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wenden, mit denen er, ich méchte sagen, ,internationale” Vergleichs-
werte erzielt, weil diese im ganzen Schrifttum niedergelegt sind.
Deshalb werden sich neue Methoden hier besonders schwer einfiiliren.
Man denke nur daran, wie schwer es ist, die seit langem eingefiihrte
Hiiblsche Jodzahl durch eine billigere Methode zu ersetzen. Je
unerschwinglicher aber die Preise fiir Ather und anderes werden, um
so eher wird man zu physikalisch-chemischen Methoden iibergehen,
die mit weniger Material ebenso exakte Resultate liefern. Und zu
diesen gehdrt auch die Kryoskopie, deren Einfiihrung in die Praxis
durch die Beck mannschen Apparate erst moglich wurde.

In der Pharmazie liegt derselbe Fall vor. Alkaloidbestimmungen
nach dem Arzneibuch auszufiihren, ist fiir den einzelnen Apotheker
heute aus pekunidren Griinden unmdglich. Wenn oben gesagt wurde,
daB die Differenzmethode, wie sie zur Bestimmung des #therischen
Oles sich bewihrt hat, einer weit allgemeineren Anwendbarkeit fihig
wire, so wire es besonders dringend, Alkaloidbestimmungen auf
diesem Wege zu versuchen. Man kdnnte daran denken, hier wieder
die Droge zuerst zu extrahieren und dann die Alkaloide mit einem
der bekannten Alkaloid-Fallungsmittel, das auf das Losungsmittel
nicht einwirkt, auszufiallen. Aus der Differenz lieBe sich der Alkaloid-
gehalt berechnen. In der praktischen Ausfithrung stehen dieser
Methode vorliufig noch Schwierigkeiten im Wege, weil sich die
Alkaloide in vielen Losungsmitteln nicht mit einfachem Molekular-
gewicht losen. Da Wasser mit seiner kleinen Gefrierkonstante bei
dem hohen Molekulargewicht der Alkaloide nicht in Betracht kommt,
wurde auch hier Athylenbromid versucht mit dem Ergebnis, daf einige
Alkaloide wie Piperin darin normale Werte gaben, andere aber an-
steigende Werte zeigten, die auf Assoziierung schliefen lieflen, wie
Chinin, Chinidin, Coniin und Nikotin, wihrend Morphin sich kolloid
verhielt. Strychnin und Brucin gaben beim Abkiihlen ihrer Lésungen
Gallerten, Coffein und andere lésten sich iiberhaupt nicht.

Uin das passendste Losungsmittel fiir Alkaloide zu finden, haben
wir begonnen, die Assoziationserscheinungen der Alkaloide in den
verschiedensten Losungsmitteln nach der Bargerschen Mikro-
Molekulargewichtsbestimmungsmethode 7) zu durchforschen. Daneben
gehen Versuche, Campher als Losungsmittel fiir Alkaloidbestimmungen
zu nehmen, der sich dadurch auszeichnet, daB er eine sehr hohe
Gefrierkonstante hat und daB ein Wasserzusatz den Gefrierpunkt des
Camiphers nicht verdndert. Um zu untersuchen, ob sich die Alkaloide
.im Campher monomolekular lgsen, wurden Versuche nach der be-
quemen Methode von Rast®) im Schmelzpunktsrohrchen ausgefiilrt.
Die gefundenen Werte stimmen mit den theoretischen gut iiberein,
wenn man die von Rast neu angegebene Gefrierkonstante fiir
Campher = 40 nimmt. Der verwendete Campher war synthetischer,
es wurden aus dem geschmolzenem Gemisch mehrere Proben von
verschiedenen Stellen entuommen und mit einer Genauigkeit von 0,5 °
bestimmt. Fiir Alkaloidbestimmungen wird man besser Thermometer
verwenden, die noch %-Grade ablesen lassen, damit die Werte
genauer werden.

Schmp. des Camphers =
M = Molekulargewicht.
1. Narkotin, 0,0198 g in 0,1081 g Campher,
Gef. A 18° und 18,5° M — 407 und 396.
0,0175 g in 0,499 g Campher,
Gef. A =11,5° M = 406,
Ber. M = 413.

