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wenden, mit denen er, ich mochte sagen, ,,internat ionale" Vergleichs- 
werte enielt,  weil diese im ganzen Schrifttum niedergelegt sind. 
Deshalb werden sich neue Wethoden hier besonders schwer einfiihren. 
Man denke nur daran, wie schwer es ist, die seit langem eingefuhrte 
H u b l s c h e  Jodzahl durch eine billigere Methode zu ersetzen. Je 
unerschwinglicher aber die Preise fur Wther und anderes werden, uni 
so eher wird man zu physikalisch-chemischen Methoden iibergehen, 
die mit weniger Material ebenso exakte Resultate liefern. Und zu 
diesen gehort auch die Kryoskopie, deren Einfiihrung in die Praxis 
durch die B e c k m a n n schen Apparate erst moglich wurde. 

I n  der Pharmazie liegt derselbe Fall vor. Alkaloidbestimmungeii 
narh dem Arzneibuch auszufiihren, ist fur den einzelnen bpothelier 
heute aus  pekuniaren Griinden unmoglich. Wenn oben gesagt wurde, 
daB die Differenzmethode, wie sie zur Bestimmung des atherischen 
Oles sich bewahrt hat, einer weit allgemeineren Anwendbarkeit fihig 
ware, so ware es besonders dringend, Alkaloidbestimmungen auf 
diesem Wege zu versuchen. Man konnte daran denken, hier wieder 
die Droge zuerst zu extrahieren und dann die Alkaloide mit einem 
der bekannten Alkaloid-Fallungsmittel, das auf das Losungsmittel 
niclit einwirkt, auszufallen. Aus der Differenz liefie sich der Alkaloid- 
gehalt berechnen. In der praktischen Ausfiihrung stehen dieser 
Methode vorlaufig noch Schwierigkeiten im Wege, weil sich die 
Alkaloide in vielen Losungsmitteln nicht mit einfachem Molekular- 
gewicht losen. Da Wasser mit seiner kleinen Gefrierkonstante bei 
dein hohen Molekulargewicht der Alkaloide nicht in Betracht konimt, 
wurde nuch hier Bthylenbromid versucht mit dem Ergebnis, daB einige 
Alkaloide wie Piperin darin normale Werte gaben, andere aber an- 
steigende Werte zeigten, die auf Assoziierung schlieBen lieBen, wie 
Chinin, Chinidin, Coniin und Nikotin, wahrend Morphin sich kolloid 
verhielt. Strychnin und Brucin gaben beim Abkuhlen ihrer Losungeii 
Gallerten, Coffein und andere lijsten sich iiberhaupt nicht. 

Gin das passendste Losungsmittel fur Alkaloide zu finden, hnben 
wir begonnen, die Assoziationserscheinungen der Alkaloide in den 
verschiedensten Losungsmitteln nach der B a r g e r schen Miliro- 
Molekulargewichtsbestimniungsmethode 7 ,  zu durchforschen. Daneben 
gehen Versuche, Campher als Losungsmittel fur Alkaloidbestimmungen 
zu nehmen, der sich dadurch auszeichnet, daB er eine sehr hohe 
Gefrierlionstante hat und daB ein Wasserzusatz den Gefrierpunkt des 
Caniphers nicht verandert. Um zu untersuchen, ob sich die Alkaloide 
im Canipher monomolekular losen, wurden Versuche nacli der be- 
quemen Methode von R a s t '') ini Schmelzpunktsrohrchen ausgefuhrt. 
Die gefundenen Werte stimmen mit den theoretischen gut iiberein, 
wenn man die von R a s t  neu angegebene Gefrierkonstante fur 
Campher = 40 nimmt. Der verwendete Campher war synthetischer, 
es wurden aus dem geschmolzenem Gemisch mehrere Proben V O I ~  
verschiedenen Stellen entnommen und mit einer Genauigkeit von 0,s 
bestimmt. Fur  Alkaloidbestimmungen wird man besser Thermometer 
verwenden, die noch %-Grade ablesen lassen, damit die Werte 
gennuer werden. 

Schnip. des Caniphers = 176,5', E = 40, A = Erniedrigung, 
M = Molekulargewicht. 

1. Narkotin, 0,0198 g in 0,1081 g Campher, 
Gef. A 18 O und 18,5 ', M T 407 und 396. 
0,0175 g in 0,1499 g Campher, 
Get. A = 11,5 O, M = 406, 
Rer. M=413. 
0,0249g in  0,2463g Campher, 
Gef. A 13,5O und 13,0°, M = 300 und 311. 
Ber. M = 311. 
0,0221 g in 0,2003 g Campher, 
Gef. A 14,O O, M = 315, 
Her. M : 324. 

Gef. A 12 und 11,5 ", M = 369 und 385, 
Ber. M - 368. 

