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Seine Synthese aus Oxalsdureester und 3-Methyl-4-[ani-
lin-azo-]-5-pyrazolon ist uns seither nicht gelungen, weder als wir
die Komponenten 10 Stunden in alkoholischer Lésung am Rickfluf3-
kiibler zum Sieden erhitzten, noch nachdem wir sie unverdiinnt im
Bombenrohr bei 150° auf einander einwirken lieflen.

644. A. Hantszch: Uber das Verhalten von sehr schwachen
Siuren und von Pseudosfiuren gegen Ammoniak.
(Eingegangen am 14. August 1907.)

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befallt sich mit dem Ver-
halten einiger Phenole gegen Ammonuiak, die sich hierdurch merk-
wiirdiger Weise als ganz abnorm schwach sauer erwiesen haben, obgleich
sle in nichster Nihe sogen. negative Substituenten enthalten. Im
zweiten Teil wird die »Ammoniakreaktion« in ihrer Anwendung auf
Pseudosiduren kritisch beleuchtet werden.

1. Nachweis der Phenole, Ar<8g-Rg;, als Kryptophenole.

Wihrend, wie teils bekannt, teils an neuen Versuchsobjekten und
durch neue Methoden bestitigt worden ist, alle einfachen Phenole
durch trocknes Ammoniak mehr oder minder vollstindig, je nach den
Reaktionsbedingungen, in Ammoniumsalze iibergehen, und dies nach den
folgenden Versuchen auch fiir Naphthole und sogar fiir solche Phe-
nole gilt, die in o-Stellung ein oder zwei Alkyle besitzen, sind die-
jenigen Phenole oder Naphthole, welche in o-Stellung eine »negative«
Gruppe, CO.R, besitzen, so indifferent gegen Ammoniak, daf3 sie in
demselben Sinne, wie zahlreiche andere Phenole wegen ihrer geringen
Alkaliléslichkeit, zu den »Kryptophenolen« zu zdhlen sind %).

Die folgenden Versuche, die von Frl. Edith Morgan ausgefiihrt
worden sind, bestitigen zunichst das normale Verhalten der nichst
verwandten, alkylierten Phenole und Naphthole, Denn nach der von
Dolifus und mir beschriebenen »Verteilungsmethode<?) bilden sie
sdmtlich unter den daselbst angegebenen Bedingungen in Toluoliésung
bis zu einem erheblichen Grade mit 1 Mol. Ammoniak Ammoniumsalze;
nimlich Thymol und Pseudocumenol zu etwa 119/, e-Naphthol zu
etwa 25.5 %, B-Naphthol zu etwa 23 °/,. Die Salzbildung wurde sogar
fast vollstindig', wenn die betr. Phenole in fein verteiltem Zustande

1) Auwers, diese Berichte 39, 3167 [1906].
) Diese Berichte 35, 238, 2724 [1902].
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einem Strome trocknen Ammoniaks bei gewtshnlicher Temperatur in
einem beiderseitig verschlieBbaren Rohre so lange ausgesetzt wurden,
bis ihr Gewicht in der hierdurch erzeugten Ammoniakatmosphire
nicht mehr zunimmt.

Thymol; wird hierbei verflissigt und bleibt flissig.

0.6870 g; Gewichtszunahme 0.0870 g = 12.8 %/, 1 Mol. H3N ber. 11.3 %,.

Pseudocumenol; wird hierbei auch anfangs fliig, dann aber wieder fest.

1.1000 g; Gewichiszunahme 0.1386 g = 12.6 %/ 1 Mol. = H,N 12.5 %,.
a-Naphthol verhilt sich wie Pseudocumenol.
0.6110 g; Gewichtszunahme 0.0680 g = 12.0 %,. 1 Mol. H3N = 11.8 ¢/,.

A-Naphthol bleibt von Anfang an fest.

0.8800 g; Gewichtszunahme 0.1000 g = 11.8%,. 1 Mol. H3N = 11.8 9/,

Uberall sind also total Ammoniumsalse, X.ONH,, gebildet, die in
einer Ammoniakatmosphire stabil sind, sonst aber natiirlich mehr oder
minder rasch die urspriinglichen Phenole regenerieren.

