veroni einigungen oder l i eu  ge- 
bildeteii Vrrseifun~sprndiic~eri. 

tind dessen Mr- 
thylderirat, die i m s  von Hrn. Dr.  D i e c k m a n n  freundlicbst zur Ver- 
fiigung gestellt w i d e n ,  verhalten sich, eutsprechend den Resultaten 
ibrrs Entdecktm *> weit rrirlir wie Enole. Sir merden nus athetisctier 

'1 Es id tLannch zii hoffeii, class Formeln fhr ilio All\alisalze solchcr 
Ester mit Bindung dcs Metalles am Kohlenstoff (also mit dcr Gruppe CNa.CO. 
wic sic sich imrnci noch bisveilon 7. R. d icw Uerichte 34, 2148 [ISOl]) Tor- 
finden, nunrndir di~~-chweg durch die Formcln r o m  Enoltypus C:  C (ONa' 
i r-etzt wcrdcn. 

$ - K r t o  peii t a ni e t h y I e n  e a r h o n s  au r c ii s t  e r  

2, Ann. d. Chem. 217, 37. 
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Liisuog ahnlich wie die Enolform des Dibenzoylacetons bei langerem 
Einleiten gefallt, nicht aber ans Benzol- oder Chloroform-Liisung, wohl 
weil die sehr unbestandigen Ammonsalze sich in diesen beiden Fliis- 
sigkeiten liken. Ketohexamethylencarbonsaureester reagiren dagegen 
nicht mit Ammoniak. Das Hexamethyleuderivat verhalt sich also wie 
der Triketohexametbylentricarbonsaureester, das Pentamethylenderivat 
wie der Oxyindoncnrhonsaureester, in Uebereinstimmung mit D i e c k -  
m a n n ' s  Bemerkurig, dass Sechsrjnge den Ketontypus, Fiinfringe den 
Enoltypus hevorzugen. 

O x a l e s s i g e s t e r ,  dnrch das Kupfersalz gereinigt, wird unter 
elleu Bedinguugen rasch als das schon von W. W i s l i c e n u s ' )  be- 
schriebene Animonselz gefallt. 

In Toluolliisung fixirt der Oxalessigester h i  180 beim Schiittel- 
versucb mit 1 Mo1.-Gew. Amrnoniak ea. 8 pCt. des Letzteren, verhalt 
sich also wie ein Phenol  und diirfte deshalb wohl mindestens partiell 
a19 Oxyfumarsaureester, COOC2 Hg.C(OH):CH.COOCzHs, bestehen. 

A m  m o nia k - A d d i t i o n  s p r o d  u c t e d e r iV e t :I 11 - V e r b i n  d u n - 
g e u  d e r  p l - R e t o n s i i u r e e s t e r  entstehen sehr leicht; sie entbalten 
1 Molekiil Ammoniak, das sie aber ausserst leicht wieder verlieren. 

A m In on i a k -I( u p f e r a c  e t e s s i  ge s t e r , 
CE-13. CO. CH cu . COO Ca Hg, H3 N. 

Eine Benzollosung von reinem Kupferacetessigester wird durch 
wenig Ammoniak kaum verandert; bei weiterem Einleiten wird die 
Liisung heller und scheidet schliesslich in reichlicher Menge ein griines 
krystallinisches Pulver ab, das sich in Wasser leicht liist und durch 
Eirenehlorid dunkelroth gefarbt wird. Das Ammoniak entweicht SO 

rapid an der Luft. dass die Verhindung schon nach etwa Stunde 
in reinen Kupferacetessigester zuruckverwandelt ist; deshalb rnusste 
die Ammoniakbestimmung des rasch abgepressten Productes erheblich 
zu niedrig ansftillen. 

Ber. NH3 9.i;O. Gef. NH3 7.0. 
Kupferacetessigester nirnrnt im Ammoniakstrom nicht merklich 

am Gewicht zu;  i m  Scbiittelapparat halt e r  rund 6 pCt. Ammoniak 
zuriick. 

N i c k e l a c e t e s s i g e s t  er  giebt analcg eine griine Ammoniakver- 
bindung von ahnlicher Unbestandigkeit. 

C S B ~  . CO . CHcu 
COOCzHg, NH3 ist dem Derivat des Acetessigesters sehr ahnlich, 
aber etwas bestaodiger. 

A m m o n i a k k u p f e r b e n z o y l e s s i g e s t e r ,  

Ber. NH3 7.18. Gef. NB3 6.5, 7.0. 

I) Diese Berichte 28, 788 [l895]. 



~ m m o n i a k l - i i p f c r o x a l e s s i g e s t e r ,  COO Ca F15. C O .  C B c u  . 
COOCnH,. XIIS entatelit beim Eiuleiten von Ammoniak in eine %the- 
rischt. oder benzolische Lasung von Kupferoxalessigester als griiner 
Niederschlag, der ebeufalle bestiindiger als iimmoniakkupferacetessig- 
ester ist. 

Bcr. NU., 7.22 Gef. NH3 6.1, G.0 
Ace ty lace ton  .terhUt sich wie ein Enol, da  PS ahnlich der  E11ol- 

form d w  Dibenzoylacetons in  Sithetiscber Liisung durch Ammoniak 
inngsam, aber fast vol!sibndig gefgltt wird. Dieses Ammonsalz ist, 
wohl unter Dissociation in seine Componenten, in Toliiol liislich, wes- 
halb natiirlich i n  Toloolliisung keine F i l lung  wtstehr. 

das wir 
Ffrn. 6. W o l f f l j  verdanken und dau naeh desseu Versuchen pine I'seudo- 
S a m  ist. ist leider in Aettrer, Benzol und Chloroform so sc1~w.vc1~ 
lijslich, dass es n:it Ammoiiiak nu r  eine minimale, nicht isolirhsrc 
Fallung giebt. 

Dass auch zwischru isomeren Mdehyden und Oxyrnelhylenverbin- 
dungen die . ~ ~ r x ~ o n ~ a l r r c a c t i c ~ n  erwartungsgernass untprscheiden 48sst, 
geht zufolge der Versuche des Wrn. P o  h l  :tus dern Unterschiede des 
Verhaltens zwischen 0 x y m e t  h y 1 e n  cam p h  c r 2nd desven Bronidrrivat 
hervor. Erstpier isi {.in Eno! und giebt deslialb mit Amiiiouiak in 
B e n d -  uiid Aefber-Liisung ein Ammonsalz; Letzteres ist ein Aldehyd 
und giebt deshdb,  obgleieli durcb den Eintritt des Broms der satlire 
Charakter der Verbindung, wenn sie ein Eaol iviire, gesteigert werden 
sollte. unter gleichen Bedingungen keine I'dlluirg. 

Das Condensationsprctduct aus Chloral und Benzol wi ld  y o n  
R i l t L  2, als T r i p  h exiy 1 vinylal k o  h ol ,  (CGH!,)~ C :  C(OH). CSFII, an- 
gesehen, da es lrciae Kctonreactionen, sondern - allerdings erst beim 
Er\.rammerr -- Hydroxyireactioiien giebt. Dieser uns von Brn. K i l  t z  

freundlichst zur Untersuehung iiberlassene K6rper giebt jedoch mit 
Aninioniak auch in  &theriseher M s u n g  keine Fiiillung und absorbirte 
auch im Vertheilungsapparate so gut wie kein Amxtonink (gef. 0.5 pct . )  
Da nun nach unsi?rm Versuchern allo Enoie mit der Gruppe C(OB):C 
als zhmonsa lze  fiilllbar sind, und die saure Natur dieser an sich sehr 
schwacbm Sawen dnrch den Eintritt dreier Phenylgruppen eher ge- 
s t e i p r t  wrrden sollte, erblicken wir i n  der Iudieerenz des vorliegenden 
KDrpers doch einen Ilinweis darauf, dass er  iiicht Triphenylalkohol, 
sondtlm das isomere T ri p h en y 1 li t h a n  o u , (C, &)a CH . C O  . cd H5, 

daratt'llt, ucd druten desselt Reactionen als Hydroxylverbindung, zumal 
sie erst hei hiihrrer Temperatur und ziemlich trage verlaufen, in dem 
SinntA, dabs sich das Keton unter diesen Urnstiinden langsam in Deri- 
vate vorn Enoltypus verwandelt. 