Gef. A 13 O und 11,5 a M = 339 und 327, 
Ber. M=339. 

Alkaloidsalze losen sich natiirlich im Campher nicht. Man kann 
aber auch die  Molekulargewichte oder, wie es hier geschehen ist, die 
Menge der Alkaloidsalze bestimmen, wenn man sie in  dem Schmelz- 
rijhrchen mit ein paar Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt und 
eintrocknet. Wird dann Campher hinzugewogen und die Mischung 
geschmolzen, dann lost sich alles auf bis auf die  geringe Menge der 
Natriumsalze, die  aber die Beobachtung im Schmelzpunktsrohrchen 
nicht storen. 

2. Thebain, 

3. Chinin, 

4. Yohimbin, 0,0122 g in 0,1102 g Campher, 

5. Papaverin, 0,0202 g in 0,1833 g Campher, 

___- 
7\ Ztschr. f .  physiolog. Chem. 126, 100 [1923]. 
*) Ber. 55, 1061 [1922]. 

Itrychninnitrat = 0,0312 g. Als Base gelost in  0,3192 g Campher. 
A = 10,5 ", 
Gef. = 0,026 g, ber. = 0,028 g Strychnin. 

A = 11,0 O, 

M = 334, 

Jhininhydrochlorid = 0,0511 g. Als Base gelost in 0,4322 g Campher. 
M = 324, 

Gef = 0,039 g, ber. = 0,042 g Chinin. 
'apaverinhydrochlorid = 0,0316 g. Als Base gelost in 0,3809 g Campher. 

A = 8,5 O, M = 339, 
Get. = 0,036 g, ber. = 0,027 g Papaverin. 

Die wiedergefundenen Werte liegen durchgehends etwas iiiedriger 
11s die aus den Salzen berechneten Mengen der Base. Das mag darauf 
,uriickzufiihren sein, daB bei der groben Behandlung niit Natronlauge 
:in kleiner Teil der gebildeten Base sich assoziiert, man also pin 
!twas hoheres Molekulargewicht und damit etwas weniger Substanz 
wiederfindet. Wir sind schlieBlich dazu iibergegangen, Campher nls 
Asungsmittel fur alkaloidhaltige Drogen zu nehmen und wir hoffen, 
1aB auch hier die kryoskopische Methode nach B e c k m a n n weiterer 
Anwendung fahig ist. 

Die Halogenwasserstoffsaiuren als 
Umlagerungsrnittel bei der Beckmannschen 

Urnlagerung. 
Von FRITZ LEHMANN. 

Aus dem Kaiser-Wilhelm-lostitut fur Chemie. Berlin-Dablem. 
In  einer Reihe von Versuchen mit dem der I) e c k m a n  n when 

Unilagerung sehr leicht zuganglichen Benzophenonoxim h a b a  
E. B e c l t m a n n  und E. B a r k 1 )  gezeigt, d a 5  auBer den bislier 
bekannten Umlagerungsmitteln, den Phosphorchloriden, der konzen- 
!rierten Schwefelslure, der sogenannten B e c k m a n n schen Mischung. 
Eisessig, Essigsaureanhydrid und gasformiger Salzsaure, und 
Gnigen Siiurerhloriden wie Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Benzol 
sulfochlorid, auch eine Reihe von Metallchloriden, namlich Aluminium-, 
Zink-, Eisen-, Quecksilber-, Antimon- und Kaliumchlorid das Beiuo- 
phenonoxim in Benzanilid umzulagern vermogen. Diese Versuche 
rvurden zunarhst weiter auf einige andere Metallchloride ausgedehnt. 
qo reagierten beim Erwiirmen mit Benzophenonoxim in moleku1;iren 
Mengen Arsen trichlorid bei 80 O, Zinnchlorur bei 130 ", Zinntetr;irliloriri 
bei 110 unter Entwicklung weiBer, saurehaltiger Nebel und I3ildung 
ron Benzanilid. Dagegen gab Bleichlorid mit Benzophenonoxini be1 
190 O starke Reaktion unter Entwicklung ammoniakalisrher Diimpie und 
Bildung von Benzophenon. Unter den von B e c k m a n n und B n r k 
untersuchten Metallchloriden fiihrte Ammonchlorid beim Erwarnien 
mil Benzophenonoxim ebenfalls zur Abspnltung der Oxiniidogruppe, 
wiihrend Natriumchlorid wiederum bis 250 O uberhaupt nichl rengierte 
und K;iliumrhlorid nur einen Teil des Renzophenonoxims in Benz- 
anilid uinwnndelte. Worauf das abweichende Verhalten einzelnw 
Chloride zuruckzufiihren ist, bedarf noch weiterer Klarung; auffallencl 
war es  jedenfalls, daB eine Reihe von Metallchloriden umlagernd 
wirkte, wahrend die entsprechenden Oxyde in  der  Warnie die Osi- 
midogruppe abspalteten. Die Sonderstellung, die  narh den zitierten 
Versuchen die Chlorverbindungen bei dieser Reaktion einnehnicn, 
gab Veranlassung, das Verhalten des reinen Chlorwasserstoffs und in 
Verbindung damit auch des Brom- und Jodwasserstoffs eingehender zu 
studieren. 

