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Seine S y n t h e s e aus 0 x a1 s & u r e e s t e r und 3 -Me t h y  1-4 - [ a n i - 
l in-azo-]-5-pyrazolon ist uns seither nicht gelungen, weder als wir 
die Komponenten 10 Stunden in alkoholischer Losung am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzten, noch nachdem wir sie unverdiinnt iiii 
Bombenrohr bci 150° auf einander einwirken lieBen. 

644. A. Hantssch: tiber drts Verhalten von sehr echwachen 
S h u n  und von PseudosiLuren gegen Ammoniak. 

(Eingegmgen am 14. August 1907.) 

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befnBt sich mit dem Ver- 
halten einiger P h e n o l e  gegen Ammoniak,  die sich hierdurch merk- 
wiirdiger Weise als ganz abnorm schwach sauer erwiesen haben, obgleicli 
sie in nachster Nahe sogen. negative Substituenten enthalten. I m  
zweiten Teil wird die BAmmoniakreaktiona in ihrer Anwendung auf 
Yseudosauren kritisch beleuchtet werden. 

1. Nachwei s  d e r  P h e n o l e ,  Ar<OH a l s  Kryp topheno le .  CO.R(2)’  
Xahrend, wie teils bekannt, teils an neuen Versuchsobjekten und 

durch neue Methoden bestatigt worden ist, alle einfachen Phenole 
durch trocknes Ammoniak niehr oder minder vollstandig, je nach den 
Reaktionsbedingungen, in Ammoniumsalxe ubergehen, und dies nach den 
folgenden Versuchen auch fur Naphthole und sogar fur solche Phe- 
nole gilt, die in o-Stellung ein oder zwei Alkyle besitzen, sind die- 
jenigen Phenole oder Naphthole, welche in o-Stellung eine Bnegativeg 
Gruppe, CO.R,  besitzen, so indifferent gegen Ammoniak, da5 sie in 
demselben Sinne, wie zahlreiche andere Phenole wegen ihrer geringen 
Alkaliloslichkeit, zu den DKryptophenolenC zu zahlen sind ’). 

Die folgenden Versuche, die von Erl. E d i t h  Morgan  ausgefiihrt 
worden sind, bestatigen zunachst das normale Verhalten der nachst 
verwandten, alkylierten Phenole und Naphthole. Denn nach der yon 
D olifus und mir beschriebenen BVerteilungsmethode B: a) bilden sie 
samtlich unter den daselbst angegebenen Bedingungen in Toluollosuog 
bis zu einem erheblichen Grade mit 1 Mol. Animoniak Ammoniumsalze; 
nanilich T h y m o l  und Pseudocumenolxu etwa l l O / o ,  a - N a p h t h o l  zu 
etwa 25.5 O/,,, P-Naph tho l  zu etwa 23 o/o. Die Salzbildung wurde sogar 
fast vollstandig’, wenn die betr. Phenole in fein Terteiltem Zustande 

I) Auwers, diese Berichte 39, 3167 [1906]. 
Diese Berichte 35, 238, 2724 [1902]. 
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& n m  Strome trocknen Animoniaks bei gewohnlicher Temperatur in 
&em beiderseitig verschlieBbaren Rohre SO lange ausgesetzt wurden, 
bis ihr Gewicht in der hierdurch erzeugten AmmoniakatmosphZre 
nicht mehr zunimmt. 

0.6870 g; Gewichtszunahme 0.0870 g = 12.8 O/O. 

Thymol; wird hierbei verflussigt und blcibt fliissig. 
1 Mol. H3N ber. 11.3 0 0 .  

Pseudocumenol; wird hierbei auch anfangs fluBig, dann aber wider fest. 
1.1ooO g; Gewichtszunahme 0.1386 g = 12.6 O/O. 1 Mol. = H3N 12.5 Oj0 .  

a-Naphthol verhtilt sich wie Pseudocumenol. 
0.6110 g; Gewichtszunahme 0.0680 g = 12.0 "/o. 1 Mol. H3N = 11.8 ('lo. 