Im eigentiimlichen Gegensatz hierzu erwies sich nun Salicylsdure-
dthylester nahezu indifferent gegen Ammoniak bei gewShnlicher Tem-
peratur. Sowohl nach der Verteilungsmethode, als auch nach der letzt-
erwihnten Wigemethode in einer Ammoniakatmosphire ergab sich die
Salzbildung = 0. DaB hierbei nur die Schwiche dieses 0-Carbithoxyl-
phenols, nicht aber etwa eine sterische Hinderung die Salzbildung
hemmt, geht daraus hervor, dall Ammoniak bei —40° in der #theri-
schen, toluolischen oder Ligroinldsung dieses Esters eine weile Fil-
lung erzeugt, die bei steigender Temperatur wieder verschwindet und
nach qualitativer Untersuchung nur das Ammoniumsalz sein konnte.
Nebenbei bemerkt, geben die oben erwihnten Phenole unter gleichen -
Bedingungen, auch bei —40° keine Fallungen, bilden also relativ
leicht 16sliche Ammoniumsalze; mit einziger Ausnahme von Pseudocu-
menol in Ligroinlésung, das sich alsdann wie Salicylsiureester verhilt.

Genauer lassen sich diese Verhiltnisse verfolgen, wenn gewogene
Mengen der Phenole und verwandter schwach saurer Stoffe, mit Glas-
pulver vermischt, in einem beiderseits offenen Glasréhrchen 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 abgewogen, dafB bei
volliger Salzbildung etwa 23 cem Hs N absorbiert werden sollten. Diese
Methode liefert aus verschiedenen, hier nicht anzugebenden Griinden
nicht ganz genaue, aber doch geniigend genaue Resultate. Der in-
zwischen von Ley und Wiegner konstruierte Apparat!) wiirde
zweifellos exakter funktionieren. Dafl die oben erwihnten Phe-
nole das Gesamtvolum H;N absorbieren, wurde deshalb fiir die

1) Ztschr. f. Elektrochemie 36, 590 [1905].
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Naphthole nochmals festgestellt (absorbiert 23,7 —23.7—23.5 c¢cm;
ber. fiir 1 Mol. Hs N 23.7 cem), weil die Naphthol-carhonséureester,

“ ~-OH ) o o Sl s e . _—
(’mHG\COOCgIL ok sich ganz éhnlich indifferent wie der Salicyl

sdureester erwiesen.

Total absorbierte iibrigens auch Benzaldoxim (gef. 23.8 ccm, ber.
24.4 ccm). Dagegen wurden die Monomethyldther der Dioxy-
benzole in der Ammoniakatmosphire geschwirzt bezw. partiell zer-
setzt, konnten also deshalb nicht untersucht werden.

Mesitol, zweifellos ein sehr schwach saures und auflerdem in
o-Stellung doppelt methyliertes Phenol, ahsorbierte dennoch Ammoniak
tast normal, nimlich nach /; Stunde 20 cem; nach 1 Tag 21.6 cem
(ber. fiir 1 Mol. HaN 23.8 ccm).