11 Ann. d. Gliem. 296. 242. 

i t -  P h eii y 1 h y d r :L z on d e s D i k e  t o k) u t y r o 1 ac t  o II s , 

$) Ann. d. Chem. 296, 242. 
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11. S a u r e a m i d e  
1 .  E i n f a c h e  S a u r e a m i d e .  Echte Carbonsaureamide, wie 

Benzamid, und echte Sulfons6ureamide, wie BrnzolsulfnnsRureamid, 
bind gcyen Ammoniak indifferent, aueh in  atberischer Liisung. Die 
A m  noniurnsalze sind sogar bei Anwesenheit dissociirend wirkender 
Liiaungsrriittel nicht darstellbar. Reirn Sch-iitteln mit Ammoniak-Toluol 
wirtl kein Animoniak zuriickgehalten. Dass die Stiareaniide Pseiido- 
sauren sind, mit sehr geringer Tendenz, in die Salze der echten 
Sauw1,  der Isoamide. uberzugeben, ist daher nur aim den Verhalt- 
niss 3n bei den folqenden Verbindungen zii schliessen. 

2 .  B r o m a m i d c  u n d  C l i l o r a m i d e  sind nathweislich Pseudo- 
sdurrn gemRss den Forrneln 

i c i c  GI omamicic bezm. Chloramide. Sake der Brom- be7w. Chlor-Tsoamide. 
Dicser Nachweis wurde sowohl diirch die Ammoniakwaction, als 

soc l  auf pIebtrocheniischF.rri Wege geliefert. 
A \ c e t b r o r n a m i d ,  das bequern nur nach d r r  inewischen puhli- 

cirtrn Methodr von R. Bt -hrond iind H. s c h r e i b e r l )  711 gewinnen 
n r o r b e r i p  Mittheilung wir den Antoren auch hierrnit 

danl,m), d d e t  hekanntlieh ein Wydrat,  das im exsiccator langsam, 
6ei -twa tO0 rasrh ivasswfrri wird. Dasselbe ist jcdenfalls als ein 
'I'er1)indungsglie.d ~wischen  dem echten Amid rind dem nur in Sal7en 

hest indigeil Tsoxriiid gemass der Formel CH?. C<g:kF au'iufassen, 

dx ' 9  j e  nnrh der Art  der W a s s e r a h s p a l t i i ~ ~  echtes n d w  Tso- Amid 
l iefem kaqn 

Rer. Rr 51.3, HsO 11.6. 
Gef. 53.0, .52.1, x 11.2, 11.4. 

hretbrornamid ist helranntlich hesonders im feucliten Znstande 
ilnd in bijsirng sehr zersetzlieh. Hierbei krystallisiren, namentlich 
l e id t  beim Vrrdampfen der. titherisehen E6eung an der Luft, aus der  
pebrxunten Mutterlauge farblose Nadeln vnm Schmp. 138" und sanrer 
Realxihn X U ~ .  Sie sind leicht laslich in Wasser, Alkoho? rind Essig- 
w t r ? ,  niclit Iiygrosknpisch, lassen sich unverandert umkrystallisiren 
a n t i  sind- niehts anderes nls 

i s  r o M w a 4 s e r R t o  ff  a n 1p c I, A c e tam i d  , (CH?. C O .  NH2)aH Rr. 
Rer. C 24.12, IT 5.58, N 14.07, Br 40.20. 
Gef. n 22.96, )) 5.95, >) 13.87, 'i 41.53. 

niese Auffassung wird durch die Spaltungsproducte erwiesen: 
Beini Rorhen mit Natronlaiigr entwickelt sieh die berechnete Menge 
Amrooniak : 

2 Mol. NI&. Ber. N 14.07. Gef. N 14.00. 

) Chem. Centralbl. 1901, TI 1334. 



Beim Kochen mit Mineralsauren entwickrlt sich Essigsanre; beim 
Schiitteln, bezw. Kochen rnit Silberoxjd mird unter Ammoniakent- 
wickelung Silberacetnt gebildet. Vor allem aber erhafl man dieselben 
Hrystalle vom Schmp. 138O beitn Eindunsten voti 2 Mol.-Gem. Acet- 
amid rnit 1 Mo1.-Gew. Bromwasserstoffsaure im Exsiccator. 

A c e t b r o m a m i d  uncl A m m o n i a k  zerstiirrn sich bekanntlich 
sehr leicht explosionsartig, wenn man Amrnoniak iiber festes Brom- 
amid leitet oder auch Ammoniak zii der wassrigen Liisung des Brom- 
aniids, selbst bei guter Kuhlung, hineufiigt. In  anderen Liisungs- 
mitteln zeigt sich dagegen sehr scharf, dass das Bromamid i n d i r e c t  
ein Ammonsalz bildet, also eine Pseudosaure ist. In  indifferenten 
Liisungsmitteln, wie Chloroform oder Benzol, ubt das Arnmoniak gar 
keine Wirkung aus - e s  entsteht keinr Fallung. Leitet man dagegen 
in die atherische Lasung des Bromamids im Kaltegemisch Ammoniak 
ein, so bildet sich, jedoch auch nicht momentan, sondern erst nach 
einigen Secunden, ein weisser, flockiger Niederschlag, das freilich a imers t  

zersetzliche I s o a c e t h r o m a m i d  - A m m o n i u m ,  CHS . C < N . B ~  - 
Dasselbe wird schon nnter der Fallungsfliissigkeit durch iiberschiissiges 
Ammoniak zerstiirt, denn wenn man zuviel Ammoniak einleitet, lost 
sich das  Salz tinter Zersetaung, und nach einiger Zeit erscheint eine 
neue Fallung, die jedoch reines Rromammonium ist. 

Das ztierst ausgrfallene Salz lasst sich bei raschem Brbeiten in 
der Kglte absaugen und rnit Arther  auswascben; beim Trocknen auf 
der Thonplatte expfodirt es jedoch regelmiissig selbst h i  1)" nnter  
Verwandlung in Bromammoniom. Dnss es die obige Formel besitzt, 
konnfr daber nicht durcb Analyse, sondern nur  durch sein Verhaltea 
festgcstellt werden. Es rntwickelt mit Natronlsuge schon in der  
Kalte Amnioniak und macht a u s  Jodkalium Jod frei. Die kalte, 
wassrige Liisung ist etwas bestandiger, zersetzt sich aber auch schon 
bei Handwarme unter Gasentwickelung und Braunfarbung. 

E l e k t r i s c h e s  V e r h a l t e n  d e s  A c e t b r o m a m i d s  u n d  s e i n e r  
S a l z e .  Bei der  leichten, spontan beginnenden und rascb fortschrei- 
tenden Zersetzung des Acetbr omamids in Wasser unter Rildting von 
Bromwasswstoff, ist es ganz tinmiiglich, eine reine Liisung zu er- 
halten. Auch die a m  reinstem llromamid frisch bereiteten Liisungen 
reagiren stet's sauer iind werden beim Stehen, m c b  bei Oo,  immer saurer. 
Frische Liisungen des krystallwasserbaltigen Bromamids bleiben mit 
Silbernitrat zwar anfangs klar, geben aber  doch Iangsam und in zuneh- 
mender Menge beim Stehen eirie FBllung von Bromsilber. Diese Ver- 
haltnisse mussten bei der Leitfahigkeitsbestimmong- in Betracht gezogen 
werden: Es wurden nnr frisch bereitete Liisungen der sorgfaltigst ge- 

ON Hj. 



reinigten Praparate geniessen. Alsdann eeigte sic11 stets eine anfangs 
sehr geririge, aber  rnit der Zeit rasch zunehmende Leitfghigkeit, so- 
wohl bei 25O, als auch bei 0". Diese sehr klrinen Anfanpswerthe 
gehcn ausserdem urnsomehr znriick, je mehr man dns PrLparat diirch 
Urnlrrystallisireii aus Renzol I einigt, ohne jedoch nnter einen Minimnl- 
wer'h zu sinken. Es ergab bich z. R. fiir ein niir einmal gereinigte8 
Bron;;trnid bei rlfi und 25": 

Sotort nach I Min. 
u 0.2994 I& 0.51 9 , 

fiir das wiedcrlmlt ails Benzol umkrystailisirti. Rromnmid hei ~ - 1 6  

und 35 : 

sofort nach 1 Min. 2 Xb. 4 Mi.3. 5 Min. 
," 0.1.51 0.161 0.178 0.lif-l 0. :93. 

Bei 00 verliiuft die Zrrwtzung zwar l angxmcr ,  k t  aber aueh 

sofort nacli 1 Min. 2 M1n. 

y 0.2:o 0.y 1s 0.222. 

