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Dass die Abweichungen zwischen den berechuneten und den be-
obachteten Werthen keine Proportionalitit zeigen konnen, ist selbst-
verstindlich, wenn man bedenkt, dass die Tendenz zur Ionisations-
isomerie und damit der Umfang, in welchem eine Pseudosiure zu
den Jonen der echten Siare dissociirt wird, von der Constitution der
einzelnen Verbindungen in specifischer Weise beeinflusst wird.

387. A. Hantzsch wund Fritz E. Dollfus: Charakteristik
von Pseudosiduren durch die »Ammoniakreactionc.
(Eingeg. am 23. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.
Marckwald.)

Bereits in der Abbandlung »Zur Constitutionsbestimmung von
Kérpern mit labilen Atomgroppenc!) ist die sogen. Ammoniakreaction
zur Charakteristik gewisser Pseudosiduren kurz angefiihrt und ihr
Princip an einigen Beispielen erldutert worden; dasselbe beruht auf
folgenden Thatsachen:

Bezeichnet man (was fiir die meisten Fille giiltig ist) die echten
Siuren als Hydroxylderivate mit der Formel X'-——OH, die zugehd-

rigen Pseudosinren mit der Formel X<H , 80 charakterigiren sgich

alle echten Siuren dadurch, dass sie direct additiv mit Ammoniak
Ammonsalze bilden:
X —O0OH+ NH; =X — ONH..

So verhalten sich nicht nur starke, sondern auch schwache Siuren,
wie Blausdure, Methylnitramin, und sogar sebr schwache Siuren, wie
die meisten Phenole und Oxime; so verhalten sich natiirlich auch die
ausgesprochen sauren Isonitrokérper, z. B. Phenylisonitromethan,
CsH;.CH:NO.OH: sie werden durch trocknes Ammoniak auch in
wasserfreien, nicht ifonisirend wirkenden Ldsungsmitteln sofort in
Ammonsalze verwandelt.

Umgekehrt bleiben manche Pseudosiiuren, z. B. echtes Phenyl-
nitromethan, C; Hy . CHz . NOs, unter gleichen Bedingungen v6llig intact.
Die Ursache dieser Indifferenz liegt nicht in der Unbestéindigkeit des
Ammonsalzes, da dieses indirect (z. B. aus dem Isonitrokérper) zu
erhalten ist, sondern darin, dass eine Pseudosdure nicht durch Addi-
tion, sondern nur indirect, also unter gleichzeitiger Atomverschiebung,
Salze bilden kann.

-0

X<y, NHy — > X — 0. NH,.

1) Diese Berichte 32, 575 [1899].
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Diese Umlagerung erfolgt nun in der Regel nicht durech Ammoniak
allein, sondern erst bei Anwesenheit von Wasser, sei es, dass die
hierdurch gebildeten Hydroxylionen oder das Wasser unter inter-
medidrer Bildung eines Hydrates die Verwandlung der Pseudosiare
in das Ammonsalz der echten Siure vermittelt:

_0 (OH)o

X< <h - > X< >» X —O0H —> X — ONH;

So ist bereits geschlossen worden:

Wenn eine Wasserstoffverbindong mit Ammoniak
micht direct ein Salz bildet, wohl aber indirect, d. i. unter
Mitwirkung von Wasser, so ist diese Wauserstoffverbm-
dung eine Pseudosidure?).

Die Ammoniakreaction hat bisher nur eine untergeordnete An-
wendung gefanden; es wird aber in Folgendem gezeigt werden, dass
man in derselben vielfach ein ebenso scharfes, als einfaches Mittel
hat, um zahlreiche Wasserstoffverbindungen als Pseudosiuren zu er-
kenpen, ein Mittel, welches sogar in solchen Fillen die Entscheidung
zuldisst, in welchen die elektrochemischen Methoden versagen; und
zwar deshalb, weil die Ammoniakreaction gerade Ausschluss dissoeci-
irend wirkender Losungsmittel verlangt, wihrend die elektrochemische
Methode natiirlich wissrige Losung vorausselzt. So wird gezeigt
werden, dass gewisse Stoffe, obgleich sie in wissriger Losung theil-
weise als echte Siuren dissociirt sind, doch in undissociirtem Zustande
Pseundosduren sind, was durch die elektrische Methode natiirlich un-
mbglich nachzuweisen wiire. Solche Stoffe sind also Wasserstoffver-
bindungen mit mehr oder minder starker Tendenz zur »lonisations-
Isomerie«, sie sind in festem, bezw. in dissociirtem Zustand Pseudo-
sduren, die schon wibrend des L&sungsvorganges durch das Wasser
partiell zu den Ionen der echten Siduren isomerisirt werden.

Praktisch gestaltet sich die Ammoniakreaction als Diagnose von
Pseudosiduren meist sehr einfach: — nidmlich dann, wenn im ein-
fachsten und auch hiufigsten Fall folgenden Bedingungen geniigt
wird:

1. wenn die betreffenden Wasserstoffverbindungen in dissociiren-
den Losungsmitteln Ammonsalze bilden,

2. wenn diese Ammonsalze in undissociirenden Ldsungsmitteln
unlslich sind,

3. wenn die betreffenden Wasserstoffverbindungen in denselben
undissociirenden Lésungsmitteln mit trockenem Ammoniak nicht als
Ammonsalze gefillt werden.

1) Diese Berichte 32, 587 [1899).
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Treffen diese drei Bedingungen zu, so ist die fragliche Wasser-
stoffverbindung unzweifelhaft eine Pseudosiure: Zur Iilustration diene
ein bekanntes Beispiel:

Phenylnitromethan bildet mit wissrigem oder alkoholischem Am-
moniak ein Ammonsalz; dasselbe ist in Benzol unléslich; trotzdem
wird Phenylpitromethan durch Ammoniak in Benzoliésaug nicht als
Ammousalz gefillt — folglich ist Phenylunitromethan eine Pseudoséure..
Denn das Ammonsalz leitet sich vomn Phenylisonitromethan ab; in der
That wird der Isonitrokdrper als echte Siure aus Benzollésung durch
Ammoniak als Ammonsalz gefillt.

In den meisten Féllen ist der Versuch aber noch einfacher aus-
zafithren: Verschiedene Substanzen werden nicht aus ihrer Benzol-
oder Chloroform-Losung, wohl aber aus Aetherliésung durch Ammoniak
als Awmonsalze gefillt, obwohl die Ammonsalze nicht nur in Aether,
sondern auch in Benzol oder Chloroform unléslich sind. Dieses eigen-
thiimliche Verhalten ist nur so zu erkliren: Die betreflende Wasser-
stoffverbindung ist eine Pseudosiure; sie bildet als solche kein Ammon-
salz und bleibt deshalb in Benzollésung intact, weil Benzol nur eine
minimale dissociirende Kraft besitzt, die zur Umlagerung nicht geniigt.
Dagegen besitzt Aether theils als Verbindung vom Wassertypus, theils
vielleicht auch wegen seines kaum vbllig zo Dbeseitigenden Wasser-
gehaltes eine erhebliche dissociirende und daber hinfig umlagernde
Wirkung. Man kann dann also einfach schliessen:

Wenn eine Wasserstoffverbindung nicht aus ihrer L~
sung in Kohlenwasserstoffen (Benzol, Ligroin, Chloroform),
wohl aber aus ihrer Aetherlésung durch Ammoniak als
Ammonsalz gefillt wird, so ist diese Wasserstoffverbin-
dung eine Psendosiure — wobei natiirlich Unléslich’keit
des Ammonsalzes in dem betr. Kohlenwasserstoff 'voraus-
gesetzt wird.

Nach dieser Reaction sind verschiedene Korperklassen mit Sicher-
heit als Pseudosiuren erkannt worden:

Bromamide, cyanirte Sdureamide und Nitramide.

Da diese Wasserstoffverbindungen und ihre Alkalisalze danach
verschiedene Constitution haben miissen, und wenigstens fiir die Brom-
amide und die Nitramide nur zwei Structurtypen méglich sind: der
der echten Amide R.CO.NHBr und R.NH.NO; und der der hydroxyl-
haltigen Isoformen, R.CO(OH):NBr und R.N:NO.OH, — so kann
die Wahl nicht zweifelhaft sein: man wird den indifferenten Wasser-
stoffverbindungen die hydroxylfreien Formeln (analog den Nitrokdr-
pern und den Ketonen), also die Amidformeln zuertheilen, und ihre
indirect gebildeten Salze dem den Isonitrokdrpern und Enolen analogen
Hydroxyltypus zuweisen. Fiir die Salze aus den cyanirten Sidure-



amiden, R.CO-NH.CN, kime allerdings ausser der Hydroxylform
R.C(OMe):N.CN auch noch die Imidform R.CO.N:C:N.Me in
Betracht; doch ist Letztere nicht nur aus Analogiegriinden, sondern
auch wohl deshalb auszuschliessen, weil die Alkalimetalle bekannt-
lich stets die Bindung am Sauerstoff bevorzugen. Danach lassen sich
diese Verhiltnisse so darstellen:

Bromamide R. C<IQIHB1- Salze R.C<g“gf
Cyanirte Amide R. C<§H.CN Salze R.ng_MCeN
Nitramide R .NH.NO, Salze R.N:NO,O Me.

Bei diesen drei Korperklassen ist jedoch eine graduelle Ver-
schiedenheit im Verhalten gegen Ammoniak in Benzollsung sehr
deutlich zu beobachten, Die bromirten Siureamide bleiben ganz
intact, die cyanirten Sidureamide werden #dusserst langsam, die Ni-
tramide weist etwas rascher durch Ammoniak als Ammonsalze ge-
fillt. Dabei ist jedoch za betonen, dass diese Fillung auch dann
niemals momentan eintritt, sich also stets sehr scharf von der augen-
blicklichen Fillung in #therischer Losung unterscheidet. Dieses be-
deutet natiirlich: Die Bromamide haben eine geringe, die cyanirten
Amide eine stirkere, die Nitramide die stirkste Tendenz, sich zu den
Salzen der echten Sduren zu isomerisiren; es tritt also die bekannte
acidificirende Wirkung negativer Gruppen in der bekannten Reihen-
folge: Br, CN, NO; (in der sie sich auch sonst, z. B. bei Affinitiits-
constanten, geltend macht) auch hier, aber doch mehr i Sinne der
Beobachtung Claisen’s, hervor, dass negative Gruppen »enolisirend«
wirken. Zugleich kann man aus diesem Verhalten schliessen:

Schon die langsame Bildung eines an sich stabilen') Ammon-
salzes aus einer Wasserstoffverbindung durch Ammoniak charakteri-
sirt diese Wasserstoffverbindung als Pseudo- Séure.

Die langsame Salzbildung ist eben eine indirecte; sie
bedeatet die langsame Isomerisation der Pseudo-Siure zu dem Salz der

") Dicser Zusatz ist deshalb nothig, weil gewisse, sehr schwach saure
Enole ebenfalls erst langsam durch Ammoniak gefillt werden, aber dann,
eben wegen ihrer Schwiiche, keine stabilen, sondern #usserst leicht in ihre
Componenten zerfallende Ammonsalze bilden. In solchen Fillen ist nicht
" die Bildung, sondern nur die Ausscheidung der Ammonsalze langsam; denn,
wie gezeigt werden wird, tritt die Bildung zwar sofort, aber wegen der
Schwiche des Enols genau wie bei Phenolen erst bei grossem Ueberschuss
von Ammoniak vollstindig ein. Dann sind aber eben die langsam ausfallen-
den Ammonsalze fusserst unbestindig, verlieren an der Luft augenblicklich
" Ammoniak, werden durch Wasser zersetzt u. s, w. Diese Erscheinungen treten
z. B. bei der Enolform des Dibenzoylacetons auf.
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echten Sidure; deon sie stebt, wie ebenfalls durch Versuche nachge-
wiesen wurde, stets in scharfem Gegensatz zur momentanen, directen
Fillung von Ammonsalzen echter Sduren aus Benzollosung, selbst
wenn diese schwicher sind als die aus Pseudo-S#iuren durch den
Uebergang in wissrige Losung gebildeten Sauren. So sind viele
cyanirte Siureamide und Nitramine in wissriger Lisung stirker als
echte, nicht umwandelbare Siuren; so ist z. B. Benzoyleyanamid
(K == 0.186) rund 30 Mal, Nitrourethan (K = 0.051) rund 9 Mal so
stark wie Benzo&siiure (K == 0.0060). Trotzdem werden die Ersten
durch Ammoniak nur sehr langsam, die Letztere aber momentan als
Ammonsalz gefiillt; ein scheinbarer Widerspruch, der natirlich nur durch
die Annahme verschwindet, dass Benzoylcyanamid und Nitrourethan
Pseudo-Siuren sind, wogegen Benzogsiure natiirlich. eine echte
Siure ist.

Es ist weiter bemerkenswerth, dass die Tendenz zum Uebergang
dieser Pseudo-Siuren in Ionen bezw. Salze der zugehdrigen echten
Siuren von den Bromamiden iiber die cyanirten Amide bis zu den
nitrirten Amiden gegeniiber Wasser in derselben Reibenfolge abnimmt
wie gegen Ammoniak.

Die Bromamide sind in wissriger Lésung kaum sauer, die Cyan-
amide und Nitramide sind ausgesprochene, z. Th. recht starke Sduren.
Diese Erscheinungen lassen sich unter Beriicksichtigung der That-
sache, dass alle diese Kérper durch die Ammoniakreaction sich als
Pseudo-Siuren erweisen, nur so deuten: Die durch tracknes Am-
moniak nicht isomerisirbaren Bromamide bleiben auch im undisso-
ciirten, nicht isomerisirten Zustande in wissriger Losung als Pseado-
séuren bestehen; die cyanirten Siureamide und Nitramide
sind Pseudosiuren mit Ionisations-Isomerie; sie werden, ihn-
lich der Violursdure, durch Uebergang in wiissrige Losung gleichzeitig
partiell isomerisirt und ionisirt:

0 O+

R.C<Np.on — > RC<y.ocons
R.NH.NO, "™%, R.N:NO-+ H-

Einfache, nicht substituirte Carbonsiureamide und Sulfonsidure-
amide geben allerdings unter keinen Bedingungen (auch nicht in dis-
sociirend wirkenden Lésungsmitteln) feste Ammonsalze, wie ja auch
die Alkalisalze aus Carbonsiureamiden in wissriger Losung fast total,
die aus Sulfonsidureamiden sehr weitgehend in freies Alkali und Amid
gespalten sind. Dennoch kann man wohl schliessen: Wenn schon negativ
substituirte Amide gemiss der Formel R.CO.NHX Psendo-siiuren sind,
so werden auch die nicht substituirten Amide die analogen »Pseudo-
sdure<-Formeln R.CO.NH; und R.SO:.NH; erhalten; und wenn die
negativ substituirten Amide sich um so weniger leicht in Ionen und



Salze vom Isoamid-Typus R.C(OMe):N.X verwandeln, je weniger
negativ der Substituent X ist, so muss diese Neigung am geringsten
werden, wenn X durch den positiven Waasserstoff ersetzt wird. Da-
nach behalten Carbonsiure- und Sulfonsiure- Amide ihre bisherigen
Formeln R.CO.NHj; und R.S0O:.NH:; Erstere sind Pseadosiuren mit
dusserst geringer, Letztere Pseudosiuren mit etwas stirkerer Tendenz
der Isomerisation zu Salzen vom Isoamid-Typus: R.C(OMe):NH
und R.SO(OMe): NH.