1765° E = 40, A = Erniedriguung,

2. Thebain, 0,0249g in 0,2463 g Campher,
Gef. A 13,5° und 13,0°% M = 300 und 311,
Ber. M =311.

3. Chinin, 0,0221 g in 0,2003 g Campher,

Gef. A 14,0°, M =315,
Ber. M = 324.

4. Yohimbin, 0,0122 g in 0,1102 g Campher,
Gef. A 12° und 11,5° M = 369 und 385,
Ber. M — 368.

5. Papaverin, 0,0202 g in 0,1833 g Campher,
Gef. A 13° und 11,5° 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-
réhrchen mit ein paar Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt und
eintrocknet. Wird dann Campher hinzugewogen und die Mischung
geschmolzen, dann 1lost sich alles auf bis auf die geringe Menge der
Natriumsalze, die aber die Beobachtung im Schmelzpunkisrshrchen
nicht stdren.

7 Ztsebr. 1. physiolog. Chem. 126, 100 [1923].
%) Ber. 55, 1061 [1922].

Strychninnitrat — 0,0812 g. Als Base geldst in 0,3192 g Campher.
A=105° M=1334,
Gef. = 0,026 g, ber.= 0,028 g Strychnin.
Chininhydrochlorid == 0,0511 g. Als Base gelgst in 0,4322 g Campher.
A=110° M==324,
Gef = 0,039 g, ber. = 0,042 g Chinin.
Papaverinhydrochlorid = 0,0316 g. Als Base gelost in 0,3809 g Campher.
A=85°% M= 339,
Gef. = 0,026 g, ber. — 0,027 g Papaverin.

Die wiedergefundenen Werte liegen durchgehends etwas niedriger
als die aus den Salzen berechneten Mengen der Base. Das mag darauf
zuriickzufithren sein, daf3 bei der groben Behandlung mit Natronlauge
ein kleiner Teil der gebildeten Base sich assoziiert, man also ein
etwas hoheres Molekulargewicht und damit etwas weniger Substanz
wiederfindet. Wir sind schlielich dazu iibergegangen, Campher als
Losungsmittel fiir alkaloidhaltige Drogen zu nehmen und wir hoffen,
daf3 auch hier die kryoskopische Methode nach B e ck m a n n weiterer
Anwendung fihig ist.

Die Halogenwasserstoffsduren als
Umlagerungsmittel bei der Beckmannschen
Umlagerung.

Von FRITz LEHMANN.
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.

In einer Reihe von Versuchen mit dem der Beck mannschen
Unilagerung sehr leicht zuginglichen Benzophenonoxim haben
E. Beckmann und E. Bark?) gezeigt, dal aufler den bisher
bekannten Umlagerungsmitteln, den Phosphorchloriden, der konzen-
trierten Schwefelsiiure, der sogenannten B e ¢ k m a n n schen Mischung:
Eisessig, Essigsiureanhydrid und gasférmiger Salzséure, und
einigen S#urechloriden wie Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Benzol-
sulfochlorid, auch eine Reihe von Metallchloriden, ndmlich Aluminium-,
Zink-, Eisen-, Quecksilber-, Antimon- und Kaliumchlorid das Benzo-
phenonoxim in Benzanilid umzulagern vermigen. Diese Versuche
wurden zunédchst weiter auf einige andere Metallchloride ausgedehnt.
So reagierten beim Erwirmen mit Benzophenonoxim in molekularen
Mengen Arsentrichlorid bei 80° Zinnchloriir bei 130°, Zinntetrachloria
bei 110° unter Entwicklung weifler, siurehaltiger Nebel und Bildung
von Benzanilid. Dagegen gab Bleichlorid mit Benzophenonoxim bei
190 ¢ starke Reaktion unter Entwicklung ammoniakalischer Dimpie und
Bildung von Benzophenon. Unter den von Beckmann und Bark
untersuchten Metallchloriden fithrte Ammonchlorid beim Erwiirmen
mil Benzophenonoxim ebenfalls zur Abspaltung der Oximidogruppe,
withrend Natriumchlorid wiederum bis 250 ° {iberhaupt nicht reagierte
und Kaliumchlorid nur einen Teil des Benzophenonoxims in Benz-
anilid umwandelte. Woraut das abweichende Verhalten einzelner
Chloride zuriickzufiithren ist, bedarf noch weiterer Klirung; auffallend
war es jedenfalls, dafl eine Reihe von Metallchloriden umlagernd
wirkte, wihrend die entsprechenden Oxyde in der Warme die Oxi-
midogruppe abspalteten. Die Sonderstellung, die nach den zitierten
Versuchen die Chlorverbindungen bei dieser Reaktion einnehmen,
gab Veranlassung, das Verhalten des reinen Chlorwasserstoffs und in
Verbindung damit auch des Brom- und Jodwasserstoffs eingehender zu
studieren.