Die ger inge Leitfghigkrit wird a l ~ o  der beini Liiwngsvorgang 
odcr schon bei der Tsolirung des Rromarnids vor sich gehenden Zer- 
se tmng ,  utid specie11 der gebiltleten t~rolP2wilssersfof~~a.Irr.g, zueii~chreihen 
seiii. Lkrw Menge tnus? anfangr sehr gering sein, da die betreffen- 
der Liisungen Silbernitrat noch nicbt triiben; dass bierin kein FVitJer- 
spruch liegt, worde dadurch erwiesen, dam eine Rroniwaseerstoff Iiisung 
roil vlDoO fast dieselbe Leitfiibigkeit und ebenso mit Silbwnitrat keine 
sofortige E'iitlung ergab, geriaii so wie eine Liisung von Acetbrorn- 
amid bei v:9. 

Dass die gefundenen, sehr kleinen Leitf~ihi~keitswerthr nicht dem 
Rrornamid als solcbem zukomrnen, wird heinr Chlornmid eingrhender 
nil :hgewiesen werden, geht aber auch schon darans h e n  or, dass sich 
au.3 den bei steigender Verdiinnung rind fur verschieifene Prlparate 
gefundeiien Zahlen gar keine Constanten, sondern wechselnde Wer the 
ergaben, die urn so kleiner werden, je  rekier das mgewandte &om- 
aniid ist. 

noch denttich zu verfolgen. Es ergal, sith h 6  s:ta: 

So Gerechuete sich aus obigen Werthen: 
% 8  16 32 

K 0.0000032 0.000004 1 0 000003s 
p 0.157 0.294 ri.401 

Aus deli vie1 kleineren p - Werthen de5  reinsten Priiparates 
,u = 0.151 bei v16 ergiebt sich natiirlich eiiie r v i &  kiriiiere Constante 
K = 0.00000108. 

Aber selbst ~ e n n  man die sicher iminer noch zu grosee AfGcitBts- 
constante K = 0.00000708 dem Broniamid zuthrilen wiirde, so aiirde 
sich aus derselben eine merkliche Rydrolgse des Katriurnsalzes nach 



drr ron W a l k e r  auch fiir sehr schwache Sauren als richtig erwie- 
senen Gleichung 

ergeben, ndmlicli eine lTydrolyse von 0.16 pet. bpi VIF. 
A c e t b r  o nt a m  i d n  a t r i n  m oder richtiger I s  o a c e  t b r o m a m  i d -  

n a t r  UKI: solite also erheblich bydrolysirt spi l l ;  thatsachlich ist es  
aber nu r  sehr weuig hqdrolyeirt. Denn obgleich sich die EIyd~o- 
l y ~ e  nicht quantitativ durch die Esterkataly-se bestimmen Iasst, weil 
das  Salz Fie1 zu zeraetzlith ist. so zeigt letzterrs doch fast die Eigen- 
schaft en rixw Neutralsslies. Die Eeitfahigkeit wiichst mit steigender 
VerdLnnupg inqt in no1 maler Weise; der Wertki 1/1°24-32 ist eberrtalls 
faat rrormai. 

Leitfnhigkcit bei ?<Y. 
v 3Y 5 4 1?8 256 ,512 1024 
II 70 2 72.4 74.5 76.S $0.0 

-\lo24 - 3 2  = 11.8. 

. iuch  diese ,Mcssongen miissen rasch vorgenommen werden , d a  
die hitfiihigkeit i wohl duxch Kildung von Hrornnatrium) beim Steheri 
rnerklich sanimrnt. 

Gegen Lakmus reagirt das Salz allerdings schwacb allralisr+, 
abrv rnit ~ ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ e ~ r ~  kann Acetbromarnid mlt 1 MoL-Gew. Natron- 
bei 1 orsichtigern A1 beiten auf den neutralen Pnnkt titrirt wrrden 
'gef. 0.017S g NaOH. her. 0.ISO g NnOB). 

Versuche, dns dern Natriumsalz zu Crrmide liegende Isoacetbrorn- 
amid. CF-I:, C (OH): IS Rr, wenigstens vorfibergefiend in  dem System 

durcb allrnatiiichen Riickgxng dt>r Leitfiihigkeit nachzuweisen, waren 
erfolglos. Die XVerthe wareii, aiieh wenn sie bei 00 miiglicbst rasoh 
bestimmt wiirden, doch nur sebr wenig hiiher ills die des Natriurn- 
sulfatb, tirid ginpen mit der Zeit nieht zoriicli. Der kleine Mehrbetiag 
entspracir fast gernu der  Leitfiihigkeit des hereits etwas zersetzten 
Bron~arnids. Dip Isomerisation des Isoamids 7tim rrhten Amid 

erfolgt also uncnc-subar rasch. 
A c e t c h l o r a m i d  Is& nach A. W. Rofrnann ' s  Anga'oen ebenso 

3cbwer ztp e r h f t e n  a h  das Ksomamid; relatiu gute Ausbeute giebt 
folgendes VerfahIw : 

In eC5e Liisuug ?on .*) g Acetamid und 4.8 g Kali in 5 g Wasser 
werdm irn Riiftegemiscb uiiter Umriihren 6 g Clilor eingeleitet; alsdann 
liisst man etwa 10 Min. bei 00 stehen, trocknet den ausgeschiedenen 
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Krystallbrei auf Thonplatten cind erhalt durch Unikrystallisiren atis 
w x n i e m  Benzol das Chloramid in Krystnlleu voni Schnip. 1lW'. 

Der Chlorgehalt kann nach rascheni L6seii in  kalter Jodkalium- 
Itisor,g und sofortigem Anshuern durch Filtration des ausgeschiedrnen 
Jods  rnit Thiosulfat bestinimt werden; bei langsameni Arbeiten erhiiilt 
man leichf etwas zu niedrige Werthe. 

Ber. Cl 37.97. Gef. CI 3830. 
Acetchloramid verhiilt sich fast i n  jeder Bezirhung wie das Rrom- 

amid. Ee wird also durch Amrnonixk nieht aus Beuzol- d e r  Chloro- 
forni-L6sung, wohl aber aus atheriseher Liisung als Ammonsalz des 
Isoamids, CtH? .C(Oh' F14):NCI, gefallt. Wegen der Zersetzlichkeit des 
Amids m w s  man das Ammonisk vorsiehtig nnter gutcr Bii2nlurrg iind 
untcr Vernieidung eineii Uebrrschusses einleiten. Uas Ammonsalz, 
dds rnit Silbernitrat anfangs kein Chlorsilber giebt, zersetzt sich zwnr 
nicht, wie das Hromdwivat, i n  troctnem Zustande explosionsartig, 
gietit aber doch so rasch C:hlorammonium, dnss es nucli nieht ana- 
lysirt werden konnte; doch eeigte es alle, der obigen Formel ent- 
spr&wnllen Eigenschafteu. 

So wenig vollig trocknes Bmmoniak i n  Benzolldsung, auvh bei 
liin p r e m  Stehen unter Luftabschluss, rnit dem Cbloramiti reagirt, so 
rasch bildet sich das Ammonsalz, wenn man in die Benzolliisung einen 
l'ropfen gewohnlichen Aether gieht oder s ie airch nur a n  der Luft 
ste ien liisst. 