$-Naphthol bleibt von Anfang an fest. 
0.8800 g; Gewichtszunahme 0.1OOO g = 11.8 O/o. 1 Mol. H3N = 11.8 O/,). 

Cberall sind also total Ammoniumsalse, X. ON&, gebildet, die in 
einer Ammoniakatmosphare stabil sind, sonst aber natiirlich mehr oder 
minder rasch die urspriinglichen Phenole regenerieren. 

i m  eigentumlichen Gegensatz hierzu erwies sich nun Sal icy I s s u r e -  
a t h y l e s t e r  nahezu indifferent gegen Animoniak bei geffohnlicher Tern- 
perntur. Sowohl nach der Verteilungsmethode, als auch nach der letzt- 
erwahnten Wagemethode in einer Ammoniakatmosphiire ergab sich die 
Salzbildung = 0. Dalj hierbei nur die Schwiiche dieses o-Carbathoxyl- 
phenols, nicht aber etwa eine sterische Hinderung die Salzbildung 
hemmt, geht daraus hervor, dnS Ammoniak bei -400 in der atheri- 
schen , toluolischen oder Ligroinlosung dieses Esters eine weif3e FZil- 
lung erzeugt, die bei steigender Temperatur wieder verschwindet und 
nnch qualitativer Untersuchung nur das Ammoniumsalz sein konnte. 
Nebenbei bemerkt, geben die oben erwahnten Phenole unter gleichen 
Bedingungen, auch bei - 40°, keine Fiillungen, bilden also relatir 
leicht loaliche Ammoniumsalze; mit einziger Ausnahme von Pseudocu- 
inenol in Ligroinlosung, das sich alsdann wie Salicylsaureester verhalt. 

Genauer lassen sich diese Verhaltnisse verfolgen, wenn gewogene 
Meiigen .der Phenole und verwandter schwach saurer Stoffe, mit Glaa- 
pulver vermischt, in einem beiderseits offenen Glasrohrchen in ein Eudio- 
meter iiber absolutes Ammoniak gebracht werden und die Absorption 
durch das verschwindende Ammoniakvolumen gemessen bezw. zeitlich 
verfolgt wird. Meist wurde hierbei soviel Substanz icbgewogen, daB bei 
I olliger Salzbildung etwa 23 ccm H3 N absorbiert werden sollten. Diese 
Methode liefert aus verschiedenen, hier nicht anzugebenden Griindeii 
nicht ganz genaue, aber doch genugend genaue Resultate. Der in-  
zwischen von Ley  und W i e g n e r  konstruierte Apparat ') wiirde 
zv eifellos exakter funktionieren. DaS die oben erwahnten Phe- 
nole das Gesamtvolum H3N absorbieren, wurde deshalb fur die 

I )  Ztschr. f. Elektrochemie 36, 590 [1905]. 
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Naphthole nochnitils festgestellt (absorbiert -23.7 - 23.7 - 23.5 ccrn ; 
ber. fur 1 Mol.H3N i 3 . i  ccni), weil die i\r'ophthol-cnrlioirsiureester, 

,OH ( I )  sich ganz ihnlich indifferent i\ie tler Salicyl- c'1oH-co OCIITs (2)' 
saureester erwiesen. 

Total absorbierte iibrigens auch B e n z a l d o s  im (gef. 23.8 ccni, ber. 
24.4 ccm). Da.gegen ivurden die M o n o m e t h y l a t h e r  d e r  n i o s y -  
ben zo le  in der ,4mmoniakatmosphare geschwarzt bezm. partiell zer- 
setzt, konnten also deshalh nicht untersucht werden. 