Es wurde unter sorgfiltigein Ausschlufl von Feuchtigkeit iiber
reines Benzophenonoxim unter allmdhlichem Erwirmen des Reaktions-
kolbchens (meist ein weites Reagenzglas) im Paraffinolbade ein lang-
samer Strom von trockenem Chlorwasserstoff geleitet: bei etwa 110°
Badtemperatur trat unter Schmelzen des Oxims, Gasentwicklung und
Bildung weifler Nebel eine heftige Reaktion ein. Das Reaktions-
produkt war Benzanilid (F.P. 162°). Mit reinem aus Brom und Benzol
dargestelltem und von Spuren Brom und Feuchtigkeit ganz sorgfiiltig
befreitem Bromwasserstoff nahm die Reaktion den gleichen Verlauvf
der fast quantitativen Umlagerung zum Benzanilid. Bei Verwendung
von gasformigem Jodwasserstoff, der aus hochprozentiger Jodwasser-
stoffséure (s =1,96) und Phosphorpentoxyd dargestellt war, trat eben-
falls bei ungefihr 110° Reaktion unter Umlagerung des Oxims zum
Benzanilid ein; nur war in diesem Falle wegen der Dissoziation des
Jodwasserstoffs bei héheren Temperaturen und der dadurch gegebenen
Méglichkeit zu Nebenreaktionen die Ausbeute geringer und das
Reaktionsprodukt durch Jod stark verunreinigt.

Bei der stark basischen Natur des Benzophenonoxims lag es nahe,
die Bildung des halogenwasserstoffsauren Oxims als prim#re Stufe
dieser Reaktion anzunehmen: deshalb wurde das Verhalten der
halogenwasserstoffsauren Salze, die sich in der bekannten Weise durch

) E. Beckmann u. E. Bark, Journ. f. prakt. Chem. 106, (2) 327 [1923).
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Einleiten von trocknem Halogenwasserstoff in die trocken-iitherische
Losung des Oxims leicht darstellen lieBen, in der Wirme untersucht.
Das in farblosen Nadeln kristallisierende salzsaure Benzophenonoxim
schmolz bei 121° unter Abspaltung der Salzsiure und gleichzeitiger
Umlagerung zum Benzanilid. Bei Ausfithrung des Versuchs mit kleinen
Mengen im Schmelzpunkisréhrehen konnte nach dem Schmelzen und
der Gasentwicklung sogar das Wiedererstarren des Rohrcheninhaltes
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes und nochmalige
Schimelzen bei etwa 155° (Schmelzpunktsdepression durch geringe
Verunreinigungen) beobachtet werden. Das brom- und jodwasserstoff-
saure Oxim schmolzen ebenfalls unter Zersetzung (Abspaltung des
Halogenwasserstoffs) und gleichzeitiger Umlagerung zum Anilid (F.P.
des Broniides 130° des Jodides 125"). Das Verhalten dieser Salze
gab Anlall zu dem Schlufi, daB auch die oben erwilinte Reaktion
zwischen dem Benzophenonoxim und Halogenwasserstoff die gleichen
Stufen durchlduft: Anlagerung von Halogenwasserstoff an das Oxim,
beiin Schmelzpunkt des Oximsalzes Abspaltung des Halogenwasser-
stoffs unter gleichzeitiger Umlagerung des verbleibenden Oximrestes
znmn Anilid. Es kam nun weiter darauf an, die Bedingungen niiher zu
charakterisieren, die fiir den Ubergang der primiiren Stufe der
Reaktlion in Form des Halogenwasserstoffadditionsproduktes zum
Amid mafigebend waren.