Die Noffnung, dass das Chloramid in wassriger Liisung bestan- 
digrr sein, also kleinere und constantere Leitf~higr$eits~~erthe gebeer 
wijrde, bestaligte sich nicht; es verhielt sich auch hiwin titlig wie das 
Nrornnmid urid liess sich sribst durch sorgf&ltigsteb frwtionirtes FaIien 
au3 Chloroform rrtit Ligroiu rricht ron erheblicri geriugerer Leitfiihig- 
kitit nls p d 2 = 0 . 5  bei 22'  erhalten. Dass diese, mit, der Zeit steigen- 
den Wrrthe. trotz der nicaht irronientanen Fiillbnrkrit von Clilorsilber 
th  ttsacblich von Spnren Salzsdurr herriiliren ('/1odU- normal Palesiiure 
gi lbt rnit Silbernitrat 'nicht sofort, 1/21,,,o - norrnnl Salzsiiure erst nnch 
ICJ - 12 Seconden cine Triibung) ergiebt sicli :tus Polgendern : 

Die Leitfshigkeit einer sehr verdiinnf en SLtlzs;irire ( ~ ~ 0 4 8  -1-lfi8~4) 

wurde Iiestirnmt und die Werthe bei nocli htiherer Verdiinnung durch 
Extrapolation nnch K o h  1r;t i irch ') brstinrmt. Ans der graphischen 
Darsteliung ergiebt sich, dass die spec. LeitEihiqbeit d e s  Acetchlor- 
ainids btei v 3 2  der einer oerdiinnten Saimlurr ron vvo18u entspricht. 
Die LeitfshiglrritszahIrn des Acetcliloraaiidf: bpi dopprlter his vier- 
fzcher Verdunnung (v6t--v128j gehen hierbei t'uukte, die tlmeii der 
Salzsiiure von entsprechend doppelter bis vierfxcher Verdiirmnung sehr 
m h e  Fegen. Nur fallt d k  Curve der Fpecifisehen Leitfiibigkeit des 

1) Ann. d. Phys. 26, 161. 
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Chloramids bei steigender Verdiinnung nicht ganz so rascb. wie die 
der Salzsaure, weil durch die Selbstzersetzung des Chloramids die 
Menge Salzsaure in eiuer solchen Losung vermehrt wird. Daraus 
geht hervor, d m s  mit der Leitfahigkeit des Chloramids thatsachlich 
nur die einer sehr verdiinnten Salzsaure bestimmt worden ist, dass 
also Acetchloramid a n  sich ein Nichtelektrolyt ist. Hervorzuheben 
ist dies deshalb, weil das Natriumsalz dern des Bromamids gleicht, 
also fast ein Xeutralsalz ist. 

P h e n y 1 a c e  t b r o in a in id  , Ct: H5. CH:, . CO. NH Br , nach H oo ge - 
w o r f  und van U o r p ' )  aus Pherqlacetamid (Letzteres nach I 'urgot t i2)  
aus Benzylcyanid) erhalten, wurde durch Umkrystallisiren aus Benzol 
gereinigt, schrnolz bei 123-125O uud zersetzte sich beim Anfbe- 
wahren, besonders an der Luft. langsam von selbst. Die rasch aus- 
zufiihrenden titrimetrischen Rrombestimmungen - Liisen in alknlischem 
Jodkalium, Ansluern mit vrrdiinnter Schwefels6ure und Titriren des 
ausgeschiedenen Jods  - ergaben folgende Resultate : 

Ber. fur obige Formel: R r  37.38. Gef. 36.40, 37.05. 
Auch das phrnylirte Acetbromarnid verhiilt sich gegen Ammoniak 

im Wesentlichen wie Acetbrornamid selbst; es g e b t  in benzolischer 
Losung gar kein Ammonsalz. Hervorzuheben ist aber, dass hier 
sogar die Pdilung aus Btherischer Losung beim Einleiten von Am- 
moniak nicht sofort auftritt. wie durch vergleichende Versuche mit 
echten Sluren unter gleichm Bedingungen constatirt wurde. Erst 
nach 10-15 Secunden zeigte sich eine Triibung, erst nach 2 Minuten 
ein deutlicher Niederschlag, woraus deutlich hervorgeht, dass die unter 
Isomerisation vor sich gehende indirecte Salzbildung der Pseudosaurr 

im Gegeiisatz zur directen Addition ron Aiiiinoniak an echte Sluren 
eine merkliche Zeit erfordert. 

Auch bei der Riickbildung des Bromamide aus dem Natriumsalz 
des Isobromamids durch S h e  heabachtet man eine eigenthiirnliche 
Erscheinung, die sich nur durch voriibergehende Bildung des freien 
Isoamids erklaren lasst: 

Die sehr scbwach alkalisch reagirende LGsung von 1 Mo1.-Gew. 
Phenylacetbrornaqid in 1 Mo1.-Gew. Natroiilauge wird durch vorsich- 
tigen Zuvatz von SaJzsaurc mit Phenolphtalein als Indicator voriiber- 
gehelid sauer, die sacire Reaction verschwindet aber ziemlich rasch, 
und schliesslich muss man die Gesanimtmenge der Shlzsaure hinzu 
fiigen, bis die saure Reaction dsuernd erhalten bleibt. Die voriiber- 
gehende saure Reaction ist also der primdren Bildung des sauren 

._ ._ - 

Rev. trav. chim. 6, 384. a) Gazz. chim. 20, 173-593. 



Isoaniids zuzuschreiben, das sich srhr rasch ziim neutralen Amid 
zuriickisomerisirt : 

-+ C6H5.C82.C<0 NH.Br 
sauer, labil neutral, stabil. 

Trotzdem lasst sich das aus seinen Salzen ziierst gebildete saure 
Isobr omamid nicht in fester Form isoliren; denn concentrir te La- 
sungen des Natriumsalzes scheiden auch unter Kiihlung beim An- 
sauren sofort das urspriingliche Bromamid vom Schmp. 123 - 125O ab. 

13 e n z  b r o  m a m  i d ,  CsHS. CO . NE-I . Rr  , ist noch schwieriger rein 
eu erhalten; auch ergab die Titration des Rroniamids, wohl wegen 
seines leichten Ueberganges in Brombenznmid, anfangs unbefriedigende 
Rescltate, bis folgendermaassen verfahren wurde: das Bromamid wnrde 
im Scheidetriehter in Chloroform *geltist, sofort wassrige schweflige 
Gaure zugesetzt, wiederholt ausgeschiittelt und das Rrorn in der wass- 
rigen Schicht nach Wegkochen der iiberschiissigen schwefligen Saure 
nach V o 1 h ar d titrirt. 

Ber. fiir obige Forrnel: Br 40.0. Gef. Br 39.73. 
Gegen Ammoniak verhalt es sich genau wie die anderen Brom- 

smide als Pseudosaure. 

111. C y a n i r t e  S i i u r e a m i d e  o d e r  A c y l c y a n a m i d e .  
R.@O. N H . C N .  

Dass dieselben Psendos&uren sind, zeigt sich am deutlichsten am 
B e n z o y l c y a n a m i d ,  CcHS.CO.NEi.CN. Dasselbe wurde nach 
D r ~ c h s e l ' s  Vorschrift') dargestellt, jedoch nicht vom Schmp. 1260, 
eondern stets vom Schmp. 143O erhalten, der zweifellos der riehtige 
ist; denn das sch6n krystallisirende Silbersalz, das zufolge der Analyse 
rein war, 

ergab, mit der berechneten Menge Salzsaure verselzt, ebenso wie das 
Satriumsalz, sofort ein scharf bei 143" schmelzendes Benzoylcyan- 
amid. Die Reinheit wurde durch eine Stickstoff bestimmnng erwiesen : 

Ber. N 19.18. Gef. N 18.93. 
Das Cyanderivat ist in wassriger Losung eine sienilich starke 

Saure; wegen der Schmelzpunktsdifferenz wiederholten wii die Leit- 
fahigkeitsbestimmung von B a d e r  und fanden etwss hBhere Werthe : 

v 38 176 3.>2 
p 117.0 151.5 189.9 Badera)  
IJ. 124.0 161.5 202.4 Dol l fus  
K 0.210 0.200 0.190 

Die Constacte nimmt, wio B a d e r  auch gdunden hat, langsam ab. 

Kcr. Ag 4?.4C,. Get". Ag 42.68. 

1) Journ. prakt. Chem. [2]  48, 84. %) Zitschr. f. phys. Chem. 1890, 307. 
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Trotzdem danach Benzoylcyanamid in wlssriger Lijsung (K=0.200) 
noch starker als Malonsaure (K =0.17) ist, also sicher weitgehend in  
Form der Ioneti der echten Saure vom Typus der Isoamide 

enthalten ist, trotzdem ferner derartige echte starke Sauren durch 
Ammoniak sofort unter allen Bedingungen Ammonsalze bilden, ist es 
doch im undissociirten Zustande eine Psendosanre zufolge seines V e r  - 
h a l t e n s  g e g e n  A m m o n i a k :  In  Benzol- oder Chloroform-Liisung 
entsteht durch Ammoniak nur eine sehr schwache Triibung, die so 
gering war, dass sie nach dem Filtriren dnrch ein trocknes Filter nicht 
gewogen werden konnte. Das klare Filtrat triibt sich nach einigen 
Minuten wieder - wohl durch eine minimale Anziehun;: von Wasser 
und dadurch bewirkte Salzbildung -, enthalt aber noch fast die Ge- 
sammtmenge der Pseudosaure unverandert. Das Ammonsalz entsteht 
sogar in atherischer Liisung nicht momentan. Es ist ein ausserst 
bestandiges Salz vom Schmp. 187O und ist in Wasser leicht, aber in  
Benzol und Chloroform fast nicht loslich, trotzdem es in dies e 
Lijsung nicht additiv entsteht. Die empirische Formel wurde von - 
D r e c h  s e l  festgestellt; zufolge seiner Entstehung besitzt es folgende 

Constitution C6H5. c<gN$ * 

A c e t y l c y a n a m i d ,  CHp.CO.NH.CN, nach der Vorschrift von 
M a r t e n  sl) dargestellt, verhalt sich ganz ahnlich. Die in  wassriger 
Losung ziemlich starke Saure (K= 0.015) wird dnrch Ammoniak 
aus atherischer Liisung langsani, aber vollstandig, dagegen aus Chloro- 
formlosung (in Benzol ist es unloslich) nicht gefallt , trotzdem dae 
Amrnonsalz sehr bestandig und in  Chloroform nnloslich ist. 