Mes i to l ,  zweifellos ein sehr schwach sniires und auflerdeni in 
o-Stellung doppelt rnethyliertes .Phenol, almrbierte dennoch Aniinouink 
fast normal, narnlich nach l,'2 Stunile 20 ccm; nach 1 Tag ?l.G m i l  

(her. Eiir 1 hlol. & N  23.8 ccni). 
Von den Isomeren des Salicylsaureesters verhiilt sich p - 0 xp be n - 

z o e s a u r e e s t e r  noch vollstandig wie ein norrnales Phenol (ahsorl). 23.6,  
ber. 24.6 ccm H3N); das rn-Der iva t  erscheint bercits et.was schwacher 
ynd absorbiert namentlich :iuch bereits merklich langsamer (absorb. 
16.9, ber. 24.1 ccm &N). Aber ganz indifferent erwies sich auch hier 
der Salicylsaureathylester; deon eine relativ groae, ungewogene Menge 
hatte sellst nach einem Tage noch nicht 2 ccm & N  absorbiert und 
veranderte sich daqn iiberhaupt nicht mehr merklich. -&&Aes hat 
schon K a i k o w  I) nach anderen hiethoden konstatiert. Auch S a l i c y l -  
s3u  r e selbst zeigt dieselbe Indifferenz ihres Phenolhydrosyls. J?as 
Cnrboxyl sattigt sich sehr rasch niit Ammoniak; fur 1 H3N ber.23.8 ccm; 
absorbiert nach 20 Minuten 22.5 ccm; von da an aber verringerte 
sich das Animoniakrolumen SO langsam, daW selbst nach drei Tiigen 
insgesamt nur 25.9 ccrn (statt fur 2H3N = 47.6 ccm) absorbiert worden 
wareo. Etwas abweichend verhielt sich freilich wieder SalicylsHure- 
phenylester; denn das S a lo l  absorbierte zwar sehr lsngsam, aber doch, 
tiach etwa 1 Tag nur etwas weniger als 1 Mol. H3N. Ber. fur 1 hlol. 
HSN 23.9 ccm; gef. 20.1 ccin. Doch wird spiiter gezeigt werden, da8 
tlas Ammoniumsala des Salols in indifferenter Losung nahezu tot.al disso- 
ziiert ist, so daB auch dieses Salicylsaurederivat ein besonders schmachea 
Phenol ist. 

Ijerselbe schwachende EinfluB des Carbathoxyls auch das bennch- 
lmte  Phenolhydroxpl zeigte sich auch i n  der Naphbhalinreihe. Irn 
Gegensatz zii den nornial 1 Mol. H3 N absorbierenden Naphtholen ab- 
burbierten a- N a p  11 t h 01-&- c a r  b o ns  ail r e e s t e r und # - N a p 11 t. 11 I - 
1; -carbonsaarees te r  nnr minimiile Mengen (noch nicht 3 ccin, stntt 
-1.3 cciti) Ammoniak. 

1) Clieni. Cmtralbl. 1903, 11, 717. 



Denselben EinfluB a i e  Carbathoxgl iibt aiwh Acetyl und Benzo? I ,  

p - O x y b e n z o p h e n o n  absorhiert normal: fiir 1 Mol. IlaN ber. 23.3 ccm, 

&in U i b r o m d e r i v a t  verhilt aich ehenso: fiir 1 Mol. 1I3N ber. 44.6 ccm: 

So gut wie indifferent waren dagegeii die O s y k e t o n e  d e r  O r t l i o -  

aber ebenfalls nur in  o-Stellung aus: 

gef. 21.5 ccm. 

gef. 23.3 ccm. 

Zurn SchluB sei erwahnt, da13 auch der D i o n g t e r e p h t h n l s a u r e -  
e s t e r  so gut wie indifferent gegen Amrnoniak ist, sich also wie ein 
verdoppelter Salicylsaureester verhalt. 