Wurde der Halogenwasserstoff des Oximsalzes nicht durch Er-
wiirmen, sondern durch Uberleiten von trocknem Ammoniakgas bei
Zimmertemperatur iiber das Oximsalz oder Einleiten von Ammoniak-
gas in die dtherische Suspension des Salzes vom Oximmolekiil getrennt,
so tral ebenso wie beim Behandeln mit Wasser keine Umlagerung,
sondern Abspaltung der Salzsiure unter Riickbildung von freiem Oxim
ein. Auch die Bestrahlung des Oximsalzes mit ultraviolettem Licht
filhrte nur zu einer allmihlichen Abspaltung der Salzsiure unter
Bildung von freiem Oxim. Nur unter der Einwirkung von Wirne
treten demnach in dem Molekiil des Oximhalogenides Spannungen auf,
die einerseits zur Abspaltung des Halogenwasserstoffs, anderseits zur
atomaren Verschiebung Oxim -— Amid fiihren. Schon wenn man iiber
Benzophenonoxim bei Zimmertemperatur mehrere Stunden lang
trocknes Salzsiuregas leitete, geniigle die bei Anlagerung der Siure
an das Oxim freiwerdende Wirme, um einen kleinen Teil des Oxims
umzulagern. Bei hoheren Temperaturen, die aber noch hinreichend
weit unter der obengenannten Zersetzungstemperatur lagen (etwa
80—90°), erfolgte ebenfalls ohne iufBlerlich sichibare Reaktion eine
partielle Umlagerung.

Der mafigebende Einflufl einer bestimmten Temperatur trat indes
noch schirfer zutage, wenn der Verlauf der Reaktion in zwei bei
verschiedenen Temperaturen siedenden Losungs- bzw. Suspensions-
mitteln verglichen und durch Arbeiten beim Siedepunkt des Losungs-
mittels konstante Temperaturen eingehalten wurden. Beim Einleiten
von trocknem Salzséiuregas in eine Suspension von Benzophenonoxim
in siedendem Tetrachlorkohlenstoff (Kp. 78 ") war nach dreistiindiger
Versuchsdauer das Benzophenonoxim noch unveréindert vorhanden.
Die Reaktionswidrme der Anlagerung von Salzséiure an das Oximn wurde
hier als Verdampfungswiirme fiir das Losungsmittel verbraucht. Da-
gegen konnte bei Anwendung von siedendem Xylol (Kp. 142°) nach
der gleichen Zeit (3 Stunden) vollstiindige Umlagerung des Oxims zum
Anilid festgestellt werden, die allerdings duflerlich durch cine plétzlich
eintretende Veriéinderung nicht bemerkbar wurde. Ohnehin wird natur-
gemiifi durch das Losungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit ver-
ringert.

Diese einfache und iibersichtliche Umlagerung von Benzophenon-
oxim durch die reinen Halogenwasserstoffsiiuren fiihrt nun zv folgender
grundlegender Anschauung vom Wesen solcher unter intramolekularer
Atomverschiebung verlaufender Reaktionen. Der ganze Umlagerungs-
prozef} ist als ein Ubergang von einem héheren chemischen Potential A
zu einem niederen chemischen Potential B aufzufassen. Es gelingt,
durch verschiedenste Mittel, das Oxim in das Amid zu verwandeln, aber
niemals, die umgekehrte Umlagerung zu vollziehen; das Umlagerungs-
produkt stellt die sehr viel bestiindigere Stufe, das niedere Potential.
das umwandelbare Oxim dagegen das hihere Potential dar. Die Beob-
achtungen deuten nun durch den plétzlichen Eintritt der Reaktion bei
einer bestimmten Temperatur darauf hin, daBl der Ubergang nicht
unmittelbar in der Weise méglich ist. daff das Potential A ohne
weitercs auf das Potential B sinkt, vielmehr wird durch die Halogen-
wasserstoffanlagerung und die Temperatursteigerung zunichst das
Potential A auf ein noch héheres Potential C gebracht, von dem ans
erst der Absturz auf das Potential B erfolgt. Ls muf} erst, wie dies
in der schematischen Figur bildlich dargestellt ist, ein Gipfelpotential
erreicht werden, von dem aus der Abfall zum Potential B sich aulo-
matisch auslost. Dieses Gipfelpotential ist durch das halogenwasser-
stotfsaure Salz und die die Reaktion auslésende Temperatur dargestellt.
Ein direkter Ubergang, auch ein allmihlicher von A nach B ist im

Falle der vorliegenden Umlagerungsreaktion sowie {iberhaupt bei
anderen ihnlichen Prozessen nicht beobachtet worden.

