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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