Am Verhalten der cyanirten Siureamide und der Nitramide gegen
Ammoniak zeigt sich auch, worauaf bereits oben hingedeutet wurde,
sehr deutlich, dass in manchen Fillen die Ammoniak- Reaction der
elektrischen Methode zur Erkennung der Pseudosiuren {iberlegen ist;
man wirde nach Letzterer die Cyanamide und Nitramide, weil sie in
wiissriger Losung ausgesprochene Sduren sind und Neutralsalze bilden,
unzweifelhaft als echte Sduren ansprechen, wenn nicht die Indifferenz
gegen Ammoniak gezeigt hitte, dass sie in véllig undissociirtem Zu-
stande doch indifferent, also Pseudosiuren, sind, die erst durch Wasser
partiell in die Ionen der echten Siuren ibergehen.

Aus den Isoamidsalzen konnten die freien echten Siuren, also
die bromirten, cyanirten und nitrirten Isoamide, R.C(OH):NBr,
R.C(OH):N.CN, R.N3O.OH niemals isolirt werden; sie gehen
augenblicklich oder fast augenblicklich in die urspringlichen Pseudo-
sduren liber. Nur in einem, etwas abweichenden Falle existirt in der
Nitraminreihe eine der Pseudosiure, dem echten Nitramin, R.NH.NO,,
isomere, echte Sidure wit der Gruppe N:NO.OH im freien Zustande
(die also eigentlich als Isonitramin zu bezeichnen wire, wenn dieser
Name nicht schon von den isomeren sogen. Nitrosohydroxylamiuen
in Beschlag genommen wiire). Wie spiter gezeigt werden wird, be-
sitzt das aus dem gewdhnlichen Camphernitramin,

C:N.NO,
CsH14<'CH? 3
(der Pseudosiure) vermittelst der Salze erhiltliche labile Isomere
auch zu Folge der directen Bildung eines Ammonsalzes die Constitation

. j..C-N:NOOH
8 M\\CH ?

ist also die den Salzen entsprechende echte Siare.

Zur Constitutionsbestimmung der Tautomeren von der Formel
R.N3yOH (Antidiazohydrate, R.N:N.OH, und primire Nitrosamine,
R.NH.NO) hat sich die Ammoniakreaction schon bewihrt; denn es
ist bereits gefanden worden, dass die meist der Benzolreihe ange-
horigen indifferenten Nitrosamine als Nichtelektrolyte, also Pseudo-
siuren, Ar.NH.NO, auch indifferent gegen Ammoniak sind, im Gegen-



satz zu dem sauren, als Hydroxylverbindung (Diazourethanhydrat),
COOGC:H;.N:N.OH, erwiesenen sogenannten Nitrosourethan. Es sei
jedoch bereits hier bemerkt, dass neuerdings auch wirklich isomere
Verbindungen R.N:N.OH und R.NH.NO auafgefunden worden
sind, die sgich ebenfulls durch die Reactionsfihigkeit des Antidiazo-
hydrats und die Indifferenz des Nitrosamins gegen Ammoniak scharf
unterscheiden lassen.

Auclh Tautomere mit der Gruppe CONH (Lactame, CO.NH,
und Lactime, C(OH):N) gestatten sehr hiufig, vermittelst der Am-
moniakreaction zu bestimmen, ob sie als echte Sduren (Lactime) oder
als Pseudosiiuren (Liactame) aufzufassen sind, was in einer demniichst
erscheinenden Arbeit gezeigt werden wird.

Die Tautomerie bezw. Isomerie zwischen Ketonen und
Enolen erfordert eine ausfiihrlichere Behandlung ihres Verhaltens zu
Ammoniak, da wegen der sehr schwach sauren Natur vieler Enole
bisweilen gewisse Complicationen auftreten. Aunch hier gilt jedoch
stets: Wenn die beiden Isomeren als gesonderte Individuen vorliegen,
s0 werden die Enole stets, als direct salzbildend, durch
Ammoniak unter gewissen Bedingungen als Ammonsalze
gefillt, unter denen die isomeren Ketone nicht verindert
werden. Dieser Unterschied ist sogar so scharf, dass absichtlich
hergestellte Gemische von Enolen und den isomeren Ketonen ver-
mittelst der Ammoniakreaction durch Ausfillung des Enols als Am-
monsalz fast quantitativ getrennt werden k&nnen.

Hierbei ist allerdings bisweilen noch Folgendes zu beobachten:
Sehr schwach saure Enole werden zwar stets aus dtherischer Lo-
sung, hiutig aber nicht aus Benzollésung als Ammonsalze gefillt.
Diese Abhiingigkeit der Fillbarkeit einer sehr schwachen Siure als
Ammonsalz je nach der Natur des Loésungsmittels ist in gapz #hn-
licher Weise schon bei verschiedenen schwachen Phenolen beobachtet
worden!) und hipgt wohl von der wechselnden Grosse des Ldslich-
keitsproductes ab; keinesfalls ist sie fiir die vorliegenden Erscheinun-
gen von wesentlicher Bedeutung.

Die isomeren Ketone werden in solchen Fiéllen natiirlich auch in
dtherischer Ldsung nicht verindert. Man hat daber die Ammoniak-
reaction zur Constitutionsbestimmung von Keton-Enol-Isomeren meist
in #therischer Lisung auzuastellen und kann dann folgendermaassen
schliessen:

Wenn in fdtherischer Losung ein Ammonsalz gefillt
wird, so gehdrt dasselbe der Enolreihe zu; falls beide
isomeren Wasserstoffverbindungen existiren, so lisst sich
das Enol durch seine Fillbarkeit als Ammonsalz aus dthe-

Y Hantzsch, diese Berickte 32, 3075 [1899]
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rischer Losung vom indifferenten, also nicht fillbaren oder
isomerisirbaren Keton unterscheiden und in manchen
Fillen sogar quantitativ trennen.

Versuche zur Constitutionsbestimmung tautomerer (also nicht
in zwei Isomeren isolirter) Ko&rper mit der Gruppe CO.CH: oder
‘C(OH):CH durch die Ammoniakreaction haben anch verschiedene
bemerkenswerthe Resultate ergeben. Die Verhiltnisse liegen  hier
indess, und zwar wegen der Unbestiindigkeit der Enolammonium-
.salze, meist nicht ohne Weiteres so klar, wie bei den oben be-
sprochenen Verbindungen. Denn da die Enole pbenolihnliche Sub-
stanzen, also meist schwache bis sehr schwache Siuren sind, wird
.auch ihr Verbalten gegen Ammoniak an das der Phenole erinnern.
Sehr schwache Siuren, wie die meisten Phenole, werden nun, wie
besonders constatirt wurde, durch Ammoniak aus keiner Lésung als
Ammonpsalze gefillt, wohl, weil Letztere sehr upbestindig sind, weil
-also die Einwirkung des Ammoniaks nur zu einem Gleichgewicht
zwischen Ammonsalz und den Componenten fiihrt.

Deshalb musste vorher noch nachgewiesen werden, ob und in
" welchem Umfange derartige Stoffe, die keine direct wahrnehmbare
:Ammoniakreaction geben, doch partiell Ammonsalze bilden, also Am-
moniak fixiren. Diese annihernd quantitativen Bestimmungen wurdeun
it 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 gelésten, auf Ammonsalzbildung zu unter-
suchenden Snbstanz bestimmt wurde. Aus der Veréinderung der Ver-
theilung bezw. aus dem Mehrgehalt des in der Benzollssung durch
den betreffenden Stoff zuriickgehaltenen Ammoniaks liess sich der
Umfang der Salzbildung in dem System

X.0H + H;N > X.ONH;,

annibernd berechnen. Hieraus hat gich ergeben: ;

Alle, auch die schwichsten echten Phenole und Oxime, fixiren
erhebliche Mengen von Ammoniak, bilden also wenigstens partiell
Ammonsalze. Der Umfang dieser Salzbildung ist ihrer Stirke pro-
portional. o

Gesiittigte Alkohole dagegen, selbst Triphenylearbinol, welche
‘nicht wie Phenole und Oxime direct am Hydroxyl eine negativirende
Doppelbindung enthalten, ‘fixiren unter diesen.Umstinden keine Spur
Ammoniak. Ebenso wenig reagiren echte Carbonylverbindnugen, also -
Aldehyde und Ketone — auch Diketone — unter diesen Bedingungen
mit der etwa miolekularen Menge Ammoniak in indifferenter Ldsung,
obgleich sie bekanntlich héufig mit iiberschiissigem (wissrigem) Am-
mmoniak Additionsproducte nach Art des Aldehydammoniaks oder Con-
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densationsproducte liefern. Unter Beriicksichtigung dieser Indifferenz
von Carbonylverbindungen und der Reaction von phenolartigen Hydr~
oxylverbindungen gewinnt die Thatsache einige Bedeutung, dass
reiner Acetessigester und Benzoylessigester unter obigen Be-
dingungen nicht reagiren. Denn da nach H. Goldschmidt!) zufolge
des Umfanges der Hydrolyse des Natriumsalzes die Enolform des-
Acetessigesters eine Siure von der Gréssenordnung des Phenols sein,
also deshalb wenigstens partiell das Ammonsalz CH;.C(ONH,):CH..
COOC;H; geben sollte, so wird durch die Indifferenz der freien Ester
die auch aus anderen Thatsachen gefolgerte Amnsicht bestitigt, dass
sie als solche mindestens vorwiegend wirkliche Ketonsiureester sind.

Oxalessigester, der ja auch mit Wasser stets saner 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 so-
genannten Phloroglucintricarbonsdureester und dem so-
genannten Diketohydrindencarbonsiureester. Esterer addirt
unter keinen Umstinden Awmoniak, ist also schwiicher sauer als die-
schwiichsten Phenole; Letzterer bildet fast quantitativ ein Ammonsalz.
Dieser Gegensatz im Verhalten, der bei der formellen Analogie
beider Korper mit derselben Gruppe

COOR
CO.CH.CO

unverstindlich bliebe, wenn sie beide entweder Phenole oder Ketone
wiiren, ist nur durch die Annahme erklirlich, dass beide Korper ver-
schiedene Constitution besitzen, und zwar gerade die, denen ihre
iiblichen Bezeichnungen nicht entsprechen.

sogenannter. Phloroglucin- sogenannter Diketohydrin~
tricarbonsiureester-Tri- dendicarbonsidureester-
ketohexamethylen- Oxy-Indoncarbonsiure-
tricarbonsdureester, v ester,
22 R
ROOC.I;((;‘ }gI(-)I.COOR\’ i\J\ C.COOR.
~ Y - ~7
CH.COOR L C(OH)

Diese Thatsache ist fir den ersterwiihnten Korper auch dadurch
bewiesen worden, dass sich aus seiner Natriumverbindung die sehr
unbestiindige Enolfornf” als primires Product durch S#nre freimachen
und vermittelst” der Ammoniakreaction nachweisen ldsst. Dieses
susserst labile Isomere ist ulso der echte Ph\ioroglucintricar-’ ]
bonsiureester. )

) Diese Berichte 34, 1140 [1901).



Wegen seiner volligen Indifferenz gegen Ammoniak halten wir
auch das von Hrn. Biltz freundlichst zur Verfligung gestelite Con-
densationsproduct aus Chloral und Benzol nicht fiir Triphenylvinyl-
alkohol, (C4H,)sC:C(OH).CsHs, sondern flir das isomere Triphenyl-
dthanon, (CsH;)e.CH.CO.CsH;, das pur relativ leicht in Derivate
der Enolform ibergeht.

Die Kupferverbindungen des Acetessigesters, Benzoyl-
essigesters und des Oxalessigesters, sowie der Nickelacet-
essigester wirken stirker auf Ammoniak als die freien Ketonsiure-
ester; sie geben direct mit 1 Mol. Ammoniak Fillungen, doch lisst
sich aus diesem Verhalten natiirlich deshalb nichts auf die Consti-
tution dieser Metallverbindungen schliessen, weil ja Kupfer- und Nickel-
Salze an sich Ammoniakadditionsproducte geben. Es ist darnach in
diesen Fillen vorldufig nicht za entscheiden, ob Enolammoniumsalze
oder Metallammoniakadditionsproducte vorliegen.

Primére Bildung
von Ammoniak-Additionsprodacten aus Pseudosduren.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf einige Pseudosiuren,
nameontlich der Nitroreihe, treten bisweilen eigeuthiimliche Erschei-
nangen auf, die sich nur darauf zurickfiithren lassen, dass primér, vor
dem Ammoniaksalz der Isonitroreihe, ein anderes Product (wohl ein
lockeres Additionsproduct) entsteht, das sich erst in das Ammonsalz
umlagert So erbilt man unter spiter zu beschreibenden Bedingungen
aus Nitroform und Dinitrodthan durch Ammoniak zuerst dlige Ad-
ditionsproducte und aus diesen erst langsam die festen Isonitroammon-
salze. So absorbiren, was wobhl am Merkwiirdigsten ist, verschiedene
Nitramine in Benzollésung die berechnete Menge Ammoniak momen-
tan und vollstindig, scheiden aber doch die in Benzol ganz unléslichen
Ammonsalze erst langsam ab.

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

0 0

- 0] . = 2 =

N2 4 Na0.C.H; = .N“ONa ; .N<Q + NH, = .N~OH.
=0 ~oc,H, = 9O SNH,

") Fir die Salzbildung der #-Ketonsiureester sind #hnliche Annahmen
— primdre Addition von Ammoniak zu Korpern vom Typus des Aldehyd-
ammoniaks, secundire Umlagerung derselben zu Ammonsalzen der Enol-
formen — schon von W. Wislicenus und W. Beckh (Ann. d. Chem. 2935,
344) gemacht worden, und zwar zur Erklirang des abweichenden Verhaltens
tertiirer Amine gegen Oxalessigester.
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und die Umwandlung z. B. in der Nitraminreihe so zu formuliren:

0
R.NH.N<Q __ 5 RNH.NZOH - » R.N:N=O_ .
=
0 \NHQ ONH4
Additionsproduet Ammonsalz.

Hervorgehoben sei schliesslich noch, dass bei verschiedenen
tautomeren K&rperklassen keine einfache Beziehung besteht zwischen
der Stirke der betreffenden Wasserstoffverbindungen in wissriger
Losung und ihrem Verhalten zu Ammoniak — dass also durchaus
nicht die im Wasser stéirkeren Séuren auch bei Wasserausschluss stets
leichter mit Ammoniak reagiren —, wie es nothwendiger Weise der
Fall sein miisste, wenn alle die Verbindungen an sich (im undisso-
ciirten Zustande) echte Sduren wiiren.