Es wurde unter sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit iiber 
reines Benzophcnonoxini unter allmahlichem Erwarmen des Reaktions- 
kolbchens (meist ein weites Reagenzglas) im Paraffinolbade ein lang- 
saiiier Strom von trockenem Chlorwasserstoff geleitet: bei etwa 110 " 
Radtemperatur trat unter Schmelzen des Oxims, Gasentwicklung und 
Bildung weiBer Nebel eine heftige Reaktion ein. Das Reaktions- 
produkt war Benzanilid (F.P. 162 O). Mit reinem aus Brom und Benzol 
dargestelltem und von Spuren Brom und Feuchtigkeit ganz sorgfiiltig 
befreitem Bromwasserstoff nahm die Reaktion den gleichen VerlauF 
der fast quantitativen Umlagerung zum Benzanilid. Bei Verwendnng 
voii gasformigem Jodwasserstoff, der aus hochprozentiger Jodwasser- 
stoffsiiure (s = 1,96) und Phosphorpentoxyd dargestellt war, trat eben- 
falls bei ungefahr llOo Reaktion unter Umlagerung des Oxims zum 
Benzanilid ein; nur war in  diesem Falle wegen der Dissoziation des 
Jodwasserstoffs bei hoheren Temperature11 und der  dadurch gegebenen 
Moglirhkeit zu Nebenreaktionen d ie  Ausbeute geringer und das 
Reaktionsprodukt durch Jod stark verunreinigt. 

Dei der stark basischen Natur des Benzophenonoxinis lag es nahe, 
die Bildung des halogenwasserstoffsauren Oxims als primare Stnfe 
dieser Reaktion anzunehmen: deshalb wurde das Verhalten der 
halogenwasserstoffsauren Salze, die sich in der  bekannten Weise durch 