Nach alledem wirken also die sonst als negativ bekannten Grup- 
pen CO OCz H5, GO Cs Hs und CO C& hier irn entgegengesetzten Sinne; 
sie reduzieren die sauren Eigenschaften eines i n  o-Stellung befindlichen 
Phenylhydroxyls fast a d  Null, d. i. die Verbindungen 

LJ'\CO(OC?H5, CsH5, CH,) 
einschlielilich der entsprechenden Naphthalinderivate sind .Krypto- 
phenolecc bezw. .Kryptonaphtholec<. Es ist dies umso bemerkenswerter, 
als diese Wirkung bereits der Gruppe CO .H nicht rnehr zukoninit, 
da Salicylaldehyd wie ein echtes Phenol 1 Mol. H3N absorbiert, iind 
alu auch die sonst als 63childwachena auftretenden , vie1 starker posi- 
tiven Alkyle den Charakter des Phenols nicht merklich in clieseni 
Sinne schwachen. 

Dagegen stinimen diese Verhaltnisse mit der Beobnchtung voii 
A n s c h  iitzl), vonach das Phenolhydroxyl von Siilicy1deriv:iten vor 
der Reaktion rnit Phosphorchloriden besonders stark geschutzt wird, 
iind in  gewissem Sinne auch rnit den Beobxchtuugen von A. T h i e l ,  
S c h u m a c h e r  iind R i i m e r 2 ) ,  wonach >>die saure Natur des Phenyl- 
hydroxyls rnit der Entfernung von Carboxyl steigtcc. 

Wie bei diesem Anla13 von Frl. Morgan  gefunden wnrde, ist :ctich 
die gewiihnliche E n o 1  f or  m d e s Di a c e  t b e r  n s t e i n  e s t e r s minimal 
snuer. Denn ein unter gewishen Kautelen (wegen der schnellen Keti- 
sierung) nngestellter Verteilungsversuch ergab, da13 der Ester in Toliiol- 
l ik ing  fast kein Ammoniumsalz bildet. =\uch wirtl seine Losung in 
indifferenten Medien selbst bei - 40" nicht durch Amnioniitk gelzllt. 
Beim fiberleiten yon trockneni Arnnioniak absorbierte er bei 7' A~rnii~er- 

I )  Ann. d. Chem. 346, 375. 
2)  Diese Rerichte 38, 3SGO [1905]. 



temperrttur nur etwa 4 O i o ,  wiihrend sich fiir 1 Mol. Ha N 9.1 ' l o  berechnen. 
Diese geringe Gewichtszunahme ging an der Lu€t sofort wieder verloren. 

Als Methode zum Nachwei s  d e r  B i l d u n g  von Ammonium- 
s a l z e n  i n  i n d i f f e r e n t e n  Losungsmi t t e ln  kam bisher nur die 
bereits oben angefiibrte ~ V e r t e i l u n g s m e t h o d e a  in Betracht, die aus 
verschiedenen Griinden ungenaue und schwankende Resultate liefert, 
wie a w h  durch Wiederholung unter etwas veranderten Bedingungen 
bestiitigt wurde. Exakter kann man, wie Hr. Dr. G o r k e  gefunden 
und Hr. F. S t a i g e r  bestatigt hat, den Umfang der Salzbildung zwischen 
Sauren und Ammoniak in Benzollijsung k r y o s  k o p i s c h  ermitteln, 
wie folgt: Man bereitet zunachst eine 0.1-n. Losung von trocknem 
Ammoniak in reinem Benzol, die man iiber Kali bei moglichstem Luft- 
abschlud aufbewahrt, und deren Ammoniakgehalt jedesmal vor dem Ge- 
brnuch durch Titration und aderdem, um etwaigen Wassergehalt fest- 
zustellen, auch noch durch den Gefrierpunkt zu kontrollieren ist. Bei- 
spielsweise wurde gefunden: 