So ist z. B. die Verbindung COOCyH;.NoOH(k = 0.00016) in
wissriger Losung fast 200 Mal schwicher als die Verbindung
COOCeH; . Ny O H(k == 0.0303); trotzdem giebt nur die Erstere direct
ein Ammonsalz, verhilt sich also gegen Ammoniak (scheinbar) als
stirkere Sidure. Der Widerspruch, der in derartigen Abnormitéten
liegt, wird natiirlich wieder dadurch gelést, dass die betreffenden Ver-
bindungen verschiedene Constitution besitzen. Die Verbindung
COOC3H;. N, OH ist, wie nachgewiesen wurdel), nicht Nitroso-
arethan, COOCy H; .NH.NO, sondern Diazourethanhydrat, COOC; H;
.N:N.OH, also eine echte Sdure; die Verbindung COOCysH; .NyO: H
ist dagegen Nitrourethan, COOC, H;. NH.NO:, also eine Pseudosiiure
und deshalb, obgleich sie in wissriger Losung zu einer stirkeren Siure
wird, doch in undissociirtem Zustande als echtes Nitramin unempfind-
licher gegen Ammoniak als die schwichere, aber echte Séure, das
Diazohydrat.

Endlich sei nochmals betont, dass der obige Satz: »Alle Verbin-
dungen, die mit Ammoniak nicht direct, sondern nur indirect Ammon-
salze bilden, sind Pseudosiuren< — nicht als Umkehrung giltig ist:
dass alle Verbindungen, die mit Ammoniak anscheinend direct, auch
in Benzolldsung, Ammonsalze geben, echte Siuren sein miissten; —
denn es kann sehr wohl Pseudosiuren mit so starker Tendenz zur
Isomerisation und lonisation geben, dass Isomerisation und Ionisation
schon durch trocknes Ammoniak (genau wie durch Wasser) statt-
findet. Es kann also auch Pseudosiuren geben, die direct (oder
richtiger scheinbar direct) in Benzolldsung Ammonsaize geben. — Ein
solcher Fall ist beim Nitroform annihernd verwirklicht; dasselbe
ist in der farblosen Benzollésung als echtes, farbloses Nitroform,
CH (NOy)s, gelést, und wird doch, ibnlich wie es sich durch Wasser

1) Diese Berichte 32; 1706 [1899]
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in das gelbe, weitgehend ionisirte, also sehr starke Isonitroform,

C<§\IN(§).2();H’ umlagert, so durch Ammoniak wenigstens bei gewdhn-

licher Temperatur scheinbar momentan in das gelbe Isonitroform-

Awmoninm, C{;(I\I;IOO?())ENH,,’ verwandelt. So geben fast alle «-Ox-

imidoketone, R;.CO.C(:N.OH).R;, einschliesslich der Violursiure-
gruppe, die bekanntlich simmtlich Pseadosiures sind und intensiv
farbige Salze von noch nicht sicher ermittelter Constitution erzeugen,
mit trocknem Ammoniak (anscheinend) direct die betreffenden Ammon-
salze — vielleicht deshalb, weil das Oximidoketon auch als Pseado-
sidure eine Hydroxylverbindung ist, als solche eine directe Addition
von Ammoniak, primir zu dem Ammonsalz vom Pseudotypus ermdg-
icht und daon secundér, durch die Wirkung des stark positiven
Ammoniams, die Umlagerung zu der stirker negativen Atomgruppirung
der echten Siure erleichtert; was man etwa folgendermaassen dar-
stellen kann:

.C:0 .C:0 .C.O
.C:N.OH .C:N.ONH, C.N.ONH,
Pseudosiiure Pseudoammonsalz Echtes Salz

Uebrigens verhalten sich einige Glieder ‘dieser Gruppe, die sick
zu Folge der vorausgehenden Arbeit von Hantzsch und Barth in
Folge abnormer Beziehungen zwischen den Affinititsconstanten und
der Hydrolyse ihrer Salze sicher als Psendosiuren erwiesen haben,
auch durch ihre Nichtfdllbarkeit aus Benzollésung und Fillbarkeit
aus itherischer Losung durch Ammoniak als Psendosiuren: nimlich
Isatoxim, Aethylisatoxim und das labile Syn-Benziloxim vom
Schmp. 138%

Man kommt also fiir die genannten Verbindungen auf zwei von
einander ganz unabhingigen Wegen zu demselben Krgebniss, dass
Oximidoketone Pseundosiiuren sind, was natiirlich die aus der Ammoniak-
reaction gezogenen Schliisse bestitigt.

Experimenteller Theil.

Methoden zur Ausfiihrung der Ammoniakreaction.

Die Ausfiihrung des Versuches, ob in Benzol- resp. Aether-
Losung einer Wasserstoffverbindung ein unlésliches Ammonsalz ent-
steht, ist so einfach, dass nur die Anwendung trockner Substanzen
und Gefiisse zu betonen ist; zu beschreiben ist jedoch der Apparat
zur quantitativen Bestimmung des von einem Molekiil des
betreffenden Korpers in indifferenter Losung gebundenen
Ammoniaks.



Der von Hantzsch und Sebaldt!) bei ihren Vertheilungsver-
suchen zu einem #holichen 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 Péligot-Rohr in Verbindung steht, in welchem eine be-
kannte Menge verdiinnter Schwefelsiiure vorgelegt ist. Bei der Aus-
fiilbrung des Versuches wurden 50 cem einer Liosung von Ammoniak
in Toluol von bekanntem Gehalt im Cylinder geschiittelt, die in die
Luft gegangene Menge Ammoniak mittelst Quecksilber in die vorge-
legte Schwefelsdure hiniibergedriickt und durch Titration bestimmt.
Dieselbe Operation wurde dann bei Gegenwart von 1 Mol. Gew. des
auf Ammoniakabsorption zu untersuchenden Korpers ausgefihrt, der
vorher im Toluol gelést war. Aus der Differenz der Mengen des in
die Luft gegangenen Ammoniaks konnte mit Hiilfe des Vertheilungs-
coéfficienten auf die von dem betreffenden Kérper fixirte Menge Am-
moniak geschlossen werden.

Obgleich der Apparat befriedigende Resultate ergab, wurde er
doch wegen der langen Versuchsdauer beim Ueberdricken des Luft-
volumens, sowie wegen der Unbequemlichkeit, den Apparat und die
grossen Mengen Quecksilber immer wieder zu reinigen und zu trock-
nen, durch den folgenden ersetzt:

Auf einem grossen Scheidetrichter von etwa 1050 ccm wird ein
kleiner Scheidetrichter von etwa 30 cem dicht schliessend mit Gummi-
stopfen aufgesetzt. Der in einem kohlensiurefreien Luftstrom ge-
trocknete grosse Scheidetrichter wird mit 50 ccm einer Losung von
Ammoniak in Toluol versetzt, deren Ammoniakgehalt unmittelbar
vorher durch Titration ermittelt ist. Nach kriftigem Durchschiitteln
mit der Luft, bei mdglichst constanter Temperatur, wird das Toluol
rasch in {iberschiissige !/io-n.-Schwefelsiure abgelassen, was bei dem
durch das Schiitteln erzeugten Ueberdruck ohne Oeffnen des oberen
Stopfens méoglich ist, und die im Toluol noch vorhandene Menge Am-
moniak durch Titriren mit Natroulauge (Methylorange als Indicator)
ermittelt, Um das in die Laft gegangene Ammoniak zu bestimmen,
wurde sodann darch den oberen Scheidetrichter eine bestimmte Menge
1/1o-n.-Schwefelsiure in den grossen Scheidetrichter, event. durch Ein-
blasen eingedriickt. Der durch Anbaften geringer Mengen der Toluol-
16sung an den Glaswinden bedingte Fshler wurde besonders ermittelt;
er war so gering (es verblieben im Scheidetrichter rnnd 0.5 cem
== 1 pCt. der Toluollssung), dass er bei der Berechnung meist ver-
nachlissigt werden konnte.

%y Zeitsehis, firr 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 vorhandenen.

Nunmehr wurde die zu untersuchende Substanz, deren mole-
kulare Menge npatiirlich nicht grésser sein darf als die molekulare
Menge des vorhandenen Ammoniaks, mit demselben Volumen Ammoniak-
Toluol in den grossen Scheidetrichter 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 des in
der Toluolschicht verbleibenden, und die Menge des in die Luft gegan-
genen Ammoniaks ermittelt, und daraus die Menge des zur Ammonium-
salzbildung verbrauchten Ammoniaks berechnet.

Diese Schiitzung der Stirke einer Siure aus der Menge des ab-
sorbirten Ammoniaks ist patiirlich mit einem Fehler behaftet, der die
schwachen Siuren etwas zu stark, die stirkeren etwas zu schwach
erscheinen lidsst, da ja die Menge des unabsorbirten Ammoniaks und
damit der von ihm ausgeiibte Druck um so geringer wird, je stirker
die Siure ist; man sollte also eigentlich den Umfang der Ammonium-
salzbildung unter gleichem Ammoniakdruck beobachten und verglei-
chen. Da es sich jedoch nur um Schitzungen handelt, wurde aof
diese exacteren Versuche verzichtet.

In Folgendem sei nur ein mit beiden Apparaten ausgeliihrter
Versuch als Beispiel, dass beide Apparate geniigend scharfe Ueber-

einstimmung ergeben, ausgefiihrt, und zwar mit sogen. Oxyazo-
benzol bei 18°.

1. Versuch mit dem Apparat von Hantzsch und Sebaldt:

Gesammt-Ammoniak in 50 cem Toluol . . . . . . . . 0.0186 g NH;
a) 50 cem Ammoniuk-Toluol mit 1000 cem

Luft geschittelt: . . . . . . . Abgabe an die Luft 0.0092 » »
b) Wiederholung desselben Versuches -+

0.100 g Oxyazobenzol: , . . » » » » 0.0075» »
Danach von 0.100 g Oxyazobenzol in der Toluolschicht zu-

riickgehalten . . . . 00017» »

woraus sich berechnet: Betrag der Sa.lzbildung = 20.3 pCt.

2. Versuch mit dem neuen Apparat.

Gesammt-Ammoniak in 50 cem Toluol . . . . . . . 0.0166 g NH;
Vertheilung des Ammoniaks zwischen Toluol und Luft
Nach Schiitteln von 50 cem Ammoniak- ‘
Toluol mit 1000 cem Luft: . . . Enthalténin der Luft 0.0116 » »
» im Tol +nl 0.0046 » »
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Vertheilung des Ammoniaks bei Gegenwart von 0.1881 g

Oxyazobenzol.
Nach dem Schitteln unter denselben.
Verhiltnissen: . . . . . . . Enthalten in der Luft 0.0083 g NHz

» im Toluol  0.0082 » »
Demnach von 0.1881 g Oxyazobenzol in der Toluolschicht zu-
ziickgehalten e e e e e e
Woraus sich berechnet: Betrag der Salzbildung = 21.0 pCt.,
in befriedigender Uebereinstimmung mit dem 1. Versuch.

0.0036 » »

Der neue Apparat trat also stets dann in Function, wenn die zu
untersuchenden Stoffe in Benzollosung durch Ammoniak anch im
Ueberschuss, nicht als Ammoniumsalze gefillt wurden, um zu ent-
scheiden, ob trotzdem eine Salzbildung stattfindet, bezw. in welchem
Umfaoge sie erfolgt.

A, Verhalten von Kirpern bekannter Constitution gegen Ammoniak.,

I. Indifferente Stoffe.

Begonnen sei mit dem Nachweis, dass Stoffe, die keine
Siuren sind, sich auch gegen Ammoniak indifferent ver-
halten.

1. Aldehyde wurden zur Vermeidung von Oxydation in einer
Stickstoffatmosphére untersucht.

Parachlorbenzaldehyd (der statt des schwer rein zu erhal-
tenden Benzaldehyds gewihlt wurde), giebt in reinem Zustande weder
in Aether, noch in Benzollésung mit Ammoniak eine Fillung, hilt
auch in Toluollésung nicht mehr Ammoniak zuriick als reines Toluol.

Acetaldehyd giebt zwar bekanntlich beim anhaltenden Ein-
leiten von Ammoniak in die &therische Losung krystallisirendes Al-
dehydammoniak, was auch fiir die Benzollssung constatirt wurde,
fixirt aber, was maassgebend ist, beim Schiitteln mit 1 Mol.-Gew. Am-
moniak in Toluollésung fast garnichts. Die Zunahme des Ammoniaks
in der Benzolschicht bei Anwesenheit von 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd
betrug 0.5 pCt., jedenfalls in Folge eines geringen Siuregehaltes des
Aldehyds. Aldehydammoniak wird also erst durch stark dberschiis-
siges Ammoniak gebildet. Aldehydammoniak ist nach unseren Ver-
suchen iibrigens auch in wissriger Lésung nicht als Ammoninmsalz
des Vinylalkohols, CHs:CH.ONHjy, vorhanden, da die wissrige L&-
sung #usserst schlecht leitet, also keine salzihuliche Verbindung ent-
hiilt; es ist dies in Ugbereinstimmung mit der von M. Delépine be-
griindeten Annahme, dass das Aldehydammoniak das Trihydrat des
trimolekularen Aethylidenimins, (CH3;.CH:NH);, 3H20, ist").

"1y Chem. M alblatt 1898, I, 200; Compt. rend. 125, 251254,



Dass Chloral, entsprechend seiner grossen Tendenz, mit Wasser
Chloralhydrat zu bilden, auch mit Ammoniak etwas reagirt, also eine
Ausnahmestellung innerhalb der Aldehyde einnimmt, ist wohl erklir-
lich. Trotzdem wird es in Aether oder Benzol durch Ammoniak bei
0" picht momentan, sondern erst beim lingeren Einleiten als Chloral-

ammoniak gefillt. In Benzolldsung absorbirt es etwa 30 pCt. Am-
moniak.

2. Ketoune, Diketone und Chinone, nimlich Aceton, Benzo-
phenon, Benzil, Chinon wund «-Naphtochinon absorbiren nach den
guantitativen Bestimmungen keine Spur Ammoniak.

3. Alkohole treten ebenso wenig als Sduren anf; selbst Alko-
hole mit stark negativen Griuppen, wie Triphenylearbinol und Benzoin,
besitzen keine merkliche Attraction fiir Ammoniak, was durch quanti-
tative Versuche bestitigt wurde.

_ Alle Carbonylverbindungen, soweit sie nicht #hnlich dem Chloral
und wohl auch den halogenreichen Ketonen stark mit Halogenen be-
laden sind und dadurch die bekannte Hydratisirangstendenz haben,
binden also kein Ammoniak. Da aber derartige halogenreiche Stoffe
bei den bekannten, isomeren bezw. tantomeren Ketonen und Enolen
keine Rolle spielen, kann man schliessen: Ein mit trocknem Ammo-
niak nicht reagirender Stoff ist ein Keton oder ein Alkohol, nicht
aber ein Enol mit der Gruppe C:C.OH.