I) E. Beckmann u. E. Bark, Journ. f. prakt. Chem. 106, (2) 327 [1923]. 
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Einleiten von trocknem Halogenwasserstoff in die trocken-atherischc 
Liisung des Oxims leicht derstellen lienen, in der WHrrne untersuclit. 
Dns in farblosen Nadeln kristnllisierende sdzsaure 13enzophenonoxini 
srhrnolz bei 121 unter Abspnltung der Salzsaure und gleichzeitiger 
Umlagerung zurn Benznnilid. Rei Ausfiihrung des Versuchs init lcleinen 
Mengen im Schnielzpunktsrolirchen konnte nnch dern Srlimelzen uncl 
cler (insentwicklung sognr das Wiedererstnrren des Riihrcheiiinhnlles 
bei Ternpernturen oberhalb des Schrnelzpunktes und nochnialige 
Schnielzen bei e t m  155 a (Srlirnelzpunktsdepression durch gerilige 
Veluiireiiiigungeii) beobachtet werden. Das brorn- und jodw;isserstoll- 
stlure Oxini schmolzen ebenfnlls unter Zersetzung (Abspallung tics 
~~~iloge'nw,ssserstoffs) und gleichzeitiger IJinlagerung zuni Anilid (F.P. 
tles Rroniides 130n, des Jodides 1 2 5 O ) .  h i s  Verhalten dieser Snlze 
gab -4nlafi zu dem SchluB, tlnO nurh die oben erwahnte Realition 
zwischen dem Benzophenonoxirn und Hnlogenwnsserstoff die gleichen 
Stufen durchlauft : Anlagerung ron Hnlogenwnsserstoff :in das Oxim, 
beiin Schnielzpunkt des Oximsnlzes Abspnllung tles Hnlnge~nvnsser- 
stoffs unter gleichzeitiger Urnlngerung des verbleibenden Oximrestes 
znin Anilid. Es kam nun weiter darnuf an, die Bedingungen niiher zu 
chnrakterisieren, die fur den Ubergnng der primlren Stufe tler 
Realtlion in Form des Hnlogen\vasserstoffntl~itionsproduktes zuni 
Amid ninllgebend wnren. 

Wurde der Hnlogenwnsserstoff des Oximsalzes nicht durch Er- 
\~iirtnen, sondern durrh Uberlriten von trocknern Amnionin1tg:is bei 
Zimmertemperatur iiber das Oxinisnlz oder Einleiten von Amnionink- 
gas in die iitherische Suspension des Salzes rom Oxinimolekiil getrennt, 
so trat ebenso wie beirn Behandeln niit Wasser lieine Ilmlngerung. 
sontlern Abspaltung der Salzsaure unter Riickbildung von freieni Oxim 
ein. Auch die Bestrahlung des Oxirnsalzes rn i t  ultraviolettern Licht 
fiihrte nur zu einer allrnahliehen Abspaltung der Snlzslure unter 
I3ildung von freiem Oxim. Nur unter der Einwirkung von Warme 
lreten demnach in dem Molekiil des Oximhnlogenides Spannungen nuf, 
die einerseits zur Abspaltung des Hiilogen\~.nsserstoffs, nnderseits zul- 
ntoninren Verschiebung Oxim + Amid fiihren. Schon wenn miin iibsr 
I%enzophenonoxim bei Zimmerteniperntur mehrere Stunden I;mg 
trocknes Snlzsauregns leitete, geniigte die 'bei Anlagerung der Slur e 
nn dns Oxim freiwerdende Warme, uni einen kleinen Teil des O x i m  
umzulagern. Bei hoheren Ternperaturen, die aber noch hinreirhend 
weit unter der obengenannten Zersetzungstemperntur lagen (etn n 
80-90 "), erfolgte ebenfalls ohne Rullerlich sichlbnre Renktion eine 
partielle Umlagerung. 

Der mnfigebende Einflul) einer bestimmten Ternperatur trat inrles 
norh scharfer zutage, wenn der Verliiuf der Heaktion i n  zwei bei 
verschiedenen Temperaturen siedenden Liisungs- bzw. Suspensions- 
niitteln verglichen und durch Arbeiten beim Siedepunkt des Liisungs- 
niittels lronstante Temperaturen eingehalten wurden. Reirn Einleiten 
von trocknern Snlzsauregns in eine Suspension von Benzophenonoxim 
i n  siedendern Tetrachlorkohlenstoff (Kp. 78 O) war nnrh tlreistiindiger 
Versuchsdauer d n s  Benzophenonoxim noch unveriindert vorhnnden. 
Die Reaktionsmarme der Anlngerung von Snlzsaure an dns Oxiin wurtle 
hier nls Verdampfungswlrtne fiir dns Liisungsniittel verbraurht. l h -  
gegen konnte bei Anmendung ron siedendem Xylol (Kp. 142 O) nnch 
der gleichen Zeit (3 Stunden) vollstiindige Umlngerung des Oxinis zuni 
Anilid festgestellt werden, die nllerdings iiul3erlich durch cine plotzliv): 
eintretende Veranderung nicht benierkbnr lvurde. Ohnehin wird nntuI- 
gemiill (lurch das Losungsmittel die Rralrtioiisgesch~vitidiglieit v ~ r .  
ringert. 

Diese einfaehe und iibersichtliche IJmlagerung von Renzophenon- 
oxini durch die reinen Hnlogenwnsserstoffsiiureii fiihrt nun zu folgender 