Von den Isomeren des Salicylsiureesters verhilt sich p-Oxyben-
zoesiureester noch vollstindig wie ein normales Phenol (absorh. 23.6,
ber. 24.6 cem H3;N); das m-Derivat erscheint bereits etwas schwicher
und absorbiert namentlich auch bereits merklich langsamer (absorb.
18.9, ber. 24.1 cem HsN). Aber ganz indifferent erwies sich auch hier
der Salicylsdureithylester; denn eine relativ grofle, ungewogene Menge
hatte selbst nach einem Tage noch mnicht 2 ecm H3;N absorbiert und
verinderte sich dann iiberhaupt nicht mehr merklich. Ahnliches hat
schon Raikow!) nach anderen Methoden konstatiert. Auch Salicyl-
siure selbst zeigt dieselbe Indifferenz ihres Phenolhydroxyls. Das
Carboxyl sittigt sich sehr rasch mit Ammoniak; fiir 1 Hy N ber.23.8 ccm;
absorbiert nach 20 Minuten 22.5 cem; von da an aber verringerte
sich das Awmoniakvolumen so langsam, dafl selbst nach drei Tagen
insgesamt nur 25.9 cem (statt fiir 2H3; N — 47.6 ccm) absorbiert worden
waren. Etwas abweichend verhielt sich freilich wieder Salicylsiure-
phenylester; denn das Salol absorbierte zwar sehr langsam, aber doch,
nach etwa 1 Tag nur etwas weniger als 1 Mol. HsN. Ber. fiir 1 Mol.
H; N 23.9 cem; gef. 20.1 cem.  Doch wird spiter gezeigt werden, dafl
das Ammoniumsalz des Salols in indifferenter Losung nahezu total disso-
zilert ist, so daf} auch dieses Salicylsiiurederivat ein besonders schwaches
Phenol ist.

Derselbe schwiichende EinfluB des Carbithoxyls auch das benach-
barte Phenolhydroxyl zeigte sich auch in der Naphthalinreihe. Im
Gegensatz zu den normal 1 Mol. Hs N absorbierenden Naphtholen ab-
sorbierten «-Naphthol-8-carbounsiureester und g-Naphthol-
w-carbonsidureester naor minimale Mengen (noch nicht 3 ccm, statt
23 cem) Ammoniak.

1) Chem. Centralbl. 1903, I1, 717.
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Denselben Einflu wie Carbithoxyl iibt auch Acetyl und Benzoyl,
aber ebenfalls nur in o-Stellung aus:
p-Oxybenzophenon absorbiert normal: fiir 1 Mol. 1IN ber. 23.3 cem,

gef. 21.5 cem.
Sein Dibromderivat verhilt sich ebenso: fiar 1 Mol. 113N ber. 24.6 cem:

gef. 23.3 ccm.

So gut wie indifferent waren dagegen die Oxyketone der Ortho-
reihe, CH. GO0 (ot oder Coti®) "™ O Bi<Ch cp, ()

Zum SchluB sei erwihnt, daB auch der Dioxyterephthalsiure-
ester so gut wie indifferent gegen Ammoniak ist, sich al:o wie ein
verdoppelter Salicylsdureester verhilt.

Nach alledem wirken also die sonst als negativ bekannten Grup-
pen COOC; Hs, COCsH; und COCHj hier im entgegengesetzten Sinne;
sie reduzieren die sauren Eigenschaften eines in o-Stellung befindlichen
Phenylhydroxyls fast auf Null, d. i. die Verbindungen

/\J/OH

\/‘\CO(OC'_» H;, C: Hs, CHs)

einschlieBlich der entsprechenden Naphthalinderivate sind »Krypto-
phenole« bezw. »Kryptonaphthole«. Es ist dies umso bemerkenswerter,
als diese Wirkung bereits der Gruppe CO.H nicht mehr zukommt,
da Salicylaldebyd wie ein echtes Phenol 1 Mol. HaN absorbiert, und
als auch die sonst als »Schildwachen« auftretenden, viel stiirker posi-
tiven Alkyle den Charakter des Phenols nicht merklich in diesem
Sinne schwiichen.

Dagegen stimmen diese Verhiltnisse mit der Beobachtung von
Anschiitz?), wonach das Phenolhydroxyl von Sulicylderivaten vor
der Reaktion mit Phosphorchloriden besonders stark geschiitzt wird,
und in gewissem Sinne auch mit den Beobachtungen von A. Thiel,
Schumacher und Rémer?), wonach »die saire Natur des Phenyl-
hydroxyls mit der Entfernung von Carboxyl steigt«.