JI. Sehr schwache Siduren:

1. Phenole. Nur die schon als ausgesprochen sauner bekannten,
stark negativ substituirten Phenole, besonders Tribromphenol, werden
durch Ammoniak sofort aus Aether und Benzol gefillt; so absorbirt
auch Tribromphenol in obigem Apparate fast genau 1 Mol.-Gew. Ammo
niak (99 pCt.) unter momentaner Ausscheidung des festen Ammonsalzes.
Die schwiicheren Phenole geben meist weder in Aether, noch in Benzol
Fillupgen, bilden aber dennoch partiell Ammonsalze. Auffallend ist,
dass bei Anwendung von reinstem kiuflichem Phenol, anch von Phenol
aus Salicylsiure, immer eine gewisse Menge Ammoniak als scolches
verschwand, wihrend bei den iibrigen Phenolen nur ein minimaler,
als Versuchsfebler anzusehender Ammoniakverlust nachweisbar war.
Worauf diese Eigenthiimlichkeit beim gewéhnlichen Phenol beruht,
wurde nicht nachgewiesen, doch sind infolgedessen die Mengen des
absorbirten Ammoniaks etwas zu hoch gefunden worden.

Diese Fixirung von Ammoniak nimmt natiirlich mit steigender
Temperatur ab, da alsdann die Ammoniumphenolate immer stérker in
freies Ammoniak und Phenole dissociiren.

Berichte d. D. chem, Gesellschafi, Jahrg. XXXV. 16



Als Beispiel diene:
Thymol -+ Ammoniak: Absorption bei 02 . .. 15.6 pCt. Ammoniak.
» > 1700 ..11.2 » »
» » 85% ... 70 > »
Die guantitativen Bestimmungen der Ammonsalzbildung verschie-
dener Phenole bei (fast) gleicher Temperatur, ergeben folgende Reihe:

Pseudocumenol, Thymol,
gebundenes Ammoniak . . 8.6 pCt. bei 17° 11.2 pCt. bei 17°
, Phenol, p-Bromphenol.
> > .. 16.9 pCt. bei 190  23.4 pCt. bei 17°

Diese Reihenfolge entspricht genau der aus anderen Eigenschaften
gefolgerten Stirke dieser sehr schwachen Siuren. Pseudocamenol und
Thymol als schwichste Phenole reagiren neutral, ihre Affinititscon-
stanten sind nicht mehr durch Leitfihigkeit bastimmbar, Phenol rea-
girt sauer und hat eine zwar sehr kleine, aber doch unoch bestimm-
bare Constante; p-Bromphenol ist bekanntlich noch saurer.

2. Oxime binden trotz ihrer nentralen Reaction dhnlich den
Phenolen eine gewisse Menge Ammoniak, wie an den beiden Anis-
aldoximen constatirt wurde.

Die stereoisomeren Anisaldoxime, die ebenfalls nicht direct
als Ammonsalze fillbar sind, absorbiren das Ammoniak ebenso wie
die echten Phenole preportional ihrer Stiirke: das Antialdoxim,

CH;0.GsH4.C.H
HO.N

dessen Natriumsalz micht sehr stark hydrolysirt ist '), absorbirt bei
17° bis 18 pCt. Ammoniak, das Synaldoxim,

CH;0.CeH:.C.H
N.OH’
dessen Natriumsalz viel weitgehender hydrolysirt ist, absorbirt bei 19°
nur 10.6 pCt. Ammoniak, verhiilt sich also anch hier als das schwiichere

3

1somere.

1II. Isomere Ketone und Enole.

Die beiden Isomeren lassen sich sehr scharf und einfach schon
dadurch unterscheiden, dass die Enole stets — obgleich wegen ihrer
schwach sauren Natur meist erst durch iberschiissiges Ammoniak als
Ammousalze, die isomeren Ketone dagegen unter gleichen Bedingungen
nie gefillt werden.

Echtes Dibenzoylaceton, echter Diacetbernsteinsiureester und
echter ‘Benzaldiacetessigester sind so indifferent wie die oben be-

) H. Goldschmidt, diese Berichte 29, 2018 [1896/.
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schriebenen Diketone; sie werden unter keinen Umstinden als Ammon-
salze gefillt.

Die Enolform des Dibenzoylacetons,

Cég::ggx:(on):w.cﬁm,

wird dagegen in #therischer Losung, obgleich erst beim lingeren Ein-
leiten von Ammoniak als gelbes Ammonsalz ausgeschieden; denn der
abgepresste Niederschlag entwickelt mit Natronlauge Ammoniak. Er
verliert allerdings das Ammoniak ziemlich rasch, sodass er nicht ana-
lysirt werden konnte; hierbei blieb das Enol vom Schmp. §0—85°
zuriick. Auch unter reinem Aether verschwindet der Niederschlag
unter Verlust des Ammoniaks, fillt aber dann beim Wiedereinleiten
von Neuem aus. Die sehr schwach saure Natur dieses Enols erklirt
auch seine Nichtfillbarkeit aus Benzolldsung, sowie die Thatsache,
dass es beim Schiitteln mit Benzol keine messbaren Mengen Ammo-
niak absorbirt.

Die Enolformen des Diacetbernsteinsiureesters sind be-
kanntlich sebr unbestindig und verwandeln sieh langsam von selbst
wieder in das Diketon; genau so verhalten sie sich gegen Ammoniak:
beim Einleiten des Gases in die frisch bereitete Aether- oder Benzol-
Losung des aus dem Natriumsalze hergestellter Enols entsteht eine
kriftige Fillung des Ammonsalzes, die aber rasch verschwindet, auch
wenn man linger Ammoniak einleitet. Ebenso ist die Ammoniak-
reaction in der einige Zeit gestandenen Lésung des Enols verschwun-
den — ip beiden Fillen natiirlich, weil das Enol, selbst wenn es als
Ammonsalz vorhanden ist, zuerst partiell in freies Enol iibergeht und
sich alsdann sebr rasch zu indifferentem Keton isomerisirt. In der
Benzolldsung tritt die Ammonsalzfillung nur unmittelbar nach ihrer
Herstellang spurenweise auf; gaoz entsprechend der von Knorr nach-
gewiesenen, sehr raschen Ketisirung in Benzollésung.

Wie man hieraus sieht, ldsst sich die Umwandlung von Enolen
in Ketone auch mit der Ammoniakreaction sehr gut verfolgen. Da
Letztere eine sehr einfache Reaction ist und die directe Salzbildung der
Enolform sichtbar machi, diirfte sie der Eizenchloridreaction in manchen
Fillen, namentlich zu Demonstrationszwecken, vorzaziehen sein.

Die Enole aus Benzaldiacetessigester verhalten sich ganz
entsprechend; ihre etwas grossere Bestindigkeit kommt auch in der
etwas grosseren Stabilitit der aus Aetherldsung gefillten Ammonsalze
zum Ausdruck.

Die beiden Isomeren des Diketohydropyridincarbonsdure-
esters, sowie die entsprechenden, am Stickstoff &thylirten und pheny-
lirten [Hster, die uns von Hrn. Guthzeit freundlichst zur Verfigung

16*



gestellt warden?), verhalten sich analog, geben aber wegen der stirker
sauren Natur ihrer Enolformeua noch bestindigere Ammonsalze.
Alle drei Ketoformen, (R= COOC:H,),

CH CH
"R.C”SCH.R q R.C”CH.R
I | | :
0C.__CO un 0C.._-CO
N.H N.(CsH;, CsH;)
werden durch Ammoniak nicht gefillt; alle drei Enolformen,
CH CHH
R.C7C.R aud R.C="™C.R
0C.__'c.0H ’ OC.__-C.OH
N.H N.(CH;, GsH:)

werden durch Ammoniak in Aether oder Benzol sofort als Ammon-
salze gefillt; die Enolform des nicht am Stickstoff sabstituirten Esters
liefert trotz ihrer Schwerlslichkeit in Aether und Benzol doch sofort
das schon von Guthzeit beschriebene, ziemlich stabile Ammonsalz;
ebevso verhdlt sich die phenylirte Verbindung. Der. sthylirte Ester
bildet dagegen ein viel unbestindigeres Ammonsals; dieses bei 88°
schmelzende Enol wurde auch bei lingerer Einwirkung des Ammo-
maks schon bei gewdhnlicher Temperatar verwandelt in das bei 184
—- 185" schmelzende Monamid des dthylivrten Esters,
S
CrH 0, NGO T
011}11405N2. Ber. N 11.03. Gef. N 11.42.

Wie scharf man vermittels der Ammoniakreaction kleine Mengen
des Knols von dem Keton trennen kann, ergiebt sich aus folgenden
Versuchen:

0.5 g des phenylirten Diketo-Esters wurden mit 0.03 g seiner Enolform
gemischt und in Aether gelost. Das beim Einleiten von Ammoniak ansge-
fallene Ammonsalz wog nach dem Abfiltriren 0.029 g; also fallt das Bnolsalz
selbst bei Gegenwart von 90 pCt. Keton vollstindig aus.

) Nach der beim Abschluss dieser Arbeit erschienenen, anscheinend sehr
gut begriindeten Ansicht von Errera (diese Berichte 34, 5700 [1901)) sind die
Guthzeit’schen Ketoformen vielmehr als Isoimidokérper mit den Gruppen
ONH

>0 anzusehen, Trotzdem haben wir die bisherigen Formeln vorliufig des-
.0
kalb nicht abgeindert, weil ia fir die Ammoniakreaction in erster Linie die Frage
in Betracht kommt, ob Hnole oder keine Enole vorliegen. Dagegen méchten
wir hier darauf aufmerksam machen, dass eine von Errera als Ammonsalz
aufgefasste Verbindung (diese Berichte 32, 781 [189%] und %3, 2977 {1900)),
die mit Kali kein Ammoniak entwickelt und sich damit sogar kochen lisst,
gerade wegen dieser Eigenschaften kein Ammonsslz sein kann, da alle Ammon-
salze, gleichgiltig von weleher Sénre sie sich ableiten, Ammoniumionen bilden
und deshalb durch Alkalien zerstirt werden.



Wuede 0.1 g desselben Ketons mit 0.001 g (1 pCt.) seiner Enolform in
10 cem Aether geldst und nun Ammoniak eingeleitet, so trat immer noch eine
sehr starke Tritbung ein, die sich bald als Fillung zu Boden setzte. Es ist
also 1 pCt. Enol neben 99 pCt. der Ketonform — sicher aber noch weniger —
durch die Ammoniakreaction scharf nachzuweisen.

B. Verhalten wvon Kirpern mit nock nicht (sicher) bekannter Constitu-
tion gegen Ammoniak.

I. Tautomere Ketone und Enole, also Verbindungen, die
nicht in zwei isomeren Formen bekannt sind, lassen wenigstens bis-
weilen unzweideutig durch die Ammoniakreaction erkennen, ob sie
Ketone oder Enole sind. Xs ldsst sich sogar manchmal die labile
Enolform als dusserst verdinderliche Form nachweisen, wenn man den
Bster aus dem Natriumsalz in Freiheit setzt. Dies gilt mit Sicher-
heit fiir den sogen. Phloroglucintricarbonsiureester, den

Triketobexamethylentricarbonsiunreester,
CsH; (COOC:H;); 0s.

Treses Condensationsproduct des Malonsiureesters ist an sich ab-
solut indifferent gegeu Awmoniak und fixirt auch im Vertheilungs-
apparat keine Spur Ammoniak, kann also kein Phenol sein, da selbst
die schwiichsten Phenole erhebliche Mengen von Ammoniak binden,
und der echte Phloroglucintricarbonsiureester sogar ein stark saures
Phencl sein miisste. Der Ester ist demnach ein Keton und wie
seine Muttersubstanz, der Malovs#areester, kein Hydroxylderivat. Die
in dex: Salzen fixirte Enolform lédsst sich aber voritbergehend folgender-
maassen nachweisen: '

Der Ester wird in 3 Mol.-Gew. Natronlauge unter Kithlung ge-
lost, im Kiltegemisch mit 3 Mol.-Gew. stark gekiihlter Salzsiure ver-
setzt und die Fillung sofort mit Aether bei etwa —15° aufgenom-
men. Leitet maun jetzt Ammoniak ein, so entsteht momentan sine
starke Fallung, die aber schon nach weniger als einer halben Minute
wieder verschwindet und non anch bei noch so langem Einleiten von
Ammoniak nicht mehr entsteht, also zweifellos das nicht isolirbare
Amnionsalz des sich dusserst leicht ketisirenden echten Phloroglucin-
tricarbonsdureesters ist. Wahit man unter sonst gleichen Bedingun-
gen Toluol als Lésungsmittel, so erhdlt man héchstens eina Triibung,
niemals aber eine Ammonsalzfillung. Das Enol ketisirt sich also
hier, wie in anderen Fillen, in Toluolldsung rascher als in dtheri-
scher Losung.

Man hat also:

Natrinmsalz des echten | Phloroglacinfricarbon- | Triketohexamethylentri-
Phioroglucintricarbon- | siureester carhousfureester
siureesters . labil ; stabil

AONajs » (OH), ! 03
G<(G00CaHy (o0 GH), | SE<Cooc,my,



Dagegen ist der sogen. Diketohydrindencarbonsiureester
C(oH)
-~ Y
Oxy-Indencarbonsiureester, - C.CO00CyH;,
€O
also ein Enol. und nicht ein Diketon. Denn der Fster giebt mit Am-
monizk in allen Lésungsmitteln sofort eine Fillung des gelben Am-
monsalzes; er hilt ferner beim Schiitteln mit Ammoniak-Toluol 86 pCt.
Ammoniak zuriick; da aber das ausfallende Ammounsalz an den Win-
den des Scheidetrichters haftet und deshalb beim Abziehen des To-
luols theilweise zurlickbleibt, wird sicher nceh mehr — wahrschein-
lick also alles Ammoniak — absorbirt. Der Unterschied gegeniiber
der1 sogen. Phlorogucintricarbonsdureester, der gar kein Ammoniak
fixirt, ist also der denkbar griosste und nur dareh constitutive Ver-

s

schiedenheit beider Ester zu erkliren?).

Diketohydrinden selbst firbt sich in allen Lésungsmitteln und
auch im Kiltegemisch darch trockpes Ammoniak so rasch roth —
unter Bildung von Bindon — dass nicht entschieden werden konnte,
ob es ein Keton oder ein Enol ist.