grundlegender Anschnuung vorn Wesen solclier unter intrnmoleku1:ircr 
Atoniversrhiebung verlaufender Renlrlioiien. Der giinze IJn11:igrrungs- 
prozel3 ist als ein Ubergnng von eineni hoheren rhemischen Potential A 
zu eineni niederen chemisrhen Potential R nufzufnssen. Es gelingt. 
durch verschiedenste Mittel, dns Oxini in dns  Amid zu verwnndeln, aber 
niemnls, die umgeltehrte Umlngerung zu vollziehen ; das [Jmlngerungs- 
produkt stellt die sehr vie1 bestsndigere Stufe. dns niedere Potential. 
di ls  urnwnndelbnre Oxini dngegen dns hiihere Potential dnr. Die Beob- 
:irhtungen deuten nun durch den plotzlichen Eintritt d ~ r  Renlrtion bei 
~ i n e r  bestimmten Temperntur r1;irnuf hin, diiO der Ubergnnp iiirht 
unmittelbar in der Weise miiglich ist. dab dns Potential A ohne 
weitercs nuf dns Potential I3 sinlit, vielmchr wird durch die Halogen. 
\\,nsserstoffnnlngerung und die Teniperatursteigerunp zunbchst dns 
Potential A auf ein norh hiiheres Potential C gebrnrht. von dem nits 
wst der Absturz nut dns Potential B erfolgt. Es rnuG erst, wie dips 
i n  tler schematisrhen Figur bildlich dnrgestellt ist. ein Gipfe1poteiiti;il 
erreicht werden, von dem hus der Abfall zum Potential B sich nulo- 
matiseh nuslost. Dieses Gipfelpotential ist durch das halogenwnsser- 
stoffsnure Snlz und die die Reaktion nuslosende Ternperatur dargestellt. 
Ein direkter Ubergnng, nuch ein dlmiihlirher von A niirh I3 i s i  in1 

Fnlle cler vorliegenden Umlagerungsreaktion sowie iiberhaupt bei 
niideren iilinlichen Prozessen nicht beobachtet worden. 

Um den vorliegenden speziellen Fall weiterhin zur Kllrung des 
Mechanismus der Unilagerungsrenktion nuszuwerten, mul3te die Frage 
behandelt mertlen, inwieweit die Reaktion sich sowohl nnrh der Seite 

Potential C (Gipfelpotential) 
,A. 
I .  I .  

/ \  
,/' '-.. 

Potential A 
(Oxim) 

'. 
\ 

Potential B 
(Umlagerungsprodu kt) 

drs  U11i1;1geritt1gsn1ittels \vie n;ich der Seite des Oxims hin \er:ill- 
genieinern liege. \'on nnclcren Sluren, die in gleicher WeiSe \vie die 
~lnlogeii\\.nsserstoffslureii auf Denzophenonoxirn umlngernd wirken 
Iionnten. klmen nur in w;isserfreiem Zustnnde dnrstellbnre Sluren 
in Frnge, da die Sdze des Oxinis in Gegenwart von Wiisser sehr 
unbestiindig sind. \Vie bekannt ?), entsteht zwar beim Erwlrmeii von 
I~enzopl~e~~onos im init Itonzentrierter Srhwefelsaure das I~enmniliil; 
nur ist tler Verliluf dieser Realrtion, dn sie in Liisung von Schwetel- 
siiui e nusgefiihrt wirtl, und das Sulht  des Oxinis nicht isolierbar ist, 
nicht zii verfolgen. Eisessig fiihrt nnch H e c k In a n n 3, nur bei glcich- 
zeitiger Anivrsenheit voti Essigsiiurennhydrid und gnsfiirmiger Sdz- 
s lure  (Erwlrmen ini Rombenrohr nuf 100 ") zur quentitntiren 1Tm- 
Ingerung; beirn Erwiirrnen von Renzophenonoxim nllein niit Eisessig 
oder Essigsliure~inli~ilri~l bis nuf 180 a (im Bonibenrohr) tritt unter 
weitgehender Zersetzung Unilngerung ein, docli ist die Ausbeute 
gering. uncl es gilt nuch hier (Ins gleirhe wie von der Realition init 
Schu efelsiiure. der Verlauf der Reaktion ini einzelnen bleibt unklar. 
B e c Ir rn n n ii ') suchte die Umlagerung in Abwesenheit von Halogen- 
verbindungen durch kntnlytische Wirkung des Umlagerungsniittels zu 
erkllren. FSssigsiiure bildete, wie festgestellt wurde, liein Snlz niit 
Renzophenonoxim ; ebenso fiillte iiuch gasformige schweflige Siiure nus 
der iitherischen Liisung des Oxinis kein Anlngerungsprodukt. Die 
Dnrstellung von Salzen sclieint demnnch nur aiif die snuerstoETfreien 
SRuren beschranlrt zn sein. 

Fiir die Ubertrngung der Reaktion nuf andere Ketoxinie lintnet1 
nnturgemlll nur solelie mit hinreirhend stark basischen Eigenschnften 
in Retracht. 

Acrtophe~ionoxini reagierle in gleicher Weise \vie &is I~enzo- 
phenonoxini : 13eim Uberleiten von trocknem Chlorwnsserstofl oder 
Rroin\~nsserstolf iiber (Ins Oxini trat bei etwa 100 " Realition untl 
Uinlngerung zuni Acetanilid ein. Die chlor- und broniwnsserstoffsnuren 
