1879

g-8-Dimethylglutarsfiure aus Dimethylhydroresorcin?).
Schmp. 100% Schmp. des Anhydrids 123° Die Ausbeute betrug
92 pCt. vom Gewicht des angewandten Dimethylhydroresorcins.
C7 H1204. Ber. C 52.50, H 7.50.

Gef. » 52.17, 52.44, » 7.42, 7.46.
Aeq.-Gew. Ber. 80. Gef. 80, 82.

g-Phenylglutarsdure aus Phenylhydroresorcin.

Die Siure schmilzt bei 1387, ihr Dimnethylester bei 86°%); Aus-
beute 89 pCt.

CuHmO;. Aeq.-Gew. Ber. 104. Gef. 105, 106.

Aus Methyl- und Furyl-Hydroresorcin haben wir in gleicher Weise
die entsprechenden Glutarsiuren dargestellt.

Als Nebeoproducte bilden sich bei der Oxydation, zumal weun
das Natriumhypobromit in der Kilte einwirkt, Bromhydroresorcine,
deren Untersuchung wir zur Zeit vornehmen. Chlorhydroresorcioe
sind die Hauptproducte der Einwirkung von unterchlorigsaurem Salz.

287. Christian Go6ttig: Ueber die Bedeutung der Chlor-
alkalien bei der Absorption des Phosphorwasserstoffs und ein
hierauf kasirtes Reinigungsverfahren fiir rohes Acetylen.
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Rosenheim.)

Von den Verunreinigungen des rohen Acetylens — Kohlenoxyd,
Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefelverbindungen, Stickstoff, Ammoniak,
Arsenwasserstoff, Siliciumwasserstoff, Phosphorwasserstoff — kommt
fir die Praxis fast nur der letztgenannte Stoff in Betracht, dessen
vollstindige Beseitigung ebenso wiinschenswerth ist, als sie, vom tech-
nischen Standpunkt betrachtet, schwierig sich erwies, obwohl zahl-
reiche, theilweise patentirte Methoden vorgeschlagen worden sind, von
denen ich die wichtigsten nachstehend erwihne:

a) das Verfahren von Frank?), gekennzeichnet durch Benutzung
saurer Metallsalzlésungen.

b) Die von Lange und Cederkreutz*) vorgeschlagene Reinigungs-
methode unter Verwendung von Chlorkalk.

¢) Das von Willgerodt®) empfohlene Reinigungsverfabren, durch
welches die Verunreinigungen mittels Brom zerstdrt werden sollen.

) Vgl. Komppa, diese Berichte 32, 1421,

%) Vorlander und Herrmann, diese Berichte 31, 1828,

3) D. R.-P. 994¢0. 4) Zecitschr. f. angew. Chem. 1897, H. 20.
5) Diese Berichte 28, 2107.
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d) Das Verfahren von Bergé und Reychler?), charakterisirt
durch Verwendung von Quecksilberchlorid.

e) Die Methode von Pictet, gekennzeichnet durch Waschen mit
gewissen Salzlésungen und Mineralsiuren bei Temperaturen unter
—1009).

f) Modificationen des erwiihnten Verfahrens3).

g) Das von Ullmann vorgeschlagene Verfahren, bei welchem
essigsaure oder schwefelsaure Chromséureldsung Verwendung findets).

Diese Methoden, von denen sich einzelne als sehr wirksarn er-
wiesen, erscheinen aber fiir viele Verhiiltnisse als verbesserungs-

bediirftig, weil sie — abgesehen davon, dass die zur Bindung De-
nutzten Stoffe sich zum Theil relativ schnell erschopften resp. das
Acetylen verdinderten — zur Vermeidung des Entstehens explosiver

Metallacetylen- Verbindungen, bezw. aus andern Griinden, einen ver-
hiltnissméssig hohen Siurezusatz néthig machten.

Um diesen fiir die meisten Betriebe stérenden S#urezusatz un-
nithig zu machen und die Absorptionswirkung zu erhdhen, habe ich
verschiedene Mittel versucht und gefunden, dass bei manchen reducir-
baren Metallsalzlosungen durch Hinzufiigen von Chloralkalien — ein-
schliesslich Salmiak — die Zersetzungsfihigkeit fiir Phosphorwasser-
stoff erhoht, bezw. die Bildung explosiver Acetylenquecksilberverbin-
dungen verhindert wird, sodass man in geeigneten Fiillen von einer
Anpsiinerung der Reinigungsfliissigkeit Abstand nehmen kann.

Die also nicht bei allen Metallsalzlosungen, sondern nur bei ge-
wissen Gemischen beobachtete ErhShung der reinigenden Wirkung
reducirbarer Metallsalzlosungen durch Chloralkalien ist fir die ein-
zelnen Verbindungskategorien nach Ursache und Wirkung sehr ver-
schieden:

Bei Verwendung z. B. von Kupferchlorid tritt durch PH; wahr-
scheinlich eine Reduction zu CugCly ein, welches letztere durch Chlor-
alkalien gelost und zum zweiten Male dadurch wirksam gemacht
werden kann, dass es den Phosphorwasserstoff zu P3Cug und anderen
Verbindungen, sowie ausserdem etwa vorhandenes Allylen zu Allylen-
kupferchloriir bindet. Die Bildung von Acetylenkupfer wird dagegen
durch Chloralkalien nicht dauernd verhindert.