Acetessigester und Benzoylessigester verhalten sich wie
Ketose; doch erfordern die Versuche reine Hster, da die kiuflichen
Priparate stets von sauren Verunreinigungen hegleitet werden, die mit
Awmmoniak reagiren und deshalb anfangs zua Irrthiimern fiihrten,
Werden die Ester jedoch in die Natrium- bezw. Kopfer-Verbindungen
iibergefilhrt und aus diesen vorsichtig unter 09 mit Séure regenerirt,
s giebt Benzoylessigester in Aether und Benzollésung mit Ammoniak
gar keine Triibung; Acetessigester anfangs ebensowenig, nur beim an-
haltenden Einleiten, also bei starkem Ammoniakgehalt der Loésung,
bildet sich langsam das bekannte Ammoninkadditionsproduet (§hunlich
wie ans Aldebyd beim starken Ueberschuss von Ammoniak Alde-
bydammoniak entsteht). Beim Schiitteiversuch hielt Acetessigester
nur 1—2 pCt., also sehr wenig, Ammoniak zurlick, wohl nur infolge
von nicht vollstindig zn entfernenden Verunreinigungen oder reu ge-
bildeten Verseifungsproducten.

g-Ketopentamethylencarbonsiureester und dessen Me-
thylderivat, die uns von Hrn. Dr. Dieckmann freundlichst zer Ver-
figung gestellt warden, verbalten sich, entsprechend den Resoltaten
ibres Entdeckers?) weit mehr wie Enole. Sie werden aus &dtherischer

y Es 1st danach zun hoffen, dass I'ormeln fir die Alkalisalze solcher
Ester mit Bindung des Metalles am Kohleustoff (also mit der Gruppe CNa. CO,
wie sie sich immer noch bisweilen z. B, diese Berichte 34, 2148 [1901])) vor-
finden, nunmehr durchweg tdurch die Formeln vom Enoltypus C:C(ONa)
ersetzt werden.

%) Ann. d. Chem. 217, 37.



Losung &hnlick wie die Enolform des Dibenzoylacetons bei lingerem
Einleiten gefillt, nicht aber aus Benzol- oder Chloroform-Losung, wohl
weil die sehr unbestiindigen Ammonsalze sich in diesen beiden Fliis-
sigkeiten 10sen. Ketohexamethylencarbonsiureester reagiren dagegen
nicht mit Ammoniak. Das Hexamethylenderivat verhilt sich also wie
der Triketohexamethylentricarbonséureester, das Pentamethylenderivat
wie der Oxyindoncarbonsiureester, in Uebereinstimmung mit Dieck-
mann’s Bemerkung, dass Sechsringe den Ketontypus, Fiinfringe den
Enoltypus bevorzugen.

Oxalessigester, durch das Kuopfersalz gereinigt, wird unter
allen Bedingungen rasch als das schon von W. Wislicenus?®) be-
schriebene Ammonsalz gefallt.

In Toluollosung fixirt der Oxalesmgester bei 189 beim Schiittel-
versuch mit 1 Mol.-Gew. Ammoniak ca. 8 pCt. des Letzteren, verhilt
sich also wie ein Phenol und diirfte deshalb wohl mindestens partiell
“als Oxyfumarsiureester, COOC; H;.C(QOH):CH.COO C,H;, bestehen.

Ammoniak-Additionsproducte der Metall-Verhindun-
gen der f-Ketonsiureester entstehen sehr leicht; sie enthalten
1 Molekiil Ammoniak, das sie aber #usserst leicht wieder verlieren.

Ammoniak-Kupferacetessigester,

CH3.CO.CHecu.COOCyH;, H;N.

Eine Benzollésung von reinem Kupferacetessigester wird durch
wenig Ammoniak kaum verdndert; bei weiterem Einleiten wird die
Losung heller und scheidet schliesslich in reichlicher Menge ein griines
krystallinisches Pulver ab, das sich in Wasser leicht 18st und durch
Eisenchlorid dunkelroth gefirbt wird. Das Ammoniak entweicht so
rapid an der Luft, dass die Verbindung schon nach etwa !/; Stunde
in reinen Kupferacetessigester zuriickverwandelt ist; deshalb musste
die Ammoniakbestimmung des rasch abgepressten Productes erheblich
zu niedrig ausfallen.

Ber. NH; 9.60. Gef, NH3 7.0.

Kupferacetessigester nimmt im Ammoniakstrom nicht merklich
am Gewicht zu; im Schiittelapparat hilt er rund 6 pCt. Ammoniak
zuriick.

Nickelacetessigester giebt analcg eine griine Ammoniakver-
bindung von dhnlicher Unbestindigkeit.

Ammoniakkupferbenzoylessigester, CgsH;.CO . CHcu
COOC:H;, NH; ist dem Derivat des Acetessigesters sehr #hnlich,
aber etwas bestindiger.

Ber. NHs 7.18. Gef. NH; 6.5, 7.0.

1) Diese Berichte 28, 788 [1895].



Ammoniakkupferoxalessigester, COOCsH;.CO.CHeu.
COOC;H;, NH;y entsteht beim Einleiten von Ammoniak in eine iithe-
rische oder benzolische Losung von Kupferoxalessigester als griiner
Niederschlag, der ebenfalls bestindiger als Ammoniakkupferacetessig-
ester ist. :

Ber. NH; 7.22. Gef. NH; 6.1, 6.0

Acetylaceton verhilt sich wie ein Enol, da es dhnlich der Enol-
form des Dibenzoylacetons in dtherischer Lidsung durch Ammoniak
langsam, aber fast vollstindig gefillt wird. Dieses Ammonsalz ist,
wohl unter Dissociation in seine Componenten, in Toluol 16slich, wes-
halb natiirlich in Toluollésung keine Fillung entsteht,

a-Phenylhydrazon des Diketobutyrolactons, das wir
Hrn. L. Wolff1) verdanken und das nach dessen Versuchen eine ’seudo-
sdare ist, ist leider in Aether, Benzol und Chloroform so schwer
I6slich, dass es mit Ammoniak nur eine minimale, nicht isolirbare
Fillung giebt. ‘ .

Dass auch zwischen isomeren Aldehyden und Oxymethylenverbin-
dungen die Ammoniakreaction erwartungsgeméss unterscheiden lisst,
gehkt zufolge der Versuche des Hrn. Pohl aus dem Unterschiede des
Verhaltens zwischen Oxymethylencampher und dessen Bromderivat
hervor. Ersterer ist ¢in Enol und giebt deshalb mit Ammoniak in
Benzol- und Aether-Lésung ein Ammonsalz; Letzsteres ist ein Aldehyd
und giebt deshalb, obgleich durch den Eintritt des Broms der saure
Charakter der Verbindung, wenn sie ein Enol wire, gesteigert werden
sollte, unter gleichen Bedingungen keine Fillung.

Das Condensationsproduet aus Chloral und Bepzol wird von
Biltz?) als Triphenylvinylalkohol, (CsHy): C: C(OH).CsH;, an-
gesehen, da es keine Ketonreactionen, sondern — allerdings erst beim
Yrwiirmen — Hydroxyireactionen giebt. Dieser uns von Hrn. Biltz
freundlichst zur Uniersuchung {iberlassene Korper giebt jedoch mit
Ammoniak auch in #therischer Losung keine Fillung und absorbirte
auch i Vertheilungsapparate so gut wie kein Ammoniak (gef. 0.5 pCt.)
Da nun nach unseren Versuchen alle Enole mit der Gruppe C(OH):C
als Aminonsalze fillbar sind, und die saure Natar dieser an sich sebr
schwachen Siuren durch den Eintritt dreier Phenylgruppen eher ge-
steigert werden sollte, erblicken wir in der Indifferenz des vorliegenden
Koérpers doch einen Hinweis darauf, dass er nicht Triphenylalkohol,
sendern das isomere Triphenylithanon, (C;H;):CH.CO.G;Hs,
darstellt, und deuten dessen Reactionen als Hydroxylverbindung, zumal
sie erst bei hdherer Temperatur und ziemlich trige verlaufen, in dem
Sinne, dass sich das Keton unter diesen Umstéiinden langsam in Deri-
vate vom Enoltypus verwandelt.

5y Ann, d, Chem. 296. 242, 2) Ann. d. Chem. 296, 242.
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II. Sdureamide.

1. Einfache Sidureamide. Echte Carbonsiureamide, wie
Benzamid, und echte Sulfonsiureamide, wie Benzolsulfonsiureamid,
sind gegen Ammoniak indifferent, auch in Ztherischer Ldsung. Die
Ammoniumsalze sind sogar bei Anwesenheit dissociirend wirkender
Lésungsmittel nicht darstellbar. Beim Schiitteln mit Ammoniak-Toluol
wird kein Ammoniak zuriickgehalten. Dass die S#dureamide Pseudo-
siuren sind, mit sehr geringer Tendenz, in die Salze der echten
S#uren, der Isoamide, tberzugehen, ist daher nur aus den Verhilt-
niss:n bei den folgenden Verbindungen zu schliessen.

2. Bromamide und Chloramide sind nachweislich Pseudo-
sduren gemdiss den Formeln

/{’O OMe
RvC‘\NH.Br(CI) R‘C<N,Br(01)

freie Bromamide bezw. Chloramide. Salze der Brom- bezw. Chlor-Tsoamide.
Dieser Nachweis wurde sowohl durch die Ammoniakreaction, als
auck auf elektrochemischem Wege geliefert.

" Acetbromamid, das bequem vur nach der inzwischen publi-
cirten Methode von R. Behrend und H. Schreiber!) zu gewinnen
ist (fiir deren vorherige Mittheilung wir den Autoren auch hiermit
danken), bildet bekanntlich ein Hydrat, das im Exsiccator langsam,
bei stwa 40° rasch wasserfrel wird. Dasselbe ist jedenfalls als ein
Verbindungsglied zwischen dem echten Amid nnd dem npuar in Salzen

bestindigen Tsoamid gemiiss der Formel CH:@.C{Q;%‘“; anfzufassen,

da ¢s je nach der Art der Wasserabspaltung echtes oder Teo- Amid
Hefern kann. :
Ber. Br 51.3, Hs0 11.6.

Gef. » 52.0, 52.1, » 11.2, 11.4.

Acetbromamid ist bekanntlich besonders im feuchten Zustande
nnd in Lésung sehr zersetzlich., Hierbei krystallisiren, namentlich
leickt beim Verdampfen der étherischen Lésung an der Luft, aus der
gebriunten Matterlange farblose Nadeln vom Schwp. 138° und sanrer
Reaction nus. Sie sind leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Essig-
ester, nicht hygroskopisch, lassen sich unverindert umkrystallisiren
und sind nichts anderes als

Bromwasserstoffsaures Acetamid, (CH;.CO.NH)»HBr.
Ber. C 94.12, H 5.58, N 14.07, Br 40.20.
Gef, » 22.96, » 5.95, » 13.87, » 41.55.
Diese Auffassung wird durch die Spaltungsproducte erwiesen:
Beim Kochen mit Natronlange entwickelt sich die berechnete Menge

Ammomniak:
2 Mol. NH;. Ber. N 14.07. Gef. N 14.00.

9 Chem. Centralbl, 1901, TT 1334.
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Beim Kochen mit Mineralsiiuren entwickelt sich Essigsiure; beims

Schiitteln, bezw. Kochen mit Silberoxyd wird wnter Ammoniakent-

wickelung Silberacetat gebildet. Vor allem aber erhilt man dieselben

Krystalle vom Schmp. 138° beim Eindunsten von 2 Mol.-Gew. Acet-
amid mit 1 Mol.-Gew. Bromwasserstoffsiure im Exsiccator.

Acetbromamid und Ammoniak zerstéren sich bekanntlich
sehr leicht explosionsartig, - wenn man Ammoniak iber festes Brom-
amid leitet oder auch Ammoniak za der wissrigen Lisung des Brom-
amids, selbst bei guter Kihlung, hinzufiigt. In anderen Liésungs-
mitteln zeigt sich dagegen sehr scharf, dass das Bromamid indirect
ein Ammonsalz bildet, also eine Pseudosiure ist. In indifferentenr
Lésungsmitteln, wie Chloroform oder Benzol, iibt das Ammoniak gar
keine Wirkung aus — es entsteht keiue Fillung. Leitet man dagegen
in die &therische Losung des Bromamids im Kiltegemisch Ammoniak
ein, so bildet sich, jedoch auch nicht momentan, sondern erst nach
einigen Secunden, ein weisser, flockiger Niederschlag, das freilich &usserst

: . . ONH
zersetzliche Isoacetbromamid - Ammoninm, CH;. C<N BrJ‘"
Dasselbe wird schon unter der Fillungsfliissigkeit durch iiberschiissiges
Ammoniak zerstért, denn wenn man zuviel Ammoniak einleitet, 16st
sich das Salz unter Zersetzung, und vach einiger Zeit erscheint eine
neue Fillung, die jedoch reines Bromammonium ist.

Das zuerst ausgefallene Salz liisst sich bei raschem Arbeiten im
der Kilte absaugen und mit Aether auswaschen; beim Trocknen auf
der Thonplatte explodirt es jedoch regelmissig selbst bei 0° unter
Verwandlung in Bromammoniom. Dass es die obige Formel besitzt,
konnte daher nicht durch Analyse, sondern nur durch sein Verhalten
festgestellt werden. HEs entwickelt mit Natronlauge schon in der
Kilte Ammoniak und macht ans Jodkalium Jod frei. Die kalte,
wissrige Ldsung ist etwas bestindiger, zersetzt sich aber auch schon
bei Handwirme unter Gasentwickelung und Braunfirbung.

Elektrisches Verhalten des Acetbromamids und seiner
Salze. Bei der leichten, spontan beginnenden und rasch fortschrei-
tenden Zersetzung des Acetbromamids in Wasser unter Bildung von
Bromwasserstoff, ist es ganz unmdglich, eine reine Lésung zu er-
halten. Auch die aus reinstem Bromamid frisch bereiteten Lisungen
reagiren stets sauer und werden beim Stehen, auch bei 09, immer saurer.
Frische Losungen des krystallwasserhaltigen Bromamids bleiben mit
Silbernitrat zwar anfangs klar, geben aber doch langsam und in zuneh-
mender Menge beim Stehen eine Fillung von Bromsilber. Diese Ver-
hiltnisse mussten bei der Leitfihigkeitsbestimmung in Betracht gezogen
werden: Es wurden nur frisch bereitete Lisungen der sorgfiltigst ge-



reinigten Priparate gemessen. Alsdann zeigte sich stets eine anfangs
sehr geringe, aber mit der Zeit rasch zunehmende Leitfihigkeit, so-
woh! bei 25% als auch bel 0°. Diese sehr kleinen Anfangswerthe
gehen ausserdem umsomehr zuriick, je mebhr man das Priparat durch
Umkrystallisiren aus Benzol reinigt, ohne jedoch unter einen Minimal-
werth zu sinken. Es ergab sich z. B. fiir ein nar einmal gereinigtes
Bromamid bei vy ond 25%:

Sofort nach 1 Min.
u 0.294 « 0318,

fiir das wiederholt " ans Benzol umkrystailisirte Bromamid bei vig
und 25°:

sofort mach 1 Min. 2 Mir. 4 Min. 5 Min,
w0151 0.161 0.178 0.189 1193,

Bei 09 verlduft die Zersetzung zwar langsamer, ist aber auch
roch deutlich zu verfolgen. Es ergab sich bei vyy:

sofort nach 1 Min. 2 Min.
a 0.210 0.218 0.222.