Snlze des Aretophenonoxinis srhmolzen unter Zersetzung und 1Tm- 
lagerung znni .4cetnnilid. 

~-Renzilnionoxini rengierte beim Erliitzen bis weit iiber den 
Srhmelzpunkt in] Strom von gnsformiger Snlzslure nicht. Dns ;ius 
Mherisc-her Liiwng des 43enzilmonoxims durch gnsforniige Snlzsiiurc 
i n  nmorphen Floclten gefiillte Snlz war in1 Verhlltnis zurn I3en~o- 
plienonosinichlorhy~lrnt sehr uiibestlndig und spaltete nurh i;n Ex 
siL1rntor ganz :illniiihlirh, aber deutlich bemerliber Salzslure wieder nb; 
clui ell die  C;irbonglgnippe sind die stark bnsischen Eigensrhnften des 
Henzophenonosirn~ irn Renzilrnonoxim sehr zuriickgedriingt. 

Als weit unbertiindiger erwies sich dns Phennnthrenchinon- 
nionosinielilorliydrnt : es fie1 zwar aus atherisrher Losung des Oxims 
i n  ziegelroten Nndrln nus, spnltete jedoch bei Reriihrung mit Lull 
sofort die SalzsWure nb. Irn Strorn vou troekneni Si1lzsaureg;is iiber 
seinen Sc.liniel~un1tt hinnus erhitzt reagierte das freie Oxini nit-lit. 

Ciunpherosim niit seinen selir stark basisrhen Eigensrhalten 
biltlete cin sehr bestiindiges Chlorhydrnt; dieses spaltete jedoch beim 
Erhitzen neben der Snlzsiiure noch ein Molekiil Wnsser itb und ging 
i n  (Ins Cnrnl)liolensHureiiitril iiber; Salzsiiuregns reagierte beirn Uber- 
Ieiten iiber Campheroxiin in tler IViirnie ebenfnlls unter Bildunq von 
C~inipholcnslurenitril ". 

Ziehen 11 ir fiir die Auswertung dieser Versuche wieder dns obeii 
ybranrh te  Schema hernn, $0 ergiht sirh: Notwendige Redingung fiir 
Erreirhen des die IJmlngerung einleitentlen Gipfelpotentials ist e iw 
iiurli btli hiiherer Teinperntur hinreirhend feste Bindung tles 1I:iIoqeti- 
wisserstolfs an d ~ s  Oxim ; notwendige Redingung fiir A ~ ~ l i i ~ i g  d c s  
Potentinlsfurzcr sind (lie i n  cleni Molelriil des Oximhalogenideq infolqi~ 

') E. Reckni : inn ,  6 20, 1507 [ 1 8 8 i ] .  
') E. Recktnann.  R. 20, 2581 r188i1. 
') F:. n e c k t n a n n .  R. 27. 800 rlA941. 
-') H. O o l d s c h n i i d t ,  R.Y20, 485 [ l A R i ]  



362 Neue Apparate - Neue Bticher [,ng:~:9'CEnl,, 
der Anlagerung des Halogenwasserstoffs bei hiiherer Temperatur auf- 
tretenden Spannungen, die im Sinne der von H. B u c h e r era)  ge- 
gebenen Erklarung in der Lockerung von Hauptvalenzen und dem 
gleichzeitigen Auftreten von Nebenvalenzen bestehell und bei ihrer 
Auslosung durch eine bestimmte Temperatur den Halogenwasserstoff 
iIbspnlten somie den restlichen Molekiilkolnplex in die stabilere Form 
des Umlagerungsprodukts unlklappen lassen. Diese Bedingungen 
sind beim Acetophenonoxirn wegen seiner bnsischen Eigenschaften 
norh zur Geniige erfiillt. Im Falle des Campheroxinis ist durch Bil- 
dung des Chlorhydrates und Erwarmen ein so holies Gipfelpotential 
geschnffen, d:iB yon ihni BUS ein Absturz zu einem sehr vie1 tiefereii 
Potential als dem eines isomeren Umlagerungsproduktes erfolgt, d. 11. 

:iuBer tler Salzsiiure noch ein Rlolekiil Wasser abgespalten und ein 
Nitril gebildet wird. 

Geniigt das halogenwasserstoffsaure Oxirnsalz nicht den genannten 
Anforderungen, d. h. ist auch bei erhohter Temperatur der Halogen- 
wasserstoff nicht hinreichend fest gebunden, so ist ein f i r  die Um- 
Ingerung notwendiges Gipfelpotential nicht vorhanden; der Halogen- 
wnsserstoff wird ohne gleichzeitige Umlagerung des Oximrestes wieder 
abgespnlten. I n  diesem Falle reagiert der Halogenwasserstoff auclr 
nicht mit  dem gesrhmolzenen Oxim (Benzil- und Phenanthrenchinon- 
inonoxim). 

Reiterhin wiire noch die Frage zu behandeln, ob die Reaktion 
cles Renzophrnonoxims mit den Metallchloriden ein Analogon der 
lrmhgerung des Benzophenonoxims rnit den Halogenwasserstoffsauren 
darstellt. Abgesehen von einem von W. J. C o m s t o c k7) dar- 
gestellten Kupferchloriiradditionsprodukt des Benzophenonoxims sind 
bisher lteine Metallchloridoximverbindungen beknnntgeworden; 
C o m s t o c k macht auch keine Angaben iiber die Moglichkeit, aul 
deni Wege iiber das Kupferchloriiroxim das Renzophenonoxim um- 
~uliigern: solche Umlagerungen gelangen nur bei Aldoximen mit Hilfe 