Um den vorliegenden speziellen Fall weiterhin zur Klirung des
Mechanismus der Umlagerungsreaktion auszuwerten, mufite die Frage
behandelt werden, inwieweit die Reaktion sich sowohl nach der Seite
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des Umlagerungsmittels wie nach der Seite des Oxims hin verall-
gemeinern liele. Von anderen Siuren, die in gleicher WeiSe wie die
Halogenwasserstoffsiiuren auf Benzophenonoxim umlagernd wirken
konnten. kimen nur in wasserfreiemn Zustande darstellbare Siiuren
in Frage, da die Salze des Oxims in Gegenwart von Wasser selr
unbestindig sind. Wie bekannt ?), entsteht zwar beim Erwirmen von
Benzophenonoxim mit konzentrierter Schwefelsdure das Benzanilid;
nur ist der Verlauf dieser Reaktion, da sie in Losung von Schwefel-
siiure ausgefithrt wird, und das Sulfat des Oxims nicht isolierbar ist,
nicht zu verfolgen. Fisessig fiihrt nach B e ck m ann?) nur bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Essigséiureanhydrid und gasformiger Salz-
siture (Erwdarmen im Bombenrohr auf 100°) zur quantitativen Um-
lagerung; beim Erwiirmen von Benzophenonoxim allein mit Eisessig
oder Essigsdureanhydrid bis auf 180° (im Bombenrohr) fritt unter
weitgehender Zersetzung Umlagerung ein, doch ist die Ausbeute
gering, und es gilt auch hier das gleiche wie von der Reaktion mit
Schwefelsiiure, der Verlauf der Reaktion im einzelnen bleibt unklar.
Beckmann?) suchte die Umlagerung in Abwesenheit von Halogen-
verbindungen durch katalytische Wirkung des Umlagerungsmittels zu
erkliren. FEssigsiure bildete, wie festgestellt wurde, kein Salz mit
Benzophenonoxim; ebenso fillte auch gasférmige schweflige Siure aus
der itherischen Losung des Oxims kein Anlagerungsprodukl. Die
Darstellung von Salzen scheint demnach nur auf die sauerstofffreien
Séiuren beschriinkt zu sein.

Fiir die Ubertragung der Reaktion auf andere Ketoxime kamen
naturgemifl nur solche mit hinreichend stark basischen Eigenschaften
in Betracht.

Acetophenonoxim reagierte in gleicher Weise wie das Benzo-
phenonoxim: Bein Uberleiten von trocknem Chlorwasserstofl oder
Bromwasserstoff iiber das Oxim trat bei etwa 100° Reaktion und
Unlagerung zum Acetanilid ein. Die chlor- und bromwasserstoffsauren
Salze des Acetophenonoxims schmolzen unter Zersetzung und Um-
lagerung zum Acetanilid.

a-Benzilmonoxim reagierte beim Erhitzen bis weit iiber den
“Schmelzpunkt im Stron von gasférmiger Salzsiiure nicht. Das aus
itherischer Losung des «-Benzilmonoxims durch gasférmige Salzsiure
in amorphen Flocken gefiillte Salz war im Verhiltnis zum Benzo-
phenonoximchlorhydrat sehr unbestindig und spaltete auch im Fx-
sikkator ganz allméhlich, aber deutlich bemerkbar Salzsiure wieder ab;
durch die Carbonylgruppe sind die stark basischen Eigenschaften des
Ienzophenonoxims im Benzilmonoxim sehr zuriickgedriingt.

Als  weit unbestindiger erwies sich das Phenanthrenchinon-
monoximechlorhydrat: es fiel zwar aus #therischer Loésung des Oxims
in ziegelroten Nadcln aus, spaltete jedoch bei Berithrung mit Luft
sofort die Salzsiiure ab. Im Strom von trocknem Salzsiuregas iiber
seinen Schmelzpunkt hinaus erhilzt reagierte das freie Oxim nicht.