Die geringe Leitfihigkeit wird also der beim Losungsvorgang
oder schom bel der Isolirung des Bromamids vor gich gehenden Zer-
setzung, und speciell der gebildeten Bromawasserstoffséiare, zazuschreiben
sein. Deren Menge muss anfangs sehr gering sein, da die betreffen~
der: Ldsungen Silberunitrat noch nicht triiben; dass hierin kein Wider-
gpruch liegi, wurde dadurch erwiesen, dass eine Bromwasserstoftiésang
von vigpo fast dieselbe Leitfihigkeit und ebenso mit Silbernitrat keine
sofortige Fiéllung ergab, genau so wie eine Lisung von Acetbrom-
amid Lei wvyo, )

Dass die gefundenen, sehr kleinen Leitfihigkeitswerthe nicht dem
Bromamid als solchem zukommen, wird beim Chloramid eingehender
nachgewiesen werden, geht aber auch schon daraus hervor, dass sich
aus den beil steigender Verdiinnung und fiir verschiedene Priiparate
getfundenen Zahlen gar keine Constanter, sondern wechselnde Werthe
ergaben, die um so kleiner werden, je rveiner das angewandte Brom-
amid ist. So berechuete sich aus obigen Werthen:

v 8 16 32
«  0.187 0.294 0.401
K 0.0000032 0.0000041 0.0000038

Aus den viel kleineren u-Werthen des reinsten Priparates
u = 0.1501 bei vig ergiebt sich natiirlich eine noch kileinere Constante
K == 0.00000108.

Aber selbst wenn man die sicher immer noch zu grosse Affinitiits-
constante K = 0.00000108 dem Bromamid zutheilen wiirde, so wiirde
sich aus derselben eine merkliche Hydrolyse des Nutrinmsalzes nach



der von Walker auch fiir sehr schwache Siuren als richtig erwie-
senen Gleichung

(1093 10-7)?
d—xv K
ergeben, nimlich eine Hydrolyse von 0.16 pCt. bei vy,

Acetbromamidnatrinm oder richtiger Isoacetbromamid-
natrium soilie also erheblich hydrolysirt sein; thatsdchlich ist es
aber nur sehr wenig hydrolysirt. Denn obgleich sich die Hydro-
lyse nicht quantitativ durch die Esterkatalyse bestimmen ldsst, weil
das Salz viel zu zersetzlich ist, so zeigt letzteres doch fast die Eigen-
schaften eines Neutralsalzes. Die Leitfihigkeit whchst mit steigender
Verdiinnung fast in normaler Weise; der Werth 4102432 jgt ebenfalls
fast normal.

Leitfihigkeit bei 23,
v 2 654 128 256 52 1024

n 68.2 70.2 72.4 74.5 76.8 80.0
A024-32 — 11,8,

Lo

Auch diese Messungen miissen rasch vorgenommen werden, da
die Leitfiihigkeit (wohl durch Bildung von Bromnatrium) beim Stehen
merklich zunimmt.

Gegen Lakmus reagirt das Salz allerdings schwach alkalisch,
aber mit Phenniphtalein kann Acetbromamid mit 1 Mol.-Gew. Natron-
bei vorsichtigem Arbeiten auf den neutralen Punkt titrirt werden
{gef. 0.0178 ¢ NaOH, ber. 0.180 g NaOH).

Versuche, das dem Natrinmsalz za Gronde liegende Isoacetbrom-
amid, CH;. C(OH):NBr, wenigstens voriibergehend in dem System
_-ONa _OH
“=N.Br ==N.Br

dureh allmihlichen Riickgang der Leitfihigkeit nachzuweisen, waren

2 CH;. + HySO; = Na: S04 + 9 CH;.

erfolglos. Die Werthe waren, anch wenn sie bei 0% mdglichst rasch
bestimmt warden, doch nur sehr wenig héher als die des Natrinm-
sulfats, und gingen mit der Zeit nicht zariick. Der kleine Mehrbetrag
entsprach fast genau der Leitfdhigkeit des bereits etwas zersetzten
Bromamids. Die Isomerisation des Isoamids zam echten Amid

e, 0BT s omce g,
erfolgt alsc unmessbar rasch.

Acetchloramid ist nach A, W. Hofmann’s Angaben ebenso
schwer zu erhalten als das Bromamid; relativ gute Ausbeute giebt
folgendes Verfahrer:

In eine Lésung von 5 g Acetamid und 4.8 g Kali in 5 g Wasser
werden iin Kiltegemisch unter Umriithren 6 g Chlor eingeleitet; alsdann
l4sst man etwa 10 Min. bei 0° gtehen, trocknet den ansgeschiedenen



Krystallbrei auf Thonplatten und erhilt durch Umkrystallisiren aus
warmem Benzol das Chloramid in Krystallen vom Schmp. 110°.

Der Chlorgehalt kann nach raschem Lésen in kalter Jodkalium-
losung und sofortigem Ansiinern durch Filtration des ausgeschiedenen
Jods mit Thiosulfat bestimmt werden; bei langsamem Arbeiten erhilt
man leicht etwas zu niedrige Werthe.

Ber. Cl 37.97. Gef. Cl 88.30.

Acetchloramid verhiilt sich fast in jeder Beziehung wie das Brom-
amid. Eg wird also durch Ammoniak nicht aus Benzol- oder Chloro-
form-Losung, wohl aber aus #therischer Lisung als Ammonsalz des
Isoamids, CH;.C(ONH,):NCi, gefallt. Wegen der Zersetzlichkeit des
Amids muss man das Ammoniak vorsichtig unter guter Kihlung und
unter Vermeidung eines Ueberschusses einleiten. Das Ammonsalz,
das mit Silbernitrat anfangs kein Chlorsilber giebt, zersetzt sich zwar
picht, wie das Bromderivat, in trocknem Zustande explosionsartig,
giebt aber doch so rasch Chlorammonium, dass es auch nicht ana-
lysirt werden konnte; doch zeigte es alle, der obigen Formel ent-
sprachenden Rigenschaften.

So wenig véllig trocknes: Ammoriak in Benzollésung, auch bei
lingerem Stehen unter Luftabschluss, mit dem Chloramid reagirt, so
rasch bildet sich das Ammonsalz, wenn man in die Benzollésung einen
Tropfen gewthnlichen Aether giebt oder sie auch nur an der Luft
stenen ldsst.

Die Hoffnung, dass das Chloramid in wissriger Losung bestin-
diger sein, also kleinere und constantere Leitfibigkeitswerthe geben
wiirde, bestitigte sich nicht; es verhielt sich auch hierin véllig wie das
Bromamid und liess sich selbst durch sorgfiltigstes fractionirtes Félien
aus Chloroform mit Ligroin nicht von erheblich geringerer Leitfihig-
keit als uzgo==0.5 bei 25° erhalten. Dass diese, mit der Zeit steigen-
den Werthe, trotz der nicht momentanen Fiallbarkeit von Chlorsilber
thatséichlich von Spuren Salzsiure herriihren (1/i500-normal Salzsiure
giebt mit Silbernitrat micht sofort, Y40 -normal Salzsiiure erst nach
1012 Secunden eine Triibang) ergiebt sich ans Folgender:

Die Leitfdhigkeit einer sehr verdiinnten Salzsiiure (vegss — Vigges)
wurde bestimmt und die Werthe bel noch héherer Verdiinnung durch
Extrapolation nach Kohlrausch?) bestimmt. Aus der graphischen
Darstellung ergiebt sich, dass die spec. Leitfihigkeit des Acetchlor-
amids bel vy der einer verdinnten Salzséiure von vepg entspricht.
Die Leitfihigkeitszahlen des Acetchloramids bet doppelter bis vier-
facher Verdinnung (ves—viss) geben hierbei Punkte, die denen der
Salzséiure von entsprechend doppelter bis vierfacher Verdiinnung sehr
nahe liegen. Nur fillt die Curve der specifischen Leitfihigkeit des

Y Ann. d. Phys. 26, 161.
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Chloramids bei steigender Verdiinnung nicht ganz so rasch wie die
der Salzsdure, weil durch die Selbstzersetzung des Chloramids die
Menge Salzsiiure in einer solchen Ldsung vermehrt wird. Daraus
geht hervor, dass mit der Leitfihigkeit des Chloramids thatsichlich
nur die einer sehr verdiinnten Salzsiure bestimmt worden ist, dass
also Acetchloramid an sich ein Nichtelektrolyt ist. Hervorzuheben
ist dies deshalb, weil das Natriumsalz dem des Bromamids gleicht,
also fast ein Neutralsalz ist.

Phenylacetbromamid, C¢Hs.CH;.CO.NHBr, nach Hooge-
worfund van Dorp?) aus Phenylacetamid (Letzteres nach Purgotti?)
aus Benzyleyanid) erhalten, wurde durch Umkrystallisiren aus Benzol
gereinigt, schmolz bei 123—125° und =zersetzte sich beim Aufbe-
wahren, besonders an der Luft, langsam von selbst. Die rasch aus-
zufiihrenden titrimetrischen Brombestimmungen — Lésen in alkalischem
Jodkalium, Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure und Titriren des
ausgeschiedenen Jods — ergaben folgende Resultate:

Ber. firr obige Formel: Br 37.38. Gef. 36.80, 37.05.

Auch das phenylirte Acetbromamid verhilt sich gegen Ammoniak
im Wesentlichen wie Acetbromamid selbst; es giebt in benzolischer
Losung gar kein Ammonsalz. Hervorzuheben ist aber, dass hier
sogar die Fillung aus dtherischer Lésung beim Einleiten von Am-
moniak nicht sofort auftritt, wie durch vergleichende Versuche mit
echten Siuren unter gleichen 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 Pseudosiure

CoH,. CHs. +H;N —>»  CgH,.CHs.C <O“H4

O\NH Br

tm Gegensatz zur directen Addition von Ammoniak an echte Siuren
eine merkliche Zeit erfordert.

Auch bei der Riickbildung des Bromamids aus dem Natriumsalz
des Isobromamids durch Sdure beobachtet man eine eigenthiimliche
Erscheinung, die sich nur durch voriibergehende Bildung des freien
Isoamids erkldren ldsst:

Die sehr schwach alkalisch reagirende Lésung von 1 Mol.-Gew.
Phenylacetbromamid in 1 Mol.-Gew. Natronlauge wird durch vorsich-
tigen Zusatz von Salzsdure mit Phenolphtalein als Indicator voriber-
gehend sauer, die saure Reaction verschwindet aber ziemlich rasch,
und schliesslich muss man die Gesammtmenge der Salzsiure hinzu-
fiigen, bis die saure Reaction dauernd erhalten bleibt. Die voriiber-
gehende saure Reaction ist also der priméren Bildung des sauren

1y Rev. trav. chim, 6, 384. ) ?) Gazz, chim. 20, 173—593.
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Isoamids zuzuschreiben, das sich sehr rasch zum npeuatralen Amid
zuriickisomerisirt:

vcsﬂﬁ.cm.cggglfh > cﬁﬂs.cﬂg.o<§%r —» CsH,.CH,. <§H B

sauer, labil neutral, stabil.

Trotzdem lisst sich das aus seinen Salzen zuerst gebildete saure
Isobromamid nicht in fester Form isoliren; denn concentrirte Lo-
sungen des Natriumsalzes scheiden auch unter Kiihlung beim An-
siuren sofort das urspriingliche Bromamid vom Schmp. 123 —125° ab.

Benzbromamid, CyH;.CO.NH.Br, ist noch schwieriger rein
zu erhalten; auch ergab die Titration des Bromamids, wohl wegen
seines leichten Ueberganges in Brombenzamid, anfangs unbefriedigende
Resultate, bis folgendermaassen verfahren wurde: das Bromamid wurde
im Scheidetrichter in Chloroform |gelést, sofort wissrige schweflige
Sdure zugesetzt, wiederholt ausgeschiittelt und das Brom in der wiss-
rigen Schicht nach Wegkochen der iiberschiissigen schwefligen Siure
nach Volhard titrirt.

Ber. fir obige Formel: Br 40.0. Gef. Br 39.73.

Gegen Ammoniak verhilt es sich genan wie die anderen Brom-

amide als Pseudosiure.

III. Cyanirte Sdureamide oder Acylcyanamide.
R.CO.NH.CN.

Dass dieselben Pgseudosiiuren sind, zeigt sich am deutlichsten am
Benzoylecyanamid, C¢H;.CO.NH.CN. Dasselbe wurde nach
Drechsel’s Vorscbrift!) dargestellt, jedoch nicht vom Schmp. 1269,
sondern stets vom Schmp. 143° erhalten, der zweifellos der richtige
ist; denn das schén krystallisirende Silbersalz, das zufolge der Analyse

vein war,
Ber. Ag 42.46. Gef. Ag 42.68,
ergab, mit der berechneten Menge Salzsiure versetzt, ebenso wie das
Natriumsalz, sofort ein scharf bei 143" schmelzendes Benzoyleyan-
amid. Die Reinheit wurde durch eine Stickstoffbestimmnng erwiesen:
Ber. N 19.18, Gef. N 18.93.

Das Cyanderivat ist in wéissriger Losung eine ziemlich starke
‘S#are; wegen der Schmelzpunktsdifferenz wiederholten wir die Leit-
fihigkeitsbestimmung von Bader und fanden etwas hohere Werthe:

v 38 176 302
w1170 1515 189.9 Bader?
w1240 161.5 2024 Dollfus
K 0210 0.200 0.190
Die Constante nimmt, wie Bader auch gefunden hat, langsam ab.

3 Journ, prakt. Chem. [2] 42, 84.  ?) Zeitschr. f. phys. Chem. 1890, 307.
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Trotzdem danach Benzoyleyanamid in wissriger Losung (K=0.200)
noch stirker als Malonsiure (K =0.17) ist, also sicher weitgehend in
Form der Ionen der echten Sdure vom Typus der Isoamide

CoH-CN TN

enthalten ist, trotzdem ferner derartige echte starke Sduren darch
Ammoniak sofort unter allen Bedingungen Ammonsalze bilden, ist es.
doch im undissociirten Zustande eine Pseudosdure zufolge seines Ver-
haltens gegen Ammoniak: In Benzol- oder Chloroform-Losung
entsteht durch Ammoniak nur eine sehr schwache Triibung, die so
gering war, dass sie nach dem Filtriren durch ein trocknes Filter nicht
gewogen werden konnte. Das klare Filtrat triibt sich nach einigen
Minuten wieder — wohl durch eine minimale Anziehung von Wasser
und dadurch bewirkte Salzbildung —, enthiilt aber noch fast die Ge-
sammtmenge der Pseudosiure unverindert. Das Ammonsalz entsieht
sogar in dtherischer Losung nicht momentan. Es ist ein &dusserst
bestindiges Salz vom Schmp. 187° und ist in Wasser leicht, aber in
Benzol und Chloroform fast nicht 16slich, trotzdem es in diese
Losung nicht additiv entsteht. Die empirische Formel wurde von
Drechsel festgestellt; zofolge seiner Entstehung besitzt es folgende
Constitution CeHs. C<SN(§I§ .