‘Wie bei diesem Anlafl von Frl. Morgan gefunden wurde, ist auch
die gewdhnliche Enoliorm des Diacetbernsteinesters minimal
sauer. Denn ein unter gewissen Kautelen (wegen der schnellen Keti-
sierung) angestellter Verteilungsversuch ergab, daB der Ester in Toluol-
losung fast kein Ammoniumsalz bildet. Auch wird seine Lésung in
indifferenten Medien selbst bei —40° nicht durch Ammoniak getillt.
Beim Uberleiten von trocknem Ammoniak absorbierte er bei Zimmer-

") Ann. d. Chem. 346, 375.
%) Diese Berichte 38, 3860 [1905].
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temperatur nur etwa 4 %o, wihrend sich fiir 1 Mol. H; N 9.1 %/, berechnen.
Diese geringe Gewichtszunahme ging an der Luft sofort wieder verloren.

Als Methode zum Nachweis der Bildung von Ammonium-
salzen in indifferenten Losungsmitteln kam bisher nur die
bereits oben angefiibrte »Verteilungsmethode« in Betracht, die aus
verschiedenen Griinden ungenaue und schwankende Resultate liefert,
wie auch durch Wiederholung unter etwas verinderten Bedingungen
bestitigt wurde. Exakter kann man, wie Hr. Dr. Gorke gefunden
und Hr. F. Staiger bestitigt hat, den Umfang der Salzbildung zwischen
Sauren und Ammoniak in Benzollosung kryoskopisch ermitteln,
wie folgt: Man bereitet zunichst eine 0.1-n. Lisung von trocknem
Ammoniak in reinem Benzol, die man iiber Kali bei méglichstem Luft-
abschluB aufbewahrt, und deren Ammoniakgehalt jedesmal vor dem Ge-
brauch durch Titration und auBerdem, um etwaigen Wassergehalt fest-
zustellen, auch noch durch den Gefrierpunkt zu kontrollieren ist. Bei-
spielsweise wurde gefunden:

CsHs H; N 4 Mot.-Gewicht
176 g 0014 g 0.268° gef. 16  ber. 17

Nur ganz einwandfireie Losungen wurden zu weiterem Gebrauche
verwendet. Alle kryoskopischen Bestimmungen wurden bei méglich-
stem Luftabschlufl mittelst eines elektromagnetischen Rithrers und mit
einem bei Nichtgebrauch in Eis aufbewahrten Thermometer ausge-
tiihrt. Nunmehr wurde zunéchst der Gefrierpunkt von 20 ccm Benzol
bestimmt, dann 1 Millimol (bei schwer lbslichen Stoffen natiirlich
weniger, aber nicht unter !/, Millimol) des zu untersuchenden Stoffes
eingefiihrt, der Gefrierpunkt wieder bestimmt, alsdann die molekulare
Menge Ammoniak in Form der eben erwihnten Benzollosung (also
auf 1 Millimol Substanz 10 ccm der 0.1-n. L$sung) hinzugefiigt und
dann wieder der Gefrierpunkt bestimmt. Die erste kryoskopische
Bestimmung ergibt das Mol.-Gewicht der betreffenden schwachen
Siure, die zweite gestattet den Umfang der Salzbildung annihernd
genau zu berechnen, da bei totaler Salzbildung die Mol.-Gewichte der
betreffenden Ammoniumsalze, bei véllig fehlender Salzbildung das
aritbmetische Mittel der Mol.-Gewichte der Komponenten (Séure + Am-
moniak) gefunden werden, und im hiufigsten Falle der partiellen
Salzbildung zwischen beiden Extremen liegende Werte sich ergeben,
deren GroBle auf den Umfang der Salzbildung schlieBen 1i8t. Hier-
bei wurden jedoch mnicht die berechneten, sondern die in der ersten
Bestimmung gefundenen Mol.-Gewichte der betreifenden Stoffe zu-
grunde gelegt.

Nicht salzbildende Stoffe. Als deren Reprisentant wurde
Aceton untersucht, das in Bestitigung von Dollfus’ Resultaten mit
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Ammoniak weder salzbildend noch sonst additiv zusammentritt. Auch
Salol erwies sich unter solchen Umstinden als indifferent. Die gute
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den gefundenen Werten
dokumentiert zugleich die geniigende Genauigkeit der Methode.

Aceton.
Mol.-Gew.