C y a t a  m i d  o k o h l e n  s a n r  e e s t e r ,  C O  0 (3% HS . N H .C N ,  verhiilt 
sich ganz genau so; er bildet, trotzdem er in  wassriger LGsung starker 
sls BenzoGsaure ist, in Chloroformlosnng ebenfalls kein Ammonsalz. 

B e n z o l s u l  f o n c y  a n a m i d ,  CsH.5. Son. NH . CN, krystallisirt nach 
H i n s b e r g  mit 1 Mol. Wasser, das, wie wir bestatigten, ohne Zer- 
setzung n%bt zu entferneu ist iind deshalb den Bedingungen fiir die 
Ammooiakreactiop t- Ausschluss von Wasser - nicht geniigt. Dss 
Wasier  ijt zweifellos Constitutionswasser ; es liegt wie beim Acet- 

Promamid %;n’ ,abnormes Hydratcc vor, oder mit anderen Worten, ein 
Zwischepproduct zwischen der echten Siiure und der Psendosaure. 

/ 

Pseudo siiu re. Hydrat. Echte Saure. 

1) Juurn. prakt. Chem, 17, 4. 
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IV. N i t r o -  u n d  I son i t ro -Korpe r .  
Dass ecbte Nifrokiirper durch Ammoniak nicht, Isonitrokiirper 

direct als Ammonsalze aus Aetber oder Benzol gefallt werden, ist 
bereits bekannt. Sehr scharf lasst sich diese fiir die Bedeutung der 
Ammoniakreaction fundamentale Tbatsache vermittelst des Vertheilungs- 
apparates zeigen: Die Vertheilung des Ammoniaks zwischen Benzol 
und Luft wird durch Zusatz von echtem Phenylnitrometban garnicht 
geiindert; dagegen ist nach Zusatz von 1 Mol. Isonitrophenylmetbnn 
- es wurde das bestandigere Parabromderivat, Br CS €34. CH :NO. Off, 
verwandt - in der Luft gar kein Ammoniak mehr nachzuweisen, 
es ist vollstandig ale Ammonsalz fixirt. 

Mit der Ammoniakreaction lasst sich auch bestimrnen, ob Nitro- 
kiirper, die ahnlich den cyanirten Sfureamiden, nur in einer Form 
bestehen und in wassriger Losung erheblich dissociirt sind, als solche 
dem Nitro- oder Isonitro-Typus entsprechen, was bisher unentschieden 
bleiben musste. 

w - N i  t r o a c e  top h enon ,  CS € 3 5 .  CO .CHI. Not ,  bestebt bekanntlich 
nur in einer Form und ist in wassriger Liisung eine ziemlich stailre 
Saure. Es giebt auch in atherischer Liisung sebr raseh ein Ammon- 
salz; allein da die Fallung in Benzolliisung nur langsam eintritt und 
erst nilch einiger Zeit vollstandig wird, trotzdem das einmal gebildete 
Ammonsalz in Benzol ganz unliislich ist, wird dadurch das Nitro- 
acetophenon doch mit Sicherheit als ein echter Nitrokiirper, Cs H5. CO 
. CH2. NO2, erkannt, der sich nur durch eine besonders grosse Tendeiiz 
zur Ionisationsisomerie anszeichnet und daher i n  wassriger Liisung, 
analog der cyanirten Saureamiden, partiell in die Ionen des Isonitro- 
ktirpers iibergeht. 

N i t r o a c e t o n  CHs. CO.  CH2. NOz, das uns Prof. H a r r i e s  
frenndlichst iibersandt hat, wird bei gewiihnlicher Temperatur aus 
allen Liisungsmitteln anscheinend momentan als Ammonsalz gefallt; 
da diese Reaction aber in Toluolliisung bei 15-200 doch n u r  langsam 
erfolgt, erweist sich damit das Nitroaceton doch auch als ecbter Ni- 
trokorper, der sich nur dnrch sehr grosse Isomerisationstendenz aus- 
zeichnet. 

D i n i t r o a t h a n  und T r i n i t r o m e t h a n  (Nitroform) lassen zwar 
schon dadurch, dass sie an sich farblos, ihre Salze und Ionen aber 
gelb sind, erkennen, dass sie als solche echte Nitrokiirper sind; wo- 
bei Dinitroatban kanm merkliche, Nitroform ausserst starke Ionisations- 
isomerie zeigt I). Die Ammoniakreaction, die in iitherischer Losung 
sofort, in Benzollijsung sehr rasch zu den gut krystallisirten, farbigen 
Ainmonsalzen fiihrt, lasst in scharf getrockneter Toluolliisung bri 

1) Diese Berichte 33, 607, 628 [1899]. 
Berirhte d. D. them. Cesellsohaft. Jabrg XSXV. 17 



~ ~ e ~ e ~ ~ r ~ e ~ n F e r ~ i u ~  doch erliennen, dass die ~ a ~ z ~ ~ l d u i ~ ~  nieht momentan, 
also nicht direct einkitt. S u s  einer solchen ~ j n i t ~ ~ a t ~ a n l ~ s u n g  wird 
in der Kalte primar ein gelbes OeI gefailt, das erst nach Iff Minuten 
krpstallinisch wird; aus einer Nitroformiiisuug in Toluol (und sogar 
in absatubem Aether) entsteht durch absolub trocknes Ammoniak in1 
~ ~ ~ t e g e ~ i s c ~  - was besonders scharf bei etwa -500 in einem Ge- 
niisch von fester Kohlensgure und Aether m beobachten ist - zu- 
erst eine milchige Triibung, sodaun ein gelbes Oe1 uad dann erst 
~ ~ ~ m a b l ~ c h  das feste Salz. ES bilden sich also primar Ammoniak- 
~ d d i t ~ o n s p r o ~ u c ~ e  unbekan~ter Art und erst secundiir aus diesem die 
Anirnonsake der Isonitrokiarper. 

V. Nitr  a m i n e  (und sogenannte Isonitranhe), 
Nitramine und sogenannte fsonitramine oder Nitrosohydraxyl- 

amine entspreeben bekanntlich beide der empirischen Formel RN? 0 2  €3; 
beide sind auch (zu Folgc der anschliesnend folgenden Arbeit) in 
wassriger LBsung Sauren von nicht sehr versebiedener Stk'rke. 

I san i t r an i in  e , die wegen ibres einfaeheren Verhaltens zu. 
Ammoniak zuerst und nur kurz behandelt seien, kiinneti den folgenden 
drei ~ ~ u & ~ u r f o r n ~ e l n  entsprechen: 

Sie sind danach, gleichviel welehem Typus sie \yirklich zugehiiren, 
in jeder Form Hydroxylverbindnngen, also echte Sauren; sie geben 
deshalb auch, wie am NitrosophenylhydroxyIamin constatkt wurde, 
nnter allen Bedingungen, aucb in Benzotliisrrng, direct ~ m ~ n o n s a i € e ~  

E c h t e  N i t r a m i n e  kiinnen den folgenden drei FarmeIn ent- 
s prechen : 

R. s-K. OH 
\,' 0 
0 R .  NK . NO2 R . N : NCOE3 

1-on denen die erste Farmel. wie die der echten Witrokcrper, einer 
Pseudosanre zugehiirt. Witfamine verbalten sich m n  - unerwarteter 
v\'eise - gegen Ammoniak indifferent, genau wie die cyanirtea 
SBureamid e. 