c6 H6 Ha N d MOT.- Gewicht 
17.6 g 0.014 g 0.2680 gef. 16 ber. 17 

Nur ganz einwandfreie Lasungen wurden zu weiterem Gebrauche 
verwendet. Alle kryoskopischen Bestimmungen wurden bei moglich- 
stem Lnftabschlud mittelst eines elektromagnetischen Ruhrers und mit 
einem bei Nichtgebrauch in Eis aufbewahrten Thermometer ausge- 
fuhrt. Nunmehr wurde zunachst der Gefrierpunkt von 20 ccm Benzol 
bestimmt, dann 1 Millimol (bei schwer loslichen Stoffen naturlich 
weniger, aber nicht unter ' I 4  Millimol) des zu untersuchenden Stoffes 
eingefiihrt, der Gefrierpunkt wieder bestimmt, alsdann die molekulare 
Menge Ammoniak in Form der eben erwahnten Benzollosung (also 
auf 1 Millimol Substanz 10 ccm der 0.1-n. Losung) hinzugefiigt und 
d a m  wieder der Gefrierpunkt bestimmt. Die erste kryoskopische 
Bestimmung ergibt das Mo1.-Gewicht der betreffenden schwachen 
Saure, die zweite gestattet den Umfang der Salzbildung annahernd 
genau zu berechnen, da bei totaler Salzbildung die Mo1.-Gewichte der 
betreffenden Ammoniumsalze, bei v6llig fehlender Salzbildung das 
aritbmetische Mittel der Mo1.-Gewichte der Komponenten (Saure + Am- 
moniak) gefunden werden, und im haufigsten Falle der partiellen 
Salzbildung zwischen beiden Extremen liegende Werte sich ergeben, 
deren Grode auf den UmEang der Salzbildung schlieden laBt. Hier- 
bei wurden jedoch nicht die berechneten, sondern die in der ersten 
Bestimmung gefundenen Mo1.-Gewichte der betreffenden Stoffe zu- 
grunde gelegt. 

N ich t  s a l zb i ldende  Stoffe. Als deren Reprasentant wurde 
Aceton untersucht, das in Bestatigung von Dollfus' Resultaten niit 



h m o n i a k  weder dzbildend noch sonst additiv zusarnmentntt. Auch 
Salol erwies sioh unter solchen Umstanden a ls  indifferent. Die gute 
obereinstimmung zwischen den berechneten und den gefundenen Werten 
dokumentiert zugleich die genugende Genauigkeit der Methode. 

-4 c et o n. 

c6 & Aceton allein A gef. ber. 
17.6 g 0.0600 g 0.2900 57 58 

Aceton + EJN 
26.5 g 0.0740 g 0.376O 37 36 

S alo 1 (S a1 i c y 1 s ti ur e- p h en y I e s t e r). 
17.6 g 0.2100 g 0.275O 214 213 

Mol.-Gew. 

(Salzbildung = 0) 

Salol + HsN (Salzbildung = 0) 

T o t a l  s a l z b i l d e n d e  S t o f f e  brauchten (zum Nachweis der 
Richtigkeit der Methode) nur in Form eines eiozigen, gut geeigneten 
Reprasentanten untersucht zu werden. Als solcher empfahbich m - N i - 
t r o - p h e n o l ,  da dessen Ammoniumsalz in Benzol loslich ist. 

26.5 g 0.2240 g 0.3 16O 133 120 

m-Nitro -phen 01. 

cs Hs Substanz A gef. ber. 
17.6 g 0.1370 g 0.268O 145 139 

(Salzbildung total) 
26.5 g 0.1510 g 0.1830 156 162 

Das gefundene Mo1.-Gewicht kommt also dem des Salzes so nahe, 
daB fast alles Nitrophenol in das Ammoniumsalz verwandelt sein 
mu13. Da die Losung farblos ist, diirfte in diesen indifferenten Medien 
das wahre , farblose m-Nitrophenol-Ammonium, NO?. c6 H1.0 NHI, 
also kein chinoides mi-Salz, vorhanden sein. 

Als solche erwiesen sich, wie 
zu erwarten, die e in fachen  Phenole .  Als deren Reprasentant wurde 
Thymol  gewahlt und schlieBlich noch p - O x y - a z o b e n z o l  untersucht. 

Thymol. 

Idol.-Gew. 