der Kupferchloriirverbindungen. 

Die bisher von B e c k m a n n und B a r k und vom Verfasser im 
Anfnng der Ausfiihrungen behandelten Versuche geben auch noch 
kein umfnssendes Bild von der Anlagerungsflhigkeit der Metallchloride 
nii das Benzophenonoxim. Keine Reaktionsfahigkeit mit Benzophenon- 
oxim scheint bei den Metallchloriden vorhanden zu sein, die beim 
Erwiirmen niit deni Oxim die Oximidogruppe wieder abspalten und 
Benzoplienon zuriickbilden. In diesem Falle tritt niimlich wie bei den 
gegeniiber dem Oxim vollkommen reaktionstragen Metalloxyden die 
gleiche Zersetzung ein, die das Benzophenonoxim ohnehin beim Er- 
hitzen fiir sich bei etwa I90 a erleidet. In den FIllen jedoch, in denen 
durch Zusammenschmelzen des Benzophenonoxims rnit dem Metall- 
clilorid die Umlagerung gelingt, mub im Sinne der obigen Aus- 
fiihrungen das Potential C als erreicht angenommen werden; nur kann 
nach den bisherigen Versuchen nicht entschieden werden, in welcher 
Form dieses Gipfelpotential vorliegt. 

In den letzten Ausfiihrungen ist der Versuch gemacht worden, 
das oben nufgestellte. unabhlngig von jeder Theorie rein aus experi- 
mentellen Beobachtungen abgeleitete Reaktionsschema auch auf andere 
Umlngerungsreaktioneii zu iibertragen und so dem Verstandnis des 
~1rnl:iCeiuiiSsprozesses naherzultommen. Unter dem gleichen Gesichts- 
punkt liefie sich nuch die schon oben angedeutete Frage behandeln, 
ob die Reihe der Umlagerungsmiftel nur auf die Halogenverbindungen 
brsrhrkinkt ist. Es sei indes zum Schlub auch darauf hingewiesen, da5 
die gleiche Art der schematischen Betrachtung sich auch ganz all- 
geniein auf andere Reaktionen anwenden lie5e und somit allgemeine 
Redeutung fiir das Verstiindnis des Eintritts und Verlaufs chemisrher 
Renktionen geminnen kbnnte. 

Neue Apparate. I 
Eine vereinfachte Burette rnit selbsttatiger Nullpunkts- 

einstellung und angeschmolzenem Vorratsgefafi. 
Von M. Paucke, Berlin. 

Die mannigfaltigen auf diesem Gebiete bekannten Konstruktionen 
lieBen es wiinschenswert erscheinen, ein Model1 herzustellen, welches 
alle Vorztige der bekannten Nullpunktsbiiretten mbglichst vereinigt, 
dagegen aber alle Fehler vermeidet, die diesen Vorrichtungen norh 
anhsften, und eine einfache Handhabung gew&hrleistet. Von einer 
brauchbaren Nullpunktsbiirette mub verlangt werden, da8 sie bei 
genauester Kalibrierung und Justierung jeder Zeit zur Titration bereit 
steht, ferner, dab die Normallbsung vor Verunreinigung und Luft- 
zutritt unbedingt geschiitzt ist, und dab Verluste an den bft sehr 
teuren Normdl6sungen durch oberlauf oder Bruch vermieden werden. 

O) H. Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie [1914], S. 202 vpl. nnch 
E. Beckmano u. E. Correns, B. 56, 352 [1923]. 

') W. J. Cornstock, Am. Chern. Jouro. 19, 491 [1897]. 

Aus diesem Grunde sind zuniichst alle Konstruktionen zu verwerfen, 
die mit Hilfe eines Druckballes arbeiten und so die in jedem Labora- 
torium vorhandenen verschiedensten Gase und Dampfe zusammen 
mit der Luft in die Normallbsung hineinpumpen, ganz abgesehen 

. davon, dab die Gummidruckhiillen in der Laboratoriumsluft sehr schnell 
undicht und briichig werden. Ein weiterer Nachteil dieser Konstruk- 
tionen besteht darin, dab die Skala der Burette infolge der unten 
angeschliffenen Vorratsflasche so hoch geriickt wird, daB die Beobach- 
tung des Meniskus beim Titrieren sehr erschwert wird. 

Eine zweite Kategorie dieser Titriervorrichtungen arbeitet mit 
hochgestellten Vorratsflaschen , an welche dann das Mebrohr nach 
unten hin durch komplizierte Glasrohr- oder Schlauchverbindungen 
angeschlossen ist. Auch diese Verbindungen sind 
eine dauernde Quelle von Stbrungen und fuhren 
durch Bruch leicht zu groben Verlusten an Lbsung. 
Derartige Titriervorrichtuogen sind meist ohne selbst- 
tiitige Nullpunktseinstellung, und der Nullpunkt muD 
daher durch Ablassen der Lbsung aus dem Titrierhahn 
eingestellt werden, wodurch jedesmal ein entsprechen- 
der Verlust an Liisung entsteht. Bei Vorhandensein 