N i t r a m i n e  sind xiso in u n d i s s o c i i r t e m  Z u s t a n d e  Pseudo- 
a iuren  vonder  Formel .  R . ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ h r ~ ~  Salze entsprechen einer der 
beiden ~ y d r ~ x ~ l ~ o r m e l n  R. N z O . 0  Me, zwisclien denen eine Ent- 
acheidung noch nicht getroffen werden kaan. Trotzdem sie in w8ss- 
riger Liasung z 1  Sauren von recht verscbiedenw Stiirke dissociirt. 
werden, dereri ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t s c o ~ ~ t ~ ~ ~ ~ n  r ~ m  sehr s c h ~ a c ~ e ~  M ~ t ~ y ~ n i ~ r a m ~ f ~  
(K -- 0.000W) bis sum starken Xtrourethnn (B = O . E r >  steigen, 
rerhu1tt.n sie sich gesm Ammonia's do& im Wes&lic?~en gleichartig, 
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Methyhitramin, Phenylnitramin, (Diazobenzolsaure), p-R itrobenzyl- 
nitramin, Xtroharnstoff und Nitrnnrethan werden siimnitlich zwar 
durch Amrnoniak aus atherischer Liisung fast momentan, aus Benzof- 
losung aber nicht, oder wenigstens sehr langsam, als Ammonsalze ge- 
fiillt. I m  lctzferen Falle lasst sich also die unter Isomerisation er- 
folgende indirecte Salzbildung 

0 R.NH.NQO -i- NH3 

bisweilen mit dem Auge verfolgen. Vergleicht man gleich concentrirte 
Losungen (je 0.02 g in 10 ccm Losungsmittel), so ergieht: M e t h y l -  
n i t r a m i n  (K = 0.00007 bei 25O) in  Benzol- oder Chloroform-Losung 
iiur eine minimale, kaum zunehmende Triibung; Nitrobenzylnitramin, 
302. CS Hq. CHz . N H .  NO$, eine starke Triibung, die bald zur Fallung 
wird; P h e n y l n i t r a m i n  (Diazohenzolsaure) (K = 0.0023) *) verhalt 
rich iihnlich j die langsanie Bildung des Ammonsalzes aus Benzol- 
oder Chloroform-Liisung ist von der sofortigen Ausscheidung aus 
iitheri3cher Losting ehenso deutlich zu nnterscheiden, als von der so- 
fortigcn Ausscheidung des Ammonsalzes einer etwa gleicti starken, 
aber echten Saure (2. B. BenzoSslure) in  Benzol- oder Chloroform- 
Liisung. N i t r o h a r n s t o f f  (K = 0.007 hei 20°) verhalt sich besonders 
deuttic-h als Pseudosaure ; er  gieht in Berizolliisung iiberbaupt nicht 
das a u s  atherischer Losung fallende, in Benzol unliisliche Ammon- 
balz; auch N i t r o i l r e t h a n  (R = 0.0385 bei 20n) ist, obgleich in  
wassnger LGsung das starlrste Nitramin, doch durch trocknes Am- 
:uooiak nicht leicbt isolirbar; denn im Gegensatz zur sofortigen Aus- 
seheidung, auch aus sehr kalter atherischer Liisung (bei -30O his -5OO) 
vvird Nitroilrethan in  Benzolliisung durch Ammoniak nicht einrnal 
getriitt; erst beim Steben scheiden sich narnentlich an der Oberflache 
Iangsem die schanen, in  Benzol unliislichen Krystalle von Isonitro- 
nretbmammonium ails. Impfen mit festem Salz ist hier, wie i n  allen 
Ghrigfn Fallen, ohne jeden Einfiuss auf die Ausscheidegeschwindigkeit. 

Dass hierbei vor dem echten, in  Benzol unliislichen Ammonsalz 
?in ill Benzol losliches Ammoniak- Additionsproduct, COO C2H5. N H  
.- TO2, XHa, gebildet wird, ergib iiberraschender Weise der Vrrthei- 
longs\ ersircb : Auf Zusatz von I &Id.-Gew.Nitrourethan zur Toluolliisung 
ron  i %iol.-Gew. Amrnoniak war  kein Ammonisk in der zur Vertheilung 
diemriden Euft niellr zu finden, es wurde so gut wie vollstandig 
196 pCt.) 311 der Benzolliisung zuruckgehalten, trotzdem dieselhe 
$aunt Spuren von festem Nitrourethaiiammonium ausgesctieden hatte. 

N i t r a m i d  ist leider in absolutem hether, Benzol und Chloroform 
so schwer liislich, dass die Amitioniakreaction in diesen Susserst ver- 
diinntttn LBsungen nicht scliarf 211 beobacbten war. Aus der durcli 
-~ - - 

1 S. dit folgende Arbctit. 
Pi* 
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Zusatz von etwas Alkohol hergestellten Losung in wasserfreiem Aether 
fallt das sehr unbestandige Ammonsalz Na OzH .NHb als dichter, 
weisser Niederschlag aus. Ueber die Formel des Nitramids llsst sich 
somit nichts Bestimmtes aussagen. Sicher ist wohl nur, dass das 
Ammonsalz auf eine hydroxylhaltige Form zu beziehen ist; ob das 
freie Nitramid gleich seinen organischen Substitutionsproducten seinem 
Namen entsprechend eine Pseudo-Saure ist, ist zwar wahrscheinlich, 
aber doch niche, wie bei jenen, direct bewiesen. 

C a m p  hen y l n i  t r  amin,  CloHle N2 0 2 ,  ist fast gleichzeitig von 
Angeli ') und von T i e m a n n a )  aus Campheroxim durch salpetrige 
Saure whalten worden ; die von Ersterem als Pernitrosocampher be- 
zeichnete Substanz ist von Letzterem mit grosser Wahrscheinlichkeit 
als ein Nitramin erwiesen worden, dem die Formel 

zugetheilt wird3)). Angel i  hat dagegen schon friiherk) die uns inter- 
essirende Isomerie aufgefunden, wonach das an sich in Kali nur sehr 
schwer liisliche, weisse Nitramin vom Scbmp. 43O durch alkoholisches 
Kali in ein Salz verwandelt wird, aus dem durch Saure das gelbe, 
labile Nitramin vom Schmp. 570,gefallt wi:d, das sich langsam in 
das urspriingliche, hiiher schmelzende Tsomere zuriickverwandelt. 

Nach unseren Versuchen liegen die Schmelzpunkte etwas anders : 
das ursprhgliche, stabile Nitramin schmolz stets scbon bei 390, das 
labile lsomere schmolz dagegen, weil es bei hijherer Temperatur noch 
rascher in die niedriger schnielzende Form iibergeht, stets unscharf, 
indess immer wesentlich hoher, als A n g e l i  angiebt, nBmlich zwischen 
65O und 70°. Dass das letztere Isomere das direct salzbildeude ist, 
Eeigt aach hier die Ammoniakreaction sehr deutlich. Nur dieses giebt 
sofert und direct auch in Benzollbsung, eine starke Fallung des Am- 
monsalzes, welches in Wasser leicht 16slich ist, mit Natronlauge Am- 
moniak entwickelt und durch Sauren dasselbe Nitramin vom Schmp. 
65-700 regenerirt. Das Ammonsalz, C ~ O  H.16 Na O.ONH.4, selbst ist 
ziemlich unbestandig; lasst man z. B. die Fallung unter Aether einige 
Zeit stehen, so verschwindet sie wieder, und die Liisung hinterlasst 
beim Verdunsten das stabilere Nitramin vom Schmp. 39O. 

CloHlsOaN3. Ber. NH3 '7.93. Gef NE3 5.34, 8.21. 
Anal yse des rasch abgepressten Ammonsalzes: 

Das s t a h i l e  Nitramin, das schon in Natronlauge vie1 schwerer 
loslich ist, gieht in Aetherliisung gar kein Ammonsalz. Ferner zeigen 
P&, z&chen dtn beiden Isomeren genau dieaelben Unterschiede wie 
- 

1) Diese Berichtc. 28, 1077 [I8951 und Gazz. chim. 23, 406. 
2)  Diese Beriohte 28, 1079 [1895]. 
4) Gazz. chim. 26711, 32 und Att. Line. 1895, 11, 255. 