Campheroxim mit seinen sehr stark basischen Eigenschaflten
bildete ein sehr bestiindiges Chlorhydrat; dieses spaltete jedoch beim
Lrhitzen neben der Salzsiiure noch ein Molekiill Wasser ab und ging
in das Campholensiurenitril iiber; Salzsiiuregas reagierte beim Uber-
leiten iiber Camplieroxiin in der Wiirme ebenfalls unter Bildung von
Campholensiurenitril ).

Ziehen wir fiir die Auswertung dieser Versuche wieder das oben
gebrauchte Schema heran, so ergibt sich: Notwendige Bedingung fiir
Errcichen des die Umlagerung einleitenden Gipfelpotentials ist eine
auch bei hoherer Temperatur hinreichend feste Bindung des 1alogen-

.wasserstoffs an das Oxim; notwendige Bedingung fiir Auslosung des

Potentialsturzes sind die in dem Molekiil des Oximhalogenides infolge

%) E. Beckmann, B. 20, 1507 [1887].
%) E. Beckmann, B. 20, 2581 [1887].
) E. Beckmann, B. 27, 300 [1894].
™ H. Goldschmidt, B.¥20, 485 [1887].
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der Anlagerung des Halogenwasserstoffs bei h8herer Temperatur auf-
tretenden Spannungen, die im Sinne der von H. Bucherer®) ge-
gebenen Erklirung in der Lockerung von Hauptvalenzen und dem
gleichzeitigen Auftreten von Nebenvalenzen bestehen und bei ihrer
Ausldsung durch eine bestiminte Temperatur den Halogenwasserstoff
abspalten sowie den restlichen Molekiilkomplex in die stabilere Form
des Umlagerungsprodukts umklappen lassen. Diese Bedingungen
sind beim Acetophenonoxim wegen seiner basischen Eigenschaften
noch zur Geniige erfiillt. Im Falle des Campheroxims ist durch Bil-
dung des Chlorhydrates und Erwirmen ein so hohes Gipfelpotential
geschaifen, dafi von ihm aus ein Absturz zu einem sehr viel tieferen
Potential als dem eines isomeren Umlagerungsproduktes erfolgt, d. h.
aufler der Salzsinre noch ein Molekiil Wasser abgespalten und ein
Nitril gebildet wird.

Geniigt das halogenwasserstoffsaure Oximsalz nicht den genannten
Anforderungen, d. h, ist auch bei erhohter Temperatur der Halogen-
wasserstoff nicht hinreichend fest gebunden, so ist ein fiir die Um-
lagerung notwendiges Gipfelpotential nicht vorhanden; der Halogen-
wasserstoff wird ohne gleichzeitige Umlagerung des Oximrestes wieder
abgespalten. In diesem Falle reagiert der Halogenwasserstoff auch
nicht mit dem geschmolzenen Oxim (Benzil- und Phenanthrenchinon-
monoximy).

Weiterhin wire noch die Frage zu behandeln, ob die Reaktion
des Benzophenonoxims mit den Metallchloriden ein Analogon der
Umlagerung des Benzophenonoxims mit den Halogenwasserstoffsiuren
darstellt. Abgesehen wvon einem von W. J. Comstock?) dar-
gestellten Kupferchloriiradditionsprodukt des Benzophenonoxims sind
bisher Lkeine Metallchloridoximverbindungen bekanntgeworden;
Comstock macht auch keine Angaben {iber die Moglichkeit, aul
dem Wege iiber das Kupferchloriiroxim das Benzophenonoxim um-
zulagern; solche Umlagerungen gelangen nur bei Aldoximen mit Hilfe
der Kupferchloriirverbindungen.