Cs Hs Aceton allein a4 gef. ber.
176 g 0.0600 g 0.2900 57 58

Aceton + Hs N (Salzbildung = 0)
26.5 g 0.0740 g 0.376° 37 36

Salol (Salicylsiure-phenylester).
176 g 0.2100 g 0.275¢ 214 213

Salol + H3N (Salzbildung = 0)

26.5 g 0.2240 g 0.316° 133 120

Total salzbildende Stoffe brauchten (zum Nachweis der
Richtigkeit der Methode) nur in Form eines einzigen, gut geeigneten
Reprisentanten untersucht zu werden. Als solcher empfabl sich m-Ni-
tro-phenol, da dessen Ammoniumsalz in Benzol léslich ist.

m-Nitro-phenol.

Mol.-Gew.
Ce¢Hg Substanz a4 gef. ber.
176 g 0.1370 g 0.268° 145 139
Substanz + Hy N (Salzbildung total)
26.5 g 0.1510 g 0.183° 156 162

Das gefundene Mol.-Gewicht kommt also dem des Salzes so pahe,
daBl fast alles Nitrophenol in das Ammoniumsalz verwandelt sein
mu. Da die Losung farblos ist, diirfte in diesen indifferenten Medien
das wahre, farblose m-Nitrophenol-Ammonium, NO;.CsH,.0 NH,,
also kein chinoides aci-Salz, vorhanden sein.

Partiell salzbildende Stoffe. Als solche erwiesen sich, wie
zu erwarten, die einfachen Phenole. Als deren Reprisentant wurde
Thymol gewihlt und schlieBlich noch p-Oxy-azobenzol untersucht.

Thymol.
Mol.-Gew.
CsHs Substanz 4 gef. ber.
176 g 0.1490 g 0.315° 134 149 151
Substanz + Hy N Salzbildung Salzbildung
=0 total
26.5 g 0.1660 g 0.311° 99 5 151
p-Oxy-azobenzol.
176 g 0.0380 g 0.057° 190 198
Substanz + H3 N Salzbildung Salzbildung
=0 total

194 g 0.0408 g 0.036° 167 103 207
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Leider waren Nitrourethan und andere Nitramine so wenig in
Benzol loslich, da3 deren Salzbildung mit Ammoniak bezw. ein all-
tilliges Zeitphdnomen unter diesen Bedingungen nicht nachgewiesen
werden konnute.

9. Die Ammoniakreaktion zur Diagnose von Pseudosiiuren.

Die von mir entdeckte Tatsache, dafl durch Amnoniak aci-Nitro-
korper in indifferenter Losung sofort, echte Nitrokorper als Pseudo-
siduren aber nicht oder erst langsam als Ammoniumszalze gefillt werden,
wurde auf meine Veraunlassung von Fritz E. Dollfus') auf zahl-
reiche andere Pseudosiiuren oder isomerisierbare Stoffe ausgedehnt,
mit dem Ergebnis, dal diese »Ammoniakreaktion« unter bestimmten
Bedingungen zur Diagnose von Pseudosénren zu verwerteu ist, nament-
lich auch dann, wenn die betreffenden Ammoniumnsalze aus indiffe-
renter Losung nur langsam gefillt werden, also infolge des Zeit-
phinomens der intramolekularen Umlagerang nur langsam zu ent-
stehen scheinen. Eine exakte Untersuchung dieser Phiinomene, die
ich Hrn. Dr. H. Gorke verdanke, hat jedoch ergeben, daB diese
langsamen Fillungen fast iiberall in erster Linie Ubersittigungs-
erscheinungen sind. Durch die Ammoniakreaktion kann somit nur
noch im Falle der Existenz zweier gesonderter Formen (wie bei ac-
und echten Nitrokdrpern), nicht aber mehr im Falle, dafl nur eine
einzige Form vorliegt (wie z. B. bei den Nitraminen), die Konsti-
tution des betreffenden isomerisierbaren Stoffes festgestellt werden.
Wenigstens bediirfte es neuerer, viel genauerer Untersuchungen, um
7u entscheiden, ob auBer der Ubersittigung doch noch die intramole-
kulare Umlagerung an diesen Phinomenen beteiligt ist.