3, Diese Berichte 29, 2510 118961. 



zwischen eehten Nitrokorpern und Isonitrokorpern: Das  in den Salzen 
besrehcnde, an sich labile Nitramin giebt, wie die Snlze selbst, die 
Eisenchloridreaction; es  reagirt, obgleich langsam, mit Rrom - kurz, 
es zeigt die Reactionen der lsonitrok6rper. Das stabile Nitramin 
erscbeint durch den Mange1 dieser Reaction als echter Nitrokiirper. 
Danach ist Polgendes festgestellt: Die Sake ldnnen, worairf schon 
9 n g e l  i hinwies, nicht der Formel des stabilen Nitrnmins entsprechen ; 
nod w m n  T i e m a n n  (1. c. S. 2812) die von ihm hereits discutirte 
Structurverschiedenheit auf Grund der Molekularrefraction verwirft, 
so zeigt sich darin wiederum nur, wie triigerisch dernrtige, auf dem 
optischen Ver halten basirte Schliisse bei Stickstoffverbindungen sein 
kiinntw. Das stabile Nitramill ist sicher eine Pseudosdure, und das 
labile Nitramin der erste Reprasentant der hydroxylhaltigen echten 
SBoren Dennoch ist nicht anzunehmen, dass die Reziehungen zwi- 
s then den beiden Isomeren durch die einfacltsten Typeri R. NEI. NO2 
und R . N:NO.OI-I dargestellt werden, d a  ja a u h  keinem einzigen 
echten Nitramin von der ersten Formel die Hydroxylverbin Inng der 
zweiteri Formel isolirbar ist, und es  deshalb nicht einzuseheri ware, 
d:iss gwade die Gruppe C1 die labile Form existenzfghig machen 
sollte. Deshalb ist eine gleichzeitige Atomverschiebung innerhalb 
dicser Gruppe anzunehmen. Dtt nun nach A n g e l i  dali stabile 180- 
mere die Gruppe :CNnOs enthalt, die in :C:N.N02 aufzulosen ist, 
so erhalt man, unter Modification der T i e  in a n  n’6chen Anffttssung, 
t’iir dicl beiden Isomeren folgende Forrneln, die mit ihrem Gesnmmt- 
Verhalten iibereinstimmen: 

CHa CsEI,r- ‘ 
‘C:N.NOp 

Stabiles Nitramin, Pseudosiiure. Labiles Nitramin, echti? Siiure. 

Hiernach gehen also die beiden Isomeren nicht durch einfache 
Terscliiebung des W.asserstoffs innerhalb der Gruppe N2 0 2  H hervor, 
sondern der Wasseretoff wird a n  eine entferritcre Stelle des Molektils 
gxirt und macht dadurch die hydroxylhaltige Nebeiiform relativ 
stabiler. Durch diese Formel wird zugleich ausgedriickt, dass die 
echte Saure, wie die Isonitrokorper, eine durch Brom nachweisbare 
Doppc~lbindung enthalt. 

VI. O x i m i d o k e t o n e ,  R.CO.C (:N.O H).R 
(Nnch Versuchen des Hrn. Dr. Bartii.) 

Dass die meisten Oximidoketone gleich der Violursiiure Pseudo. 
siluren sind, ist gerade fiir diese Korperklasse durch die abnorrnen 
Reziel~ungen zwischen ihren Affinitdtsco1istait;en und der Hydrolyse 
.brer Alkalisalze besonders schnrf nnchgewiesen worden. Trotzdern 



bilden diese meist farblosen oder nur schwach farbigen Wasserstoff- 
verbindungen - wohl weil sie aiich als Pseudosauren Hydroxylver- 
bindungen sind und deshalb direct Ammoniak addiren kiinnen - mir 
wenigen Ausnahmen selbst bei sehr tiefen Temperaturen direct farbige 
Ammonsalze. Dies gilt fur Methyloximidopyrazolon , Methglphenyl- 
oxirnidopprazolon, Isonitrosothiohydantoin , Isonitrosodiketohydrinden, 
Acrtamidonaphtochinonoxirn, Phenanthrenchinonoxim, Isonitrosodiketo- 
hydrinden und Violursaure in Toluolliisiing sogar bei Kiihlung durch 
fliissige Luft: Leitet man z. ti. Ammoniak auf die durch fliissige Lnft 
gekiihlte bezw. erstarrte Toluolliisung von Violursiiure oder Tsonitrobo- 
dikctohydrinden, so tritt zwar, so Iange das Ammoniak fest ist, keinr 
Ke:wtion ein; lasst man aber die Temperaiur bis zur Verfliissigung 
des Anirnoniakschnees steigen, so lijsen sich beim Durchschiitteln der 
beitlen, nicht mischbarcn Schichten die betr. Oximldoketone itn fliis- 
s igm Ammoniak mit srnaragdgrdner Farbe  und bleiben beim Ver- 
dunsten als rothe S a k e  zuruck. Auch das Natriumsalz lijst sich mit 
grtiner Farbe in fliissigem Amnroniak. - Bei Anwendung r o n  Chloro- 
form oder Aether als Liisungsxnittel werden ganz abnliche Erschei- 
nnngen beobachtet. 

Dagegen crweiseri sich von Oxirnidoketonem folgende durch In- 
differenz gegen Aminoniak a1s Pseudosaureu: w - B e n z i l o x i m  voni 
Schmp. 138* (das iibrigens durch Oxirnirung des Benzils bei gewiihn- 
licher T a p e r a t u r  nicht in nennenswexther Menge, sonderri erst bei etwa 
- 15” nach Ansauern der auf Zimmertempera:ur erwarrnten alkaliscben 
LGsung, u n d  zwar sofort krystallinisch erhalten wurde, und nach zwei- 
maligeni Auslaugen mit Renzol urid Umkrystallisiren aus 30-procen- 
tigem hlkohol constant schmolz), sowie I s a t o x i m  und A r t h y l -  
i s a t o x i  m werden alie drei zwar aim Ltherischer Liisung fast momentan 
als gelbe, pulverige Ammonsalze gefallt, die in  Benzol unI6slich 
sind. ttber trotzdem in Benzollosung durch Bmnioniak nicht an- 
gegriffen. C h i n o n m o n o x i n i  wird sogar nicbt nur aus Benzolliisung 
durch Ammoniak nicht gefallt, sondern selbst aus  atherischer Liisung 
erst allmahlich in Form der hellgriin~n H a t t e r  des Ammonsalzes 
nbdergescblegen. 

T r i n i e t l r y l a m i n  iiis R e a g e n s  a u f  I ’ s e u d o s a u r e n  an Stelle 
des Ammotiialrs zu verwenden, schieir deshalb in  manchen Fallen 
zweckmlssiger zu sein, weil dabei jede 3ecundave Wirkung durch 
Rildung von Anlagerungsproducten vorn Typus des Aldehydanimoniaks 
ausgeschlossen sein wiirde. Diese Erwartungen haben sich aher des- 
halt) nicht erfiillt. weil sebr viele Trimethyiammoniumsalze in Aether 
nnd aiich in Renzol liislich sind, sodass m:m meist katim entficheiden kann. 
o b  directe oder iridirectr Saizbildung vorlie;gt. s o  werden z. 3. die 
meisteir hsitramine dnrth Trimeth~littnin wedrr aus Aetlier 110th 611% 



Benzoli6sung geiktlt - nur Nitrourethan und Phenylnitrrtmin geber 
in diesen Losungen Fkllungen : so giebt Nitrosophenylhydroxylamin 
zwar in Aether. nicht aber in Chloroform oder Benzol eine Fallung 
des Trimethylammoiisrzlzes, weil sich Letzteres in diesen beiden Fliis- 
siglreiten kehr leieht loat. 