Die bisher von Beckmann und Bark und vom Verfasser im
Anfang der Ausfithrungen behandelten Versuche geben auch noch
kein umfassendes Bild von der Anlagerungstihigkeit der Metallchloride
an das Benzophenonoxim. Keine Reaktionsfdhigkeit mit Benzophenon-
oxim scheint bei den Metallchloriden vorhanden zu sein, die beim
Erwiirmen mit dem Oxim die Oximidogruppe wieder abspalten und
Benzoplienon zuriickbilden. In diesem Falle tritt nimlich wie bei den
gegeniiber dem Oxim vollkommen reaktionstrigen Metalloxyden die
gleiche Zersetzung ein, die das Benzophenonoxim ohnehin beim Er-
hitzen fiir sich bei etwa 190 ° erleidet. In den Fillen jedoch, in denen
durch Zusainmenschmelzen des Benzophenonoxims mit dem Metall-
chilorid die Umlagerung gelingt, mufl 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.

Tn den leizten Ausfithrungen ist der Versuch gemacht worden,
das oben aufgestellte, unabhéngig von jeder Theorie rein aus experi-
mentellen Beobachtungen abgeleitete Reaktionsschema auch auf andere
Umlagerungsreaktionen zu iibertragen und so dem Verstindnis des
Umlagerungsprozesses niherzukommen. Unter dem gleichen Gesichts-
punkt liefle sich auch die schon oben angedeutete Frage behandeln,
ob die Reihe der Umlagerungsmittel nur auf die Halogenverbindungen
beschriinkt ist. Es sei indes zum Schlufl auch darauf hingewiesen, daf3
die gleiche Art der schematischen Betrachtung sich auch ganz all-
gemein auf andere Reaktionen anwenden liefle und somit allgemeine
Bedeutung fiir das Verstindnis des Eintritts und Verlaufs chemischer
Renktionen gewinnen konnte.

Neue Apparate.

Eine vereinfachte Biirette mit selbsttéitiger Nullpunkts-
einstellung und angeschmolzenem Vorratsgefaf.
Von M. Paucke, Berlin.

Die mannigfaltigen auf diesem Gebiete bekannten Konstruktionen
lieBen es wiinschenswert erscheinen, ein Modell herzustellen, welches
alle Vorziige der bekannten Nullpunktsbiiretten mdglichst vereinigt,
dagegen aber alle Fehler vermeidet, die diesen Vorrichtungen noch
anhaften, und eine einfache Handhabung gewd#hrleistet. Von einer
brauchbaren Nullpunktsbiirette mufi verlangt werden, daf8 sie bei
genauester Kalibrierung und Justierung jeder Zeit zur Titration bereit
steht, ferner, dal die Normallsung vor Verunreinigung und Luft-
zutritt unbedingt geschiitzt ist, und da Verluste an den bft sehr
teuren Normallgsungen durch Uberlauf oder Bruch vermieden werden.

% H. Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie [1914], S. 202 vgl. auch
E. Beckmann u. E. Correns, B. 56, 352 [1923].
) W.J.Comstock, Am. Chem. Journ. 19, 491 [1897].

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

.davon, dafi die Gummidruckhiillen in der Laboratoriumsluft sehr schnell

undicht und briichig werden. Ein weiterer Nachteil dieser Konstruk-
tionen besteht darin, dafl die Skala der Blirette infolge der unten
angeschliffenen Vorratsflasche so hoch geriickt wird, da8 die Beobach-
tung des Meniskus beim Titrieren sehr erschwert wird.

Eine zweite Kategorie dieser Titriervorrichtungen arbeitet mit
hochgestellten Vorratsflaschen, an welche dann das Mefirohr nach
unten hin durch komplizierte Glasrohr- oder Schlauchverbindungen
angeschlossen ist. Auch diese Verbindungen sind
eine dauernde Quelle von StSrungen und fiithren
durch Bruch leicht zu groflen Verlusten an Ldsung.
Derartige Titriervorrichtungen sind meist ohne selbst-
titige Nullpunktseinstellung, und der Nullpunkt mufi
daher durch Ablassen der L&sung aus dem Titrierhahn
eingestellt werden, wodurch jedesmal ein entsprechen-
der Verlust an Ldsung entsteht, Bei Vorhandensein
einer Nullpunktseinstellung geht dagegen jedesmal der
Uberlauf verloren, da er gesondert aufgefangen werden
mufl. Die neue vereinfachte Nullpunktisbiirette ver-
meidet diese Fehler vollstindig und bietet dabei
noch grofie Vorteile. Sie beruht auf demselben Prin-
zip, wie die seinerzeit von mir vertffentlichte auto-
matische Pipette (Chemiker-Zeitung 1921, Nr. 63). Sie
besteht lediglich aus einem Scheidetrichter von 1—2
Liter Inhalt, an dem das Blirettenrohr mit der selbst-
titigen Nullpunktseinstellung angeschmolzen ist.