Substanz + Ha N 

P a r t i e l l  s a l zb i ldende  Stoffe. 

Mo1.-Gew. 
c6 Hs Substanz d gef. ber. 
17.6 g 0.1490 g 0.315O 134 149 151 

Substanz + HsN Salzbildung Salzbildung 
= o  total 

26.5 g 0.1660 g 0.311O 99 75 151 

17.6 g 0.0380 g 0.057O 190 198 
p-Oxy-azobenzol. 

Suhstanz + HIN Salzbildung Salzbildung 
= o  total 

19.4 g 0.0408 g 0.036O 167 103 207 
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Leider maren Nitrourethan und andere Nitramine so wenig i n  
Henzol loslich, daB deren Salzbiltlnng niit Ammoniak Iiezw. ein all- 
filliges Zeitphanonieil unter diesen Bedinguiigen nicht nachgewieseii 
we rden koii t i  te. 

2 .  D i e  - 4 m m o n i a k r e a k t i o n  z u r  O i a g n o s e  r o n  P s e u d o s i i u r e n .  
J)ie yon inir entdeckte Tatsache, (la0 durch Ammoniak uci-Sitro- 

korper in indifferenter Liisung sofort, echte Nitrokijrper als Pseudo- 
saiiren aber nicht oder erst langsnni nls .4mmoniunisalze gefallt werden, 
\vrirde auf meine Veranlassung von F r i t z  E. D o l l f u s ' )  a.nf zahl- 
reiclie andere Pseudosauren oder isonierisierbare Stoffe ausgedehnt, 
init dem Ergebnis, (la13 tfiese ,Aiitmoniakreaktioncc unter bestininiten 
Bedingungen zur Diagnose von Pseudosaiiren zii verwerten ist, nanient- 
lich auch dann, wenn die betreffenden Amiiioniuinsalze nus indiffe- 
renter Losung niir langsam gefkllt, werden, also infolge des Zeit- 
phlnoniens der iotramolekularen Umlagerung nur lnngsani zu ent- 
stehen scheinen. Eine e rak te  Untersuchung dieser Phlnomene, die 
icli Hrn.' Dr. H. G o r k e  verdanke, hat jedoch ergelien, daB diese 
lnngsanien Falhingen fast iiberall in erster Linie U b e r s a t t i g u n g s -  
e r s c h e i n u n g e n  sind. Durcli die Ainmoninkreaktion kann soinit nur 
noch im Falle der Existenz zyeier gesonderter Forinen (wie hei ~ c : -  
iind echten Nitrokiirpern), nicht aher mehr im Falle, daB nur eine 
einzige Form rorliegt (wie z. B. bei den Nitraminen), die Konsti- 
tution des betreffenden isonierisierbaren Stoffen festgestellt werden. 
Wen igstens bedurfte es neuerer, r ie l  genauerer Untersuchungen , uni 
zu entscheiden, ob aul3er der Cbersgttigong doch noch die iotraniole- 
kiilare Umlagerung a n  diesen Phanonienen beteiligt ist. 

Zrinachst lie13 sich auch an einigen unzweifelhaften echten Sauren 
langsame Ausscheidung der Aninioniumsalze nachweiseii. So blieben 
in 13enzoll8sung unter denselben Bedingangen, unter denen Benzoe- 
sAure a l s  Ammoniumsalz gefallt wurde , 111 - Chlorberraoesaure und 
11 - -4ininobenzoesiiure unveriindert,. Von deli lnngsani niederfallenden 
Aiiiiiioniunisalzen ails Nitrourethan und Benzoylcyauaniirl gilt folgendes: 