Acetyleyanamid, CH3.CO.NH.CN, nach der Vorschrift von
Martens!) dargestellt, verhilt sich ganz dhnlich. Die in wissriger
Losung ziemlich starke Sidure (K=0.015) wird durch Ammoniak
aus dtherischer L3sung langsam, aber vollstindig, dagegen aus Chloro-
formlésung (in Benzol ist es unléslich) nicht gefillt, trotzdem das
Ammonsalz sehr bestindig und in Chloroform unlgslich ist.

Cyaztamidokohlenséiureester, COOCyH;.NH.CN, verhilt
sich ganz genau so; er bildet, trotzdem er in wissriger L6sung stirker
als Benzo&siure ist, in Chloroformlésung ebenfalls kein Ammonsalz. .

Benzolsulfoncyanamid, CsH;.S0;. NH. CN, krystallisirt nach
Hinsberg mit 1 Mol. Wasser, das, wie wir bestitigten, ohne Zer-
setzung picht zu entfernen ist und deshalb den Bedingungen fiir die
Ammoniakreactiop>— Ausschluss von Wasser — nicht geniigt. Das
Wasser. ist zweéifellos Constitutionswasser; es liegt wie beim Acet-
Jbromamid giiJ" »abnormes Hydrat« vor, oder mit anderen Worten, ein
Zwischepproduct zwischen der echten Siure und der Pseudosiure.

- an=0 H
Cﬁ H5'60<NH.CN Cs H5 'S(){(NQI’?)(%N CG H5 .SOQg—.CN
Pseudosiure. Hydrat. Echte Saure.

) Journ. prakt, Chem, 17, 4,
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1V. Nitro- und Isonitro-Kérper.

Dass echte Nitrokérper durch Ammoniak nicht, Isonitrokdrper
direct als Ammonsalze aus Aetber oder Benzol gefillt werden, ist
bereits bekannt. Sehr scharf lisst sich diese fiir die Bedeutung der
Ammoniakreaction fundamentale Thatsache vermittelst des Vertheilungs-
apparates zeigen: Die Vertheilung des Ammoniaks zwischen Benzol
und Luft wird durch Zusatz von echtem Phenylnitromethan garnicht
gedindert; dagegen ist mach Zusatz von 1 Mol. Isonitrophenylmethan
— eg wurde das bestidndigere Parabromderivat, BrC; Hy. CH:NO.OR,
verwandt — in der Luft gar kein Ammoniak mehr nachzuweisen,
-es ist vollstiindig als Ammonsalz fixirt.

Mit der Ammoniakreaction lisst sich auch bestimmen, ob Nitro-
kérper, die &dhnlich den cyanirten Sdureamiden, nur in einer Form
bestehen und in wiissriger Lésung erheblich dissociirt sind, als solche
dem Nitro- oder Isonitro-Typus entsprechen, was bisher unentschieden
bleiben musste.

w-Nitroacetophenon, CsH;.CO.CHjy. NO;, besteht bekanntlich
nur in einer Form und ist in wigsriger Losung eine ziemlich starke
Siure. Es giebt auch in #therischer Loésung sehr rasch ein Ammon-
salz; allein da die Fillung in Benzollésung nur langsam eintritt und
erst nach einiger Zeit vollstindig wird, trotzdem das einmal gebildete
Ammonsalz in Benzol ganz unléslich ist, wird dadurch das Nitro-
acetophenon doch mit Sicherheit als ein echter Nitrokdrper, CsHs.CO
.CH.NOsy, erkannt, der sich nur durch eine besonders grosse Tendenz
zur lonisationsisomerie auszeichnet und daher in- wiissriger Lsung,
analog der cyanirten S#ureamiden, partiell in die Ionen des lsonitro-
korpers iibergeht.

Nitroaceton CH;.CO.CHy;.NO;, das uns Prof. Harries
frenndlichst ibersandt hat, wird bei gewdhnlicher Temperatur auns
allen Lésungsmitteln anscheinend momentan als Ammonsalz gefillt;
da diese Reaction aber in Toluollésung bei 15—20° doch nur langsam
erfolgt, erweist sich damit das Nitroaceton doch auch als echter Ni-
trokorper, der sich nur durch sehr grosse Isomerisationstendenz aus-
zeichnet.

Dinitrodthan und Trinitromethan (Nitroform) lassen zwar
schon dadurch, dass sie an sich farblos, ihre Salze und Ionen aber
gelb sind, erkennen, dass sie als solche echte Nitrokézper sind; wo-
bei Dinitrofithan kaum merkliche, Nitroform #usserst starke Ionisations-
isomerie zeigt!). Die Ammoniakreaction, die in édtherischer Lésung
sofort, in Benzollosung sehr rasch zu den gut krystallisirten, farbigen
Ammonsalzen fiihrt, ldsst in scharf getrockmeter Toluolldsung bei

1) Diese Berichte 33, 607, 628 [1899],

Berichte d. DD, chem. Gesellsechaft. Jahrg XXXV. 17



niederer Temperatur doch erkennen, dass die Salzbildung nicht momentan,
also nicht direct eintritt. Aus einer solchen Dinitroiithanidsung wird
in der Kiilte primir ein gelbes Oel gefillt, das erst nach 10 Minuten
krystallinisch wird; aus einer Nitroformldsung in Toluol (und sogar
in absolutem Aether) entsteht durch absolut trocknes Ammoniak im
Kiltegemiseh — was besonders scharf bei etwa —500 in einem Ge-
misch von fester Kohlensilure und Aether zu beobachten ist — zu-
¢rst eine wmilechige Triibung, sodann ein gelbes Oel und dann erst
allmihlich das feste SBalz. Es bilden sich also primir Ammoniak-
additionsproducte unbekannter Art und erst secundir aus diesem die
Ammonsalze der Isonitrokdrper.

V. Nitramine (und sogenannte Isonitramine).

Nitramine und sogenannte Isonitramine oder Nitrosohydroxyl-
amine entsprechen bekanntlich beide der empirischer Formel RNy O H;
beide sind auch (zu Folge der anschliessend folgenden Arbeit) in
wissriger Losung Sduren von nicht sehr verschiedenmer Stérke.

Isonitramine, die wegen ihres einfacheren Verhaltens zu
Awmoniak zuerst und nur kurz behandelt seien, konnen den folgenden
drei Structurformeln entsprechen:

Ol _0 R.N—N.OH
R.N<NO R‘N\N.OH \(J// .

Sie sind danach, gleichviel welchem Typus sie wirklich zugehdren,
in jeder Form Hydroxylverbindungen, also echte Siuren; sie geben
deshalb auch, wie am Nitrosophenylhydroxylamin constatirt warde,
unter allen Bedingungen, auch in Benzollisung, direct Ammonsalze.

Echte Nitramine konnen den folgenden drei Formeln ent-
gprechen:

‘ _0 R.N\—~§’.OH

ron denen die erste Formel wie die der echten Nitrokdrper, einer
Pseudosiure zugehdrt. Nitramine verhalten sich nun — unerwarteter
Weise — gegen Ammoniak indifferent, gepauw wie die cyanirten.
Siureamide.

Nitramine sind also in undissociirtem Zustande Pseundo-
siuren vonder Formel R. NH.NQy, ihre Salze entsprechen einer der
beiden Hydroxylormeln R.N20.OMe, zwischen denen eine Ent-
scheidung noch nieht getroffen werden kann. Trotedem sie in wiss-
riger Losung 2z Sduren von recht verschiedener Stirke dissoelirt
werden, deren Affinitdtsconstanten vom sebhr schwachen Methylnitramirn
{K == 0.00007) bis zum starken Nitrourethan (K == 0.0531) steigen,
verhalten sie sich gegen Ammeniak doch im Wesentlichen gleichartig.
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Methylnitramin, Phenylnitramin, (Diazobenzolsiure), p-Nitrobenzyl-
nitramin, Nitroharnstoff und Nitrourethan werden simmitlich zwar
durch Ammoniak aus idtherischer Lésung fast momentan, aus Benzol-
ldsung aber nicht, oder wenigstens sehr langsam, als Ammonsalze ge-
fallt. Im letzteren Falle ldsst sich also die unter Isomerisation er-
folgende indirecte Salzbildung

R.NH.NZJ + NHy - > R.N:N<Qon

bisweilen mit dem Auge verfolgen. Vergleicht man gleich concentrirte
Lésungen (je 0.02 g in 10 ccm Lésungsmittel), so ergiebt: Methyl-
nitramin (K== 0.00007 bei 25% in Benzol- oder Chloroform-Lésung
pur eine minimale, kaum zunehmende Triibung; Nitrobenzylnitramin,
NO;.CyH,.CH,. NH.NOs, eine starke Triibung, die bald zar Fillung
wird; Phenylnitramin (Diazobenzolsiure) (K = 0.0023) 1) verhiilt
sich #hnlich; die langsame Bildung des Ammonsalzes aus Benzol-
oder Chloroform-Lésung ist von der sofortigen Ausscheidung aus
itherischer Ldsung ebenso deutlich zu unterscheiden, als von der so-
fortigen Ausscheidung des Ammonsalzes einer etwa gleich starken,
aber echten S#ure (z. B. Benzo&siure) in Benzol- oder Chloroform-
Losung. Nitroharnstoff (K = 0.007 bei 20°) verhilt sich besonders
deutlich als Pseudosiure; er giebt in Benzelldsung -iberhaupt nicht
das sns 4therischer Losung fallende, in Benzol unlésliche Ammon-
calz; auch Nitrourethan (K = 0.0385 bei 20") ist, obgleich in
wiissriger Liosung das stirkste Nitramin, doch durch trockmes Am-
moniak nicht leicht isolirbar; denn im Gegensatz zar sofortigen Aus-
scheidung, auch aus sehr kalter étherischer Lésung (bei —30° bis —50%)
wird Nitrourethan in Benzollésung durch Ammoniak nicht einmal
getriibt; erst beim Stehen scheiden sich namentlich an der Oberfliche
tangsam die schonen, in Benzol unléslichen Krystalle von Isonitro-
nrethsnammonium aus. Impfen mit festem Salz ist hier, wie in allen
iibrigen Fillen, ohne jeden Einfluss auf die Ausscheidegeschwindigkeit.

Diass hierbei vor dem echten, in Benzol unléslichen Ammonsalz
¢in in Benzol 16sliches Ammoniak-Additionsproduct, COOC:Hs. NH
.NO3, NH;, gebildet wird, ergab iiberraschender Weise der Verthei-
angsversuch: Auf Zusatz von 1 Mol.-Gew. Nitrourethan zur Toluolldsung
von 1 Mol.-GGew. Ammoniak war kein Ammoniak in der zur Vertheilung
dienenden Luft melr ze finden, es wurde so gut wie vollstindig
(96 pCt.) in der Benzollssung zuriickgehalten, trotzdem dieselbe
kaum Spuren von festem Nitrourethanammonium ausgeschieden hatte.

Nitramid ist leider in absolutem Aether, Benzol und Chloroform
so schwer ldslich, dass die Ammoniakreaction in diesen insserst ver-
déinnten Loésungen nicht scharf zu beobachten war. Aus der durch

1 8. die folgende Arbeit.
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Zusatz von etwas Alkohol hergestellten Lisung in wasserfreiem Aether
fillt das sehr unbestindige Ammonsalz NyO;H.NH; als dichter,
weigser Niederschlag aus. Ueber die Formel des Nitramids lisst sich
somit nichts Bestimmtes aussagen. Sicher ist wohl nur, dass das
Ammonsalz auf eine hydroxylhaltice Form zu beziehen ist; ob das
freie Nitramid gleich seinen organischen Substitutionsproducten seinem
Namen entsprechend eine Pseudo-Sidure ist, ist zwar wahrscheinlich,
aber doch nicht, wie bei jenen, direct bewiesen.
Camphenylnitramin, CioH;sN;Q0y, ist fast gleichzeitic von
Angeli') und von Tiemann?) aus Campheroxim durch salpetrige
" Rdure erhalten worden; die von Ersterem als Pernitrosocampher be-
zeichnete Substanz ist von Letzterem mit grosser Wahrscheinlichkeit
als ein Nitramin erwiesen worden, dem die Formel

CH
C H 0
RS G NH.NO;

zugetheilt wird?®). Angeli hat dagegen schon friiher4) die uns inter-
essirende Isomerie aufgefunden, wonach das au sich in Kali nur sehr
schwer 15sliche, weisse Nitramin vom Schmp. 43° durch alkoholisches
Kali in ein Salz verwandelt wird, aus dem dureh Siure das gelbe,
labile Nitramin vom Schmp. 57% gefilllt wird, das sich langsam in
das urspriingliche, hher schmelzende Ysomere zuriickverwandelt.

Nach unseren Versuchen liegen die Schmelzpunkte etwas anders:
das urspriingliche, stabile Nitramin schmolz stets schon bei 399, das
labile Isomere schmolz dagegen, weil es bei hoherer Temperatur noch
rascher in die niedriger schmelzende Form iibergeht, stets unscharf,
indess immer wesentlich hgher, als Angeli angiebt, nimlich zwischen
659 und 709 Dass das letztere Isomere das direct salzbildende ist,
geigt auch hier die Ammoniakreaction sehr deutlich. Nur dieses giebt
sofort und direct auch in Benzolldsung, eine starke Fillung des Am-
monsalzes, welches in Wasser leicht 1slich ist, mit Natronlauge Am-
moniak entwickelt und durch Sduren dasselbe Nitramin vom Schmp.
65-—700 regenerirt. Das Ammonsalz, CyoHisNaO.ONH,, selbst ist
ziemlich unbestindig; ldsst man z. B. die Fillung unter Aether einige
Zeit stehen, so verschwindet sie wieder, und die Losung hinterlisst
beim Verdunsten das stabilere Nitramin vom Schmp. 39°

Analyse des rasch abgepressten Ammonsalzes:

C]OH.]BOQN:-}. Ber. NHa 7.93. Gef. NH3 8.34, 8.21.

Das stabile Nitramin, das schon in Natronlauge viel schwerer
16slieh ist, giebt in Aetherldsung gar kein Ammonsalz. Ferner zeigen
#lon zwischen den beiden Isomeren genau dieselben Unterschiede wie
1) Diese Berichtt 28, 1077 (1895} und Gazz. chim. 25, 406.

9 Diese Berichte 28, 1079 [1895).  3) Diesc Berichte 29, 2810 [1896],
4 Gazz. chim. 26,11, 32 und Att. Line. 1895, TI, 255.