Der Uberlaufraum des Nullpunktes ist mit 0
einem Absaugerohr versehen, welches den ent-
stehenden Uberlauf sofort selbsttiitig in den Vor-
ratsraum zurlickbeftrdert. Die Titriervorrichtung wird lediglich
durch Drehen eines dreifach durchbohrten Hahnes betiitigt. Die Vor-
teile dieser Blirette sind folgende: Die Normallssung befindet sich
in einem luftdicht verschlossenen Vorratsraum und ist dadurch vor
jeder Verunreinigung geschiitzt. Durch Drehung des Dreiweghahnes
aus der wagerechten Abschlufistellung in eine senkrechte Stellung
wird das Biirettenmefirohr bis zum Nullpunktstiberlauf gefillt und
bei einer weiteren Drehung des Hahnes zum Titrieren benutzt. Der
am Nullpunkt entstehende Uberlauf geht nicht verloren, sondern wird
durch das Absaugerohr dem Vorrat wieder zugefiihrt.

Durch den schnellen und bequemen Ersatz der Losung im Mef-
rohr kann dieses mit einer kilirzeren Skala etwa 10 oder 25 ccm in
!/, geteilt versehen werden, so daBl man selbst im Sitzen die ganze
Teilung der Biirette wihrend der Titration beobachten kann. Das
Biirettenrohr kann auch mit den feinsten Teilungen z. B. 1 ccm in
/.00 versehen werden und bleibt trotzdem jederzeit als automatische
Biirette mit Nullpunktseinstellung benutzbar. Die Vorrichtung kann
an jedem Laboratoriumsstativ angebracht werden, am besten durch
Einhiingen in einen der gewdhnlichen Ringe, wodurch das Biiretten-
rohr jederzeit leicht in eine senkrechte Lage eingestellt werden kann,

Die Biiretten kotnnen auch getrennt von dem Vorratsgefil her-
gestellt werden, so daBl sie mit jeder beliebigen Vorratsflasche mit
Hilfe einer einfachen Schlauchverbindung verbunden werden k&unen.
Sie wirken dann #hnlich wie die Titriervorrichtungen mit hoch-
gestellter Flasche, haben jedoch den Vorteil, daBl sie die selbsttitige
Nullpunktseinstellung und keinen Verlust an Uberlauf haben.

Die neue automatische Biirette ist durch D.R.G.M. geschiitzt und
wird unter der Bezeichnung ,Derona-Biirette* 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 von Siemens. Ein Lebensbild. Gedenkblitter zum 75jéhrigen
Bestehen des Ilauses Siemens & Halske. Von August Rotth.
Berlin und Leipzig 1922. Walter de Gruyter & Co. 224 Seiten.

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 unbeugsamem Tatendrang geschaffene Unternehmen nicht nur zu
erhalten, sondern in aufsteigender Entwicklung weiterzufiihren. Der
Vorzug, der Sohn eines grofien Mannes zu sein, wird meist durch den
Nachteil erkauft, mit unrichtigem Mafistabe gemessen zu werden. Eine
gerechte Beurteilung ist nur mnoglich, wenn man den vom Vater aus-
gehenden Strahlenkranz abblendet und den Solin rein menschlich ohne
Voreingenommenheit wertet.

Von solchem Standpunkte aus muff man Wilhelm von
Siemens und seinem Lebenswerke hochste Anerkennung 2zollen.
Iir hat die bedeutungsvollen Worte beherzigt: ,,Was du ererbt von
deinen Vitern hast, erwirb es, um es zu besitzen*. — Bei dem Sprof3
einer Familie, die ihren Stammbaum in ununterbrochener Linie bis ins
14. Jahrhundert zuriickverfolgt, die ein halbes Jahrtausend in der alten
freien Reichsstadt Goslar seBhaft war, und von deren Vertretern als
vornehmen Handelsherren und Mitgliedern des stiadtischen Rats die