N i t r o  II r e t h a n  - A m m o n i u m  wird auch aus sehr verdunnten Benzol- 
liisungen selir rasch gefallt,; die Krystalle sind aber meist sehr klein und 
besitzeii fast dasselbe Licl~tlirecli~ii~gsvermogen wie das Benzol, so tl:ifi 

iiiaii sie i n  cler Regel nicht direkt, sondern nur dann wahrnehmen 
kann, \I e m  man in  der Flussiglieit eirien Licktkegel erzeugt. Br i  
ruhigein Stehen setzen sich die Iirystallchen an der Glaswand ab und 
aintl auch dann erst nnch AbgieBeii des Beiizols deutlicli zu erkennen. 
Xi  t r o l i n r n  s t o f f  Iddet bereits ; i n  bitli leicht iibersWttigteBenzolliidun,nen, 

I) Diesc I:erichte 36, 116 [1902]. 
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drr er trotz seiner minininlen Lhlichkeit i n  kaltem Benzol ails IieilJ 
gesattigten Liisungen oft erst iiach Tagen anskrystnllisiert. h d i r l i  

rerligit es sich rnit seineni Aminoninmsnlz. 
Benzoyl-cynnaniid,  dessen Fallung durch Aninioniak nur iii sehr 

\ rrdiiiiiiten Liis~ingen nicht erkennbar ist, bildet liierbei so feiiir 
Kitlelcheii des dmmoniumsalzes, dab sie wegeii ihrer Kleinhrit durclib 
Filter gehen und sich deahalb ineist i i i i  Filtrnt erst Inngsani zit griifir- 
ren Indivicluen cereinigen. 

Methylnitralrt in zeigt besonders typisch die tbersHttiguugs1,hiino- 
mene. Eine etwa 0.01 - n. Renzolliisung triibt sich durch Amnionink 
:inf;ings nllerdings kaum, 15Wt nber beiiii kriiftigen Schiitteln dns h i -  

nioniiiiiisalz plotzlicli in  . clichten X'ndeln niederfallen. Verdiiniitere 
I,ii.jiiiigeti aeigen diese Erscheiiiung nntiirlicli weniger deiitlicli. A l i i i -  

liclirs 1513t sich iibrigens nuch bei Sitroplienolliisiingen unter niialogeii 
1h-d ingungen beobachteii . 

Zum Schlusse sind nocli Eolgende Angaben von F. 1;. I)ollfus 
zu berichtigen: Acetylaceton zeigt das con ihm (S. 248) bescliriebene 
Verlialteii gegen Aninioniak nur in Form des kauflichen, nicht ganz 
reiiien Praparats. Versetxt man letzteres in absolut-iitherischer LBsung 
iiiit etwn '/lo der berechneten Menge Amnionink und trocknet dnnii 
i i i i t  Sntriuinsulfat, so erhjilt inan ails deni Filtrat als Rfickstand das 
reiiie Diketon; dieses gibt mit Ainmoniak i n  Benzolliisung stets sofort 
eiiie Fiillung. 

S iclit bestiitigt babeii sich endlich die Versuche von Do 11 5 11 s 

iiber die Esisteiiz einer isoiiiereii, direkt salzbildenden Form des T r i- 
k e t o - h ex  ain e t h y]isr i carbon sau re e s t e r s ,  des wahren P 111 o r  o- 
~ luc in - tr i carbonsaurees ters  (s. 245), sowie die Angabe uber da.+ 
Ver1i:ilten selir  verdi innter  Salxsiiureli isungen gegen S i l b r r -  
ii i t rn t  (S. 251-252) und iiber deren Leitfiibigkeit (8. 233). 

\[it obigeni ist natiirlich nicht gesagt, daf3 nicht nuch Zeitphgno- 
iiieiie Iieim tbergang z. B. yon Kitraniinen i n  ' die Aiiiiiioniunisnlzr 
iielieii den ~1ier~:Iittigungsersclieinungen eiiie Rolle spielen kiiniiten : 
O~ic I i  tlnrf dnnnch weiiigstens ous der bloBen langsniiien Aiisscheidiing 
vines .~iiinioniumsalxea BUS indifferenter Liisung nicht geschlossrii 
wrrtlen, tlnfl die betreffende Siibstniiz eine PseadosWure sei. 

YW 