einer Nullpunktseinstellung geht dagegen jedesmal der 
uberlauf verloren, da er gesondert aufgefangen werden 
mni3. Die neue vereinfachte Nullpunktsbiirette ver- 
meidet diese Fehler vollstandig und bietet dabei 
noch grobe Vorteile. Sie beruht auf demselben Prin- 
zip, wie die seinerzeit von mir verbffentlichte auto- 
matische Pipette (Chemiker-Zeitung 1921, Nr. 63). Sie 
besteht lediglich aus einem Scheidetrichter von 1-2 
Liter Inhalt, an dem das Btirettenrohr mit der selbst- 
tatigen Nullpunktseinstellung angeschmolzen ist. 

Der nberlaufraum des Nullpunktes ist rnit 
einem Absaugerohr versehen, welches den ent- 
stehenden oberlauf sofort selbsttltig in den Vor- 
ratsraum zuriickbefbrdert. Die Titriervorrichtung wird lediglich 
durch Drehen eines dreifach durchbohrten Hahnes betltigt. Die Vor- 
teile dieser Burette sind folgende: Die Normallbsung befindet sich 
in einem luftdicht verschlossenen Vorratsraum und ist dadurch vor 
jeder Verunreinigung geschiitzt. Durch Drehung des Dreiweghahnes 
aus der wagerechten Abschlubstellung in eine senkrechte Stellung 
wird das Biirettenmebrohr bis zum Nullpunktsiiberlauf gef Ullt und 
bei einer weiteren Drehung des Hahnes zum Titrieren benutzt. Der 
am Nullpunkt entstehende fiberlauf geht nicht verloren, sondern wird 
durch das Absaugerohr dem Vorrat wieder zugefiihrt. 

Durch den schnellen und bequemen Ersatz der Lbsung im Mei3- 
rohr kann dieses rnit einer kiirzeren Skala etwa 10 oder 25 ccm in 

geteilt versehen werden, so daS man selbst irn S i t zen  die ganze 
Teilung der Burette wahrend der Titration beobachten kann. Das 
Biirettenrohr kann auch mit den feinsten Teilungen z. B. 1 ccm in 

versehen werden und bleibt trotzdem jederzeit als automatische 
Burette rnit Nullpunktseinstellung benutzbar. Die Vorrichtung kann 
an jedem Laboratoriumsstativ angebracht wqden, am besten durch 
Einhlngen in einen der gewbhnlichen Ringe, wodurch das Biiretten- 
rohr jederzeit leicht in eine senkrechte Lage eingestellt werden kann. 

Die Biiretten kbnnen auch getrennt von dem VorratsgefaD her- 
gestellt werden, so daS sie mit jeder beliebigen Vorrataflasche mit 
Hilfe einer einfachen Schlauchverbindung verbunden werden kbnnen. 
Sie wirken dann iihnlich wie die Titriervorrichtungen mit hoch- 
gestellter Flasche, haben jedoch den Vorteil, dab sie die selbsttiitige 
Nullpunktseinstellung und keinen Verlust an Oberlauf haben. 

Die neue automatische Burette ist durch D. R.G.M. geschiitzt und 
wird unter der Bezeichnung ,,Derona-Burette" von der Firma 
Dr. Hermann Rohrbeck Nachf. G. m. b. H., Berlin Nr. 4, Pflugstr. 5, in 
den Handel gebracht. 
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Neue Biicher. 
~ ~ 

Wilhelm yon Siemens. Ein Lebensbild. Gedenkbliitter zum 75jahrigen 
Von A u g u s t R o t t h. 

Grundzahl M 3,6 
Das Leben und Wirken eines Mannes wird hier eingehend ge- 

schildert, dem die schwere Aufgabe zugefallen war, das vom Vater 
in  unbeugsnmem Tatendrang geschaffene Unternehmen nicht nur zu 
erhalten, sondern in aufsteigender Entwicklung weiterzufiihren. Iler 
Vorzug, der Sohn eines groi3en Mannes zu sein, wird meist durch den 
Nachteil erkauft, mit unrichtigem MaDstabe gemessen zu werden. Eine 
gerechte Beurteilung ist nur inoglich, wenn man den vom Vater nus- 
gehenden Strnhlenlrrnnz abblendet uiid den Solin rein menschlich ohne 
Voreingenommenheit wertet. 

Von solchem Standpunkte aus mu5 man W i l h e l m  v o n  
S i e m e n s und seinem Lebenswerke hochste Anerkennung zollen. 
l3r hat die bedeutcngsvollen Worte beherzigt: ,,Was du ererbt von 
deinen Viitern hast, erwirb es, um es zu besitzen". - Bei dem Sproi3 
eiiier Familie, die ihren Stammbaum in ununterbrochener Linie bis ins 
14. Jahrhundert zuriickverfolgt, die ein halbes Jahrtausend in der alten 
freien Reichsstadt Goslar seDhaft war, und von deren Vertretern a19 
vornehmen Handelsherren und Mitgliedern des stadtischen Rats die 

Bestehen des Ilauses Siemens & Halske. 
Berlin und Leipzig 1922. Walter de Gruyter & Co. 224 Seiten. 