Bei Anwendung von Quecksilbersalzen erreicht man eine Er-
bhung der Absorptionsfihigkeit hanptsichlich dadurch, dass die
Bildung von Acetylenquecksilberverbindungen durch Chloralkalien
obne Gegenwart von Siduren verhindert werden kann, wobei die
Vielseitigkeit der bei Einwirkung vop Phosphorwasserstoff auf Queck-
silbersalze sich ergebenden Verbindungen auch durch sehr geringen
Gehalt an Quecksilbersalz, einen erginzenden Einfluss bei der Zer-

1) Bull soc. chim. 1897, 218. 3) D. R.-P. 97110.
%) Z. P. 97110. 4) Journ. f. Gasbel. 42, 198.
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setzung des PHy in Gegenwart anderer reactionsfibiger Salze gewihr-
leistet. Es entstehen hierbei verschieden gefirbte Stoffe: ein weisser,
wabracheinlich eine Verbindung von Phosphorquecksilber mit phos-
phorsaurem Quecksilber, ferner eine gelbe Verbindung (3 HgsPs,
7 HgClg), eine rotbliche (4 HgsPs, HgCly) und eine braune (Hg;Ps,
HgCls). Auch kommt vielleicht hinzu, dass Phosphorwasserstoff
pach Winkler!) sich mit Alkalisalzen zu unterphosphorigsauren
Salzen und Phosphaten umsetzt.

Ferner ist in Betracht zu ziehen, dass gewisse Schwermetall-
salze nach geschehener erster Einwirkung und Reduction reactions-
fahig erhalten werden durcb Chloralkalien unter Bildung stabiler 13s-
licher Doppelsalze, wie SuCly. 2 NH,;Cl, FeCl;.2 KCl ete.

In welchem Umfange die reinigende Wirkung gewisser Metall-
l6sungen erhoht werden kaon, moégen folgende Versuche, einestheils
mit angesiuerten, anderntheils mit neutralen Salzgemischen zeigen.

I. Versuche mit angesiuerten Losungen.

Hierzu verwendete ich folgende Gemische:

a) 100 g Eisenoxydnitrat, 10 g Kupfersulfat, 10 g Mercurinitrat,
20 g Salpetersiure (spec. Gewicht 1.2), 1000 g Wasser;

b) dieselbe Lasung mit 40 pCt. einer 20-proc. Chlorkaliumlésung
vermischt.

Von diesen beiden Fliissigkeiten wurden in 2 Waschflaschen je
50 ccm dergestalt zur Prifung der Absorptionsfihigkeit fir die Ver-
unreinigungen des rohen Acetylens benutzt, dass dieses Gas so lange
durch die Waschflaschen in 20 cem einer stark sauren Quecksilber-
chloridlésung und wissriger Salzsiure vom spec. Gewicht 1.2 ge-
leitet wurde, bis dieses eine leichte Triibung zeigte2).

Diese Triibung der salzsauren Quecksilberchloridlésung wurde
sichtbar:

1. bei 4 Versuchen und Benutzung der sub a bezeichneten Flissig-
keiten nach Einleiten von rund

I II. 111 Iv.
600 650 550 600 cem
rohen Acetylens.

9. Bei 4 Versuchen und Verwendung der Reinigungsfliissigkeit b

nach Einleiten von rund
I 1L III. Iv.
2400 2500 2700 2800 ccm

- dessclben Gases.

) Poggendorf’s Annalen 111, 443.
%) Den beziiglichen Resultaten kann natirlich nur eine approximative
Genruigkeit zugesprochen werden.

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXX11. 122
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II. Versuche mit nicht angesduerten Ldsungen:

Die Verwendung derselben Flissigkeiten ohne Ansiuerung mit
Salpetersiiure ergab entsprechende Resultate:

a) Bei Anwendung der siurefreien und nicht Chloralkalium ent-
baltenden Ldsungen wurde die oben bezeichnete salzsaure Queck-
silberchloridlésung getriibt nach Einleiten von rund:

L IL I1L Iv.
1050 1520 1250 1420 ccm

f) Bei Benutzung der séurefreien, Chlorkalium enthaltenden Lésung
nach Einleiten von rund

L II. 111, Iv.
5725 6200 5200 5650 ccm
des rohen Acetylens.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass durch Zusatz von Chlor-
alkalien die Zersetzungsfihigkeit reducirbarer Metallsalzldsungen bei
geeigneten Mischungsverhiltnissen erheblich erhoht und die Anwendung
von Siuren zur Verhinderung des Entstehens explosiver Acetylen-
metallverbindurgen vermieden werden kann.

288. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner: Zur Kenntniss
des Dimethylanilinoxyds.
(Eingegangen am 26. Juni.)

Wir haben uns pnach der Entdeckung?!) dieses so leicht durch
Oxydation von Dimethylanilin zu erhaltenden Kérpers mit seinem che-
mischen Charakter etwas ndher vertraut zu machen gesucht und zu
dem Ende zuniichst sein Verhalten gegen schweflige Sdure, gegen
salpetrige Siure, gegen Jodmethyl und gegen Formaldehyd ge-
prift. Das Studium dieser vier Reactionen hat uns zu der Ueber-
zeugung gebracht, dass sie alle unter demselben Gesichtspunkt aufzu-
fassen sind, dass nimlich alle im Sinpe des Schemas:

.(CHz3)q (CHs)z
C¢H;s . N: + AB = C4H; . N—0OA
N0 \B

verlanfen. Das als primire Phase angenommene Additionsproduct
war allerdings in keinem einzigen Falle isolirbar, die thatsdchlich er-
haltenen Substanzen sind vielmebr als Umwandlungsformen dieses
hypothetischen Zwischengliedes zu betrachten.

1 Diese Berichte 32, 342.