261

zwischen echten Nitrokorpern und Isonitrokdrpern: Das in den Salzen
bestehende, an sich labile Nitramin giebt, wie die Salze selbst, die
Eisenchloridreaction; es reagirt, obgleich langsam, mit Brom — kurz,
es zeigt die Reactionen der Isonitrokdrper. Das stabile Nitramin
erscheint durch den Mangel dieser Reaction als echter Nitrokdrper.
Danach ist Folgendes festgestellt: Die Salze koénnen, woranf schon
Aangeli hinwies, nicht der Formel des stabilen Nitramins entsprechen;
und wenn Tiemann (L ¢ S. 2812) die von ihm bereits discutirte
Structurverschiedenheit auf Grund der Molekularrefraction verwirft,
so zeigt sich darin wiederum nur, wie triigerisch derartige, auf dem
optischen Verhalten basirte Schliisse bei Stickstoffverbindungen sein
kénnen. Das stabile Nitramio ist sicher eine Pseudosiure, und das
labile Nitramin der erste Reprisentant der hydroxylhaltigen echten
Sduren. Dennoch ist nicht anzunehmen, dass die Beziehungen zwi-
schen den beiden Isomeren durch die einfachsten Typen R.NH.NOy
und R.N:NO.OH dargestellt werden, da ja aus keinem einzigen
echten Nitramin von der ersten Formel die Hydroxylverbindung der
zweiten Formel isolirbar ist, und es deshalb nicht einzusehen wire,
dass gerade die Gruppe C,Hye die labile Form existenzfihig machen
sollte.  Deshalb ist eine gleichzeitige Atomverschiebung innerhalb
dieser Gruppe anzunehmen. Da nun nach Angeli das stabile Iso-
mere die Gruppe :CN2QOg enthilt, die in :C:N.NOg aufzuldsen ist,
so erbdlt man, unter Modification der Tiemann’schen Auffassung,
fiir die beiden Isomeren folgende Formeln, die mit ithrem Gesammt-
verhalten iibereinstinmen:

CH CH
CeHyy CsHi<* 0
C:N.NO, C'N:N{‘OH
Stabiles Nitramin, Pseudosiiure. Labiles Nitramin, echte Siure.

Hiernach gehen also die beiden Isomeren nicht durch einfache
Verschiebung des Wasserstoffs innerbalb der Gruppe N;O;H hervor,
sondern der Wasserstoff wird an eine entferntere Stelle des Molekiils
fixirt und macht dadurch die hydroxylhaltige Nebenform relativ
stabiler. Durch diese Formel wird zugleich ausgedriickt, dass die
echte Sdure, wie die Isonitrokdrper, eine durch Brom nachweisbare
Doppelbindung enthélt.

VI. Oximidoketone, R.CO.C(:N.OH).R.
(Nach Versuchen des Hrn. Dr. Barth.)

[ass die meisten Oximidoketone gleich der Violursiure Pseado-
siuren sind, ist gerade fiir diese Kérperklasse duarch die abnormen
Beziehungen zwischen ihren Affinititsconstanten und der Hydrolyse
ihrer Alkalisalze besonders scharf nachgewiesen worden. Trotzdem



bilden diese meist farblosen oder nur schwach farbigen Wasserstoff-
verbindungen — wohl weil sie auch als Pseudosduren Hydroxylver-
bindungen sind und deshalb direct Ammoniak addiren kdnnen — mit
wenigen Ausnahmen selbst bei sehr tiefen Temperaturen direct farbige
Ammonsalze. Dies gilt fir Methyloximidopyrazolon, Methylphenyl-
oximidopyrazolon, Isonitrosothiohydantoin, Isonitrosodiketohydrinden,
Acetamidonaphtochinonoxim, Phenanthrenchinonoxim, Isonitrosodiketo-
hydrinden und Violursiure in Toluolldsung sogar bei Kihlung durch
flissige Luft: Leitet man z. B. Ammoniak auf die durch flissige Luft
gekiihlte bezw. erstarrte Toluolldsung von Violurséure oder Isonitroso-
diketohydrinden, so tritt zwar, so lange das Ammoniak fest ist, keine
Reaction ein; lidsst man aber die Temperatur bis zur Verfliissigung
des Ammoniakschnees steigen, so 16sen sich beim Durchschiitteln der
beiden, nicht mischbaren Schichten die betr. Oximidoketone im fliis-
sigen Ammoniak mit smaragdgriiner Farbe und bleiben beim Ver-
dunsten als rothe Salze zuriick. Auch das Natriumsalz 16st sich mit
griiner Farbe in flissigem Ammoniak. — Bei Anwendung von Chloro-
form oder Aether als Losungsmittel werden ganz ihnliche Erschei-
nungen beobachtet.

Dagegen erweisen sich von Oximidoketonen folgende durch In-
differenz gegen Ammoniak als Pseudosduren: «-Benziloxim vom
Schmp. 138° (das iibrigens durch Oximirang des Benzils bei gewdhn-
licher Tsmperatur nicht in nennenswerther Menge, sondern erst bei etwa
~-15% nach Ansiuern der auf Zimmertemperatar erwirmten alkalischen
Lésung, und zwar sofort krystallinisch erhalten wurde, und nach zwei-
maligem Auslangen mit Benzel und Umkrystallisiren aus 30-procen-
tigem Alkohol constant schmolz), sowie Isatoxim und Aethyl-
isatoxim werden alle drei zwar aus itherischer Losung fast momentan
als gelbe, pulverige Ammonsalze gefillt, die in Benzol unléslich
sind, aber trotzdem in Benzollésung durch Ammoniak nicht an-
gegriffen. Chinonmonoxim wird sogar nicht nur aus Benzollésung
durch Ammoniak nicht gefillt, sondern selbst aus #therischer Lsung
erst allmihlich in Form der hellgrinen Blitter des Ammonsalzes
niedergeschlagen.

Trimethylamin als Reagens auf Psendosduren an Stelle
des Ammoniaks zu verwenden, schien deshalb in manchen Fillen
zweckmissiger zu sein, weil dabei jede secundire Wirkung durch
Bildung von Anlagerungsproducten vom Typus des Aldehydammoniaks
ausgeschlossen sein wiirde. Diese Erwartungen haben sich aber des-
halb nieht erfiillt, weil sehr viele Trimethylammoninmsalze in Aether
und auch in Benzol 18slich sind, sodass man meist kanm entscheiden kann,
ob directe oder indirecte Salzbildung vorliegt. So werden z. B. die
meisten Nitramine dureh Trimethylainin weder aus Aether noch aus
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Benzolldsung gefdlit — nur Nitrourethan und Phenylnitramin geber
in diesen Losungen Fillungen: so giebt Nitrosophenylhydroxylamin
zwar in Aether, nicht aber in Chloroform oder Benzol eine Fillung
des Trimethylammonsalzes, weil sich Letzteres in diesen beiden Fliis-
sigkeiten sehr leicht 16st.

Zasammenfassung der wichtigsten Ergebnisse. Alle,
auch die schwichsten echten Sduren, wie Phenole und Oxime, bilden
wenigstens partiell direct Ammonsalze unter solchen Bedingungen,
unter denen Aldehyde und Ketone mit Ammoniak nicht reagiren.
Insbesondere geben Pseudosduren mit trocknem Ammoniak nicht,
oder wenigstens erst langsam, Ammonsalze. Die Ammeniak-
reaction ist deshalb eine sehr scharfe und allgemein anwendbare
Methode zum Nachweis von Pseudosiuren; sie ist zur Constitutions-
+bestimmung von Pseudosiiuren mit Tonisationsisomerie (cyanirte Siure-
amide, Nitramine) der elektrochemischen Methode iiberlegen, da nur
sie gestattet, gewisse Stoffe, obgleich sie in wissriger Lisung zu aus-
gesprochenen, sogar starken Sduren dissociirt sein kénnen, doch im
undissociirten Zustande als indifferente Substanzen, also als Pseudo-
siuren, zu erkennen. Die Anwendung der Ammoniakreaction auf die
-einzelnen tautomeren oder isomeren Kdorperklassen hat Folgendes
-ergeben:

1. Tautomere_bezw. isomere Ketone und Enole:
(CO.CH: > C(OH):CH.

Alle Enole (aus Dibenzoylaceton, Diacetbernsteinester, Benzaldi-
acetessigester, Diketohydropyridincarbonsiureestern, Oxymethylen-
campher) werden unter gewissen Bedingungen als Ammonsalze ge-
fallt, unter welchen die isomeren Aldehyde oder Ketone intact bleiben.
Bei geniigender Stabilitit beider Formen lassen sich dieselben durch
-die Ammoniakreaction quantitativ trennen. Bei sogen. Ketopentame-
thylenderivaten ist die Enolform, bei Ketohexamethylenderivaten die
Ketoform bevorzagt: sogen. Diketobydrindendicarbonsiureester ist
hoehst wahrscheinlich Oxy-Indoncarbonsiureester, umgekehrt sogen.
Phloroglucintricarbonsiiureester sicher Triketohexamethylentricarbon-
siureester, zumal der echte Phloroglucintricarbonsiureester als inter-
medifires Produet aus den Salzen gebildet wird. Acetessigester und
Benzoylessigester verhalten sich wie Ketone, Oxalessigester wie ein
Encl. Die Metallderivate dieser Ester geben lockere Ammoniakaddi-
tionsproducte von unbestimmter Constitution. Der sogen. Triphenyl-
vinylalkohol ist nach der Ammoniakreaction aly Triphenylithanon an-
zusehen.

1I. Sédureamide sind simmtlich Psendosiuren; sie ent-
sprechen im festen und undissociirten Zustande der allgemein b-
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lichen Formel R.CO.NH.X, als Alkalisalze der Formel R.C(OMe}
:N.X. Die freien echten Siuren, die Isoamide R.C(OH):N.X, haben
sich im festen Zustande nie, in einigen Fillen (z. B. Phenylacet-
bromamid) jedoch als primire Producte der Einwirkung von Séuren
auf die Isoamidsalze voriibergehend nachweisen lassen. Die Tendenz
dieser Pseudosduren, in Salze bezw. Ionen der echien Siuren iiber-
zugehen, wichst mit zunebmender Negativitiit der Gruppe X.

1. Einfache, nicht substituirie Carbonsdureamide (X = H)
sind Pseudosiuren mit minimaler, Sulfonsiureamide Pseudosiuren
nit etwas grosserer Tendenz zur (indirecten) Salzbildung.

2. Bromamide und Chloramide, R.CO.NHBr(Cl), sind
sowohl zofolge der Ammoniakreaction als auch zufolge abnormer Be-
ziehungen zwischen ihrer (unbestimmbar kleinen) Affinitéitsconstanten
und der (unbestimmbar kleinen) Hydrolyse ihrer Natriumsalze »Pseudo-
sduren ohne Ionisationsisomerie«; sie werden weder durch Wasser
noch durch Ammoniak allein, sondern erst in dissociirend wirkenden
Lésungen, oder durch Basen gleichzeitig ionisirt und isomerisirt.

¢) Cyanirte S#dureamide (Acylecyanamide), R.CO.NH.CN,
sind zufolge ibrer Indifferenz gegen trocknes Ammoniak an sich eben-
falls Pseudosduren; da sie aber in wissriger Lésung als ausgesprochene
Sédnren erscheinen, besitzen sie (dhnlich wie die Violursiure und
andere Oximidoketone, wie Nitroaceton und Nitroform u.s. w.) mehr
oder minder starke Tendenz zur lonisationsisomerie.

IIl. Nitramine R.NH.NO; sind entsprechend dieser Formel
ebeufalls Pseudosiuren (im Gegensatz zu den sogenannien Nitroso-
hydroxylaminen) mit #hnlicher Tendenz zur Ionisationsisomerie wie
die cyanirten Siiureamide. Die festen, undissociirten Kérper R.NH.NO:
bilden also in wissriger Lésung partiell structurisomere Ionen vom
Hydroxyltypus R.N;O + H, und durch Alkalien die entsprechenden
Salze R.N2O.OMe. Nur vom Camphenylnitramiu ist die isomere
echte Sdure voriibergehend in freiem Zustande zu erhalten.

IV. «-Oximidoketone Ry.CO.C:N.OH). Ry, bilden als Hydroxyl-
verbindungen meist anscheinend direct Ammonsalze; einige derselben
(z. B. Synbenziloxim, Isatoxim, Chinonoxim) geben sich jedoch auch
durch Indifferenz gegen Ammoniak als Pseudosiuren za erkennen.

Pseudosiuren geben bisweilen (z. B. gewisse Nitramine) mit Am-
moniak erst Additionsproducte, ehe sie sich in Ammonsalze nmlagern.
Diese Ammoniakadditionsproducte entsprechen wahrscheinlich den so-
genannten abnormen Hydraten, die sich bei gewissen Pseudosiuren
isoliren lassen und als Verbindungsglieder bei der Isomerisation
der Pseudosiuren zu den lonen der echten Siuren in wissriger Losung
eine Rolle spielen. Danach lassen sich diese Verhiltnisse ¢. B. fiir
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cyanirte Siureamide (und iHhnlich auch fiir Nitramide) folgender-
maassen darstellen:

Wasserstoffverbindung

fest, bezw. in indifferenter Lésung | in wissriger Lésung
_-0 _A(OH)s | _-(OH), > O +H
R'C\\NH.X oder R.C<NH X i R.C\\NH.X <~ R'C\N.X
Pseudoséiure, bezw. deren Hydrat. | Pseudosiure, Echte Siure,
! undissociirt dissociirt.
Alkaliverbindung
in wissriger Losung fest
ROy Y™ Ry

Salze der eéhten Siure,

Hierzu ist allerdings zu bemerken, dass der Zustand des undisso-
ciirten Antheils in wissriger Lidsung meist noch unbekannt ist, da der-
selbe micht nur, wie oben der Einfachheit wegen angenommen wurde,
aus Pseudosiure bezw. ihrem Hydrat, sondern auch aus echter Siure,
oder endlich, was vielleicht am wahrscheinlichsten ist, ans einem
Gemisch aller drei Formen bestehen konnte.

38. A. Hantzsch: Affinititsconstanten einiger Nitramine und
Isonitramine.
(Eingegangen am 23. December 1901.)

Wihrend die Stirke der meisten Nitramine bekannt ist?),
liegenn analoge Versuche iiber Isonitramine noch gar nicht vor;
damit fehlte es auch an einem Vergleich zweier isomerer Nitramine
und lsonitramine hinsichtlich ihrer Natur als Sduren. Diese Liicke
sei hiermit durch Wiedergabe einiger, schon vor geraumer Zeit von
Hro. Dr. M. Buchner auf meine Veranlassung ausgefiihrter Messungen
ausgefillt, die sich auf Diazobenzolsiure (Phenylnitramin), das ihr iso-
mere Nitrosophenylhydroxylamin (Phenylisonitramin) und auf Nitroso-~
benzylhydroxylamin beziehen. Die Zersetzlichkeit der beiden erst-
erwihnten Stoffe erforderte besondere Vorsichtsmaassregeln.

Phenylnitramin hat bereits Bamberger?) messen lassen;
die von ihm verwandten Priiparate zersetzten sich jedoch schon wiih-
rend des Versuches unter Bildung von salpetriger Siure so erheblich,
dass die Leitfihigkeit stark zunahm und eine einigermaassen befriedi-
gende Constante diberhaupt nicht zu berechnen gestattete.

" Baur, Zeitschr. phys. Chem. 25, 409.
2 Diese Berichte 26, 471 [1893].