Zunichst lieB sich auch an einigen unzweifelhaften echten Sduren
langsame Ausscheidung der Ammoniumsalze nachweisen. So blieben
in Benzollésung unter denselben Bedingungen, unter denen Benzoe-
siure als Ammoniumsalz gefillt wurde, w-Chlorbenzoeséure und
p- Aminobenzoesiiure unveriindert. Von den langsam niederfallenden
Awmmoniumsalzen aus Nitrourethan und Benzoylcyanamid gilt folgendes:

Nitrourethan-Ammonium wird auch aus sehr verdiinnten Benzol-
liisungen selir rasch gefallt; die Krystalle sind aber meist sehr klein und
besitzen fast dasselbe Lichthrechungsvermégen wie das Benzol, so daf3
man sie in der Regel nicht direkt, sondern nur dann wahrnehmen
kann, wenn man in der Fliissigkeit einen Lichtkegel erzeugt. Bei
rubigemn Stehen setzen sich die Krystillchen an der Glaswand ab und
sind auch dann erst nach AbgieBen des Benzols deutlich zu erkennen.
Nitroharnstoff bildet bereits an sich leicht iibersiittigte Benzollésungen,

1 Diese Derichte 38, 226 [1902].
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da er trotz seiner minimalen Lislichkeit in kaltem Benzol aus heill
gesiittigten Lésungen oft erst nach Tagen auskrystallisiert. Ahnlich
verhilt es sich mit seinem Ammoniumsalz,

Benzoyl-cyanamid, dessen Fiallung durch Ammoniak nur in sehr
verdiinnten Losungen nicbt erkennbar ist, bildet hierbei so feine
Niidelchen des Ammoniumsalzes, dal3 sie wegen ihrer Kleinheit durchs
Filter gehen und sich deshalb meist im Filtrat erst langsam zu grife-
ren Individuen vereinigen.

Methylnitramin zeigt besonders typisch die Ubersiittigungsphiino-
mene. Eine etwa 0.01-». Benzollosung triibt sich durch Ammoniak
anfangs allerdings kaum, lift aber beim kriftigen Schiitteln das Am-
moniumsalz plétzlich in _dichten Nadeln niederfallen. Verdiinntere
Losungen zeigen diese Erscheinung natiirlich weniger deutlich. Ahn-
liches 1Bt sich iibrigens auch bei Nitrophenollisungen unter analogen
Bedingungen beobachten.

Zum Schlusse sind noch folgende Angaben von F. L. Dollfus
zu berichtigen: Acetylaceton zeigt das von ihin (8. 248) beschriebene
Verhalten gegen Ammoniak nur in Form des kiiuflichen, nicht ganz
reinen Priparats. Versetzt man letzteres in absolut-étherischer Lisung
mit etwa 'y der berechneten Menge Ammoniak und trocknet dann
mit Natriumsulfat, so erhilt man aus dem Filtrat als Riickstand das
reine Diketon; dieses gibt mit Ammoniak in Benzollisung stets sofort
eine Fillung,

Nicht bestitigt haben sich endlich die Versuche von Dolltus
ilber die Existenz emer isomeren, direkt salzbildenden Form des Tri-
keto- hexameth)];tncarbonsameesters, des wahren Phloro-
glucin- tricarbonsiureesters (8. 245), sowie die Angabe iiber das
Verhalten selir verdiinnter Salzsiureléosungen gegen Silber-
nitrat (S. 251—252) und iiber deren Leitfihigkeit (5. 253).

Mit obigem ist natiirlich nicht gesagt, daB nicht auch Zeitphiino-
mene bheim Clergang z. B. von Nitraminen in' die Ammoniumsalze
nehen den Ubersittigungserscheinungen eine Rolle spielen kdnuten:
doch darf danach wenigstens aus der bloBen langsamen Ausscheidung
eines Ammoniumsalzes aus indifferenter Losung nicht geschlossen
werden, daBl die betreffende Substanz eine Pseudosiure sei.