Z u s a m  in en f a 8 s u ng d e r w i ch t i gs t e n E r g e b n  is s e. Alle, 
mch die schwachsten echten Sauren, wie Phenole und Oxime, bilden 
wenigs tens partiell direct Ammonsalze unter solchen Bedingungen. 
unter tlenen Aldehyde und Ketone mit Ammoniak nicht reagir eu. 
insbe*ondere geben Pseudosauren niit trocknem Ammoniak nicht. 
oder wenigstens erst langsani, Ammonsalze. Die Ammoniak- 
reaction ist deshalb eine sehr scharfe und allgeniein anwendbare 
Methode zum Nachweis von Pseudosawen; sie ist zur Constitutions- 

* bestinmung von Pseudosauren mit lonisationsisornerie (cyanirte Saure- 
nmide, Nitramine) der elektrochemischen Methode iiberlegen, da  nur 
sie gcststtet, gewisse Stoffe, obgleich sie in  wlssriger Liisung zu aus- 
gesprochenrn, sogar starken Sauren dissociirt sein kannen, doc11 irn 
undissociirten Zustande als indifferente Substanzen, also 81s Pseudo- 
siiuren, zu erkennen. Die Anwendung der Ammoniakreaction auf die 
einze'nen tantorneren oder isomeren RBrperklassen hat Folgendes 
ergeben: 

1. Tauto&mere ,bezw.  i s o r n e r e  K e t o n e  u n d  E n o l e :  
(CO.CH4 4 ?- C(0H):CH. 

Alle Enole ( a m  Uibenzoylaeeton, Diacetbernsteinester, Benzaldi- 
acetf ssigester , Dik etohydropyridincarbonsaureestern , OxymethyIen- 
campher) werden unter gewissen Bedingungen als Amrnonsalze ge- 
fallt, unter welchen die isomeren Aldehyde oder Ketone intact bleibeu, 
Bei geniigender Stabilitit beider Formen lassen sich dieselben durch 
die hmmoniakreaction quantitativ trennen. Bei sogen. Ketopentame- 
thylmderivaten ist die Enolform, bei Ketohexamethylenderivaten die 
Ketoform bevorzugt: sogen. Diketohydrindendicarbonsaureester ist 
h6cfist wahrscheinlich Oxy-Indoncarbonsaoreester, umgekehrt aogen. 
Phloroglrtcintricarbons%ureester sicher Triketohexamethylentricarbon- 
siuiureester, zumal der echte Phloroglucintricarbonsiiureester als inter- 
rneciiares Product aus den Salzen gebildet wird. Acetessigester und 
lienzoylessigester verhalten sich wie Ketone, Oxalessigester wie eia 
End. Die Metallderivate dieser Ester geben lockere Ammoaiakaddi- 
tionsproducte von unbestirnrnter Constitution. Der  sogen. Triphenyl- 
vinylalkohol ist nach der Amrnoniakreaction a13 Triphenylathanon an- 
zusihen. 

11. S i i u r e n m i d e  s i n d  s a m m t l i c h  Pseudos i t a ren ;  sip ei:t- 

y-irechherl i l l1  frsten mid unclissociirten Zust:iiide der allgeniein iiFi-  
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lichen Formel R . C O . N H . S ,  als Alkalisalze der Formel R.C(OMe; 
:S.X. Die freien echten Sanren, die Isoamide R.C(OH):N.X,  haben 
sich im festen Zustande nie, in einigen Fallen (z. B. Phenylacet- 
bromamid) jedoch a19 primare Producte der Einwirkung von Siiuren 
auf die Isoamidsalze vortibergehend nachweiseri lassen. Die Tendenz 
dieser Pseudosauren, in Sake bezw. Ionen der echten Sauren uber- 
zugehen, wacbst mit zunehmender h’egativitat der Gruppe X, 

1 .  Einfache, nicht substituirte C a r b o n s a u r e a m i d e  (X = H) 
sind Pseudosauren mit minimaler, S u l f o n  sii u r e a  m i d e  Pseudosauren 
niit etwas grosserer Tendenz zur (indirecten) Salzbildung. 

2 .  B r o m a r n i d e  u n d  C h l o r a m i d e ,  R.CO.NHKr(C1).  sind 
sowohl zufolge der Ammoniakreaction als auch zufolge abnormer Be- 
ziehrangen zwischen ihrer (unbestimmbar kleinen) Affioitatsconstanten 
und der (unbestimmbar kleinen) IIydrolyse ihrer Natriumsalze .,Pseudo- 
sauren ohne Ionisationsisomeriec ; sie werden weder durclt Wasser 
noch durch Amrnoniak allein, sondern erst in dissociirend wirkenden 
Losungen, oder durch Basen gleichzeitig ionisirt und isomeriairt. 

c)  C y a n i r t e  S a u r  e a m  i d  e (Acylcyanamide), R .  CO. NH . CN. 
sind zufolge ihrer Indifferenz gegen trocknes A mmoniak an sich eben- 
falls Pseudosauren; da sie aber in wassriger Lijsung als ausgesprochene 
Sawen erscheinen, besitzen sie (ahnlich wit? die Violursaore und 
andere Oximidoketone, wie Nitroaceton und Nitroform u. s .  w.) mehr 
oder minder starke Tendenz zur Tonisationsisomerie. 

111. N i t r a m i n e  R . N H  .NO2 sind entsprechend dieser Formel 
ebeufalls Pseudosauren (im Gegensatz zu den sogenannten Nitroso- 
hydroxylaminen) mit ahnlicher Tendenz zur Ionisationsisomerie vie 
die cyanirten Saoreamide. Die fasten, undissociirten Kiirper R. NH. NO2 
bilden also in wassriger Losung partiell strueturisomere Ionen vom 
Hydroxyltypus R.Na 0 + H, und durch Alkalien die entsprecbenden 
S a k e  R . N z 0 .  OMe. Nur  vom Caniphenylnitramin ist die isomere 
echte Saure voriibergehend in freiem Zustande zu erhalten. 

IV. a - O x i m i d o k e t o n e  RI.CO.C(:N.OH).RP; bilden als Hydroxyl- 
1-erbindungen meist anscbeinend direct Ammonsalze; einige derselben 
(z. 13. Synbeuziloxim, Isatoxim, Chinonoxim) gebeu sich jedoch auch 
durch Indifferenz gegen Ammoniak als Pseudosauren zu erkennen. 

Pseudosauren geben bisweilen (z. €3. gewisse Nitramine) mit Am- 
moniak erst Additionsproducte, ehe sie sich in Ammotisalze urnlagern, 
Dtrae Ammoniakadditbnsproducte entsprechen wahrscheinlich deli so- 
gennnnten abnormen Hydraten, die sich bei gewisseri Pseudosawen 
isoliren lassen und als Verbindungsglieder bei der Isomerisation 
der Pseudosauren zu den lonen der echten SIuren in wassriger Liisung 
eine Rolle *pielen. Danacb lassen w h  dies. Verliiiltnisse L .  K. fiir 
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cyanirte Saureamide (und Bhnlich auch fiir Nitramide) folgender- 
maassen darstellen: 

W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g  
fest, ttezw. in indifferenter Losung 1 in wassriger Liisung 

R.C<’,gH,X oder R.C-”(PH)’ ’ R.C-l,(OH)’ * R . C c N m X  O’+ H- 1 P r H . X  1 “-NH.X 4 , 
Pseu6osaure, bezw. deren Hydrat. , Pseudosiure, Echte Skure, 

A1 k ali  v e r  b i n d u  n g  
undissociirt dissociirt. 

in wassriger Losung fest 

Salzc. der echten Slure. 

IIierzu ist allerdings zu bemerken, dass der Zastand des undisso- 
eiirten Antbeils in wiiesriger Losung meist noch unbekannt ist, da der- 
selbe nicht nur, wie oben per Einfachheit wegen angenommen wurde, 
aus Paeudosaure bezw. ihrem Hydrat, sondern auch aua echter Saure, 
oder endlich, was vielleiclit am wahrscheinlichsten ist, m s  einem 
Gemisch aller drei Formen besteheu konnte. 

38. 19. Hant zsoh: Affinitatsconstanten einiger N i t r a m i n e  und 
Isoni t ramine .  

(Eingegangen am 23. December 1901.) 
Wiihrend die Starke der meisten Nitramine bekaiint ist l), 

liegeri analoge Versuche ubei. lsonitramine noch gar uicht vor; 
damit fehlte es auch an einem Vergleich zweier isomerer Nitramine 
und 7 sonitramine hinsichtlich ihrer Natur als Sauren. Diese Lucke 
sei hiermit durch Wiedergabe eioiger, schon vor geraumer Zeit von 
Nrn. Dr. M. B u c h n  e r  auf meine Veranlassnng ausgefiihrter Messungen 
ausgefiillt, die sich auf Diazobenzolsaure (Phenylnitramin), das  ihr iso- 
mere Nitrosophenylhydroxylamin (Phenylisonitraniin) und auf Nitroso- 
benzj lhydroxylamiu beeiehen. Die Zersetzlichkeit der beiden erst- 
erwahnten Stoffe erforderte besondere Tiorsichtsmaassregel~r. 

P h e n y l n i t r a m i n  hat bereit8 K a m b e x g e r S )  messen lassen; 
die von ihm verwandten Praparate zersetzten sich jedoch sehon wah- 
rend des Versnches unter Bildiing ron salpetriger Sdure so erheblich, 
dask die Leitfiihigkeit stark zuniitttn und eine einigermaassen befriedi- 
gende Constante uberhaupt nicht zu berechnen gestattete. 

E n u r ,  Zeitsehr. phys. Chom. 25,  409. 
Dies1 Berichte 26, 471 [l89.3] 




