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hinweg-destillirt; je nack Bedarf schaltet man den riickwiirtigen Ofen
wieder fiir kurze Zeit ein und rickt mit demselben der Substanz
niher, rollt ihn schliesslich auch ganz iber das Schiffchen und fiibrt
die Verbrennung auf diese Weise zu Ende. Es lassen sich also mit
dem Herédus-Ofen nicht nur schwer und schwerst verbrennliche
Korper, wie ich das in meiner ersten, diesen Gegenstand betreffenden
Mittheilung bereits kurz erwihnte, sondern auch die leichtfiiichtigsten
leicht uad einwandfrei verbrennen; nimmt man hierzu noch die tibrigen
Vorziige dieses Apparates, die ich an dieser Stelle nicht noch einmal
wiederholen mochte, in Betracht, so ergiebt sich, dass dieser elektrische
Verbrennungsofen den entsprechenden Gasapparaten etwa ebenso weit
iiberlegen ist, wie das elektrische Licht dem Gaslicht, und — meiner
Ueberzeugung nach — diirften alle jene Forscher, die auch nur
1—2 Mal mit diesem eleganten Apparate gearbeitet haben, kaum je
mehr zn dem alten Gasofen zuriickkehren.

359. H. Euler: Ueber Pseudosduren. Antwort auf Hrn.
Hantzsch’ Kritik.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.]
(Eingegangen am 25. Juni 1906.)

Meine neuliche Mittheilung?) iiber obiges Thema hat Hrn.Hantzsch
Gelegenheit gegeben, seine Arbeiten und Anschaunungen tiber Pseudo-
siuren zu erliutern?). Seine Kritik enthilt eine sehr ausfiihrliche
Besprechung einzelper zwischen uns bestehender Divergenzen — ich
werde aunf dieselben gelegentlich einer spiteren Mittheilung in Zu-
sammenhang mit neuem Versuchsmaterial zuriickkommen kénnen —,
dagegen finde ich nicht die erhoffte pricisere Darstellung des Hantzsch-
schen Standpunktes hinsichtlich der hauptséichlichen Punkte.

Meine Antwort muss sich auf das Wesentliche beschrinken: Sie
soll die Sidtze des Resumés, das ich in der kritisirten Arbeit gab,
vertheidigen und stiitzen — denn ich kann nicht sehen, dass Hr.
Hantzsch etwas zu ihrer Widerlegung beigebracht hat.

Was ich auf Grund fremder und eigener Versuche bebauptet habe,
ist Folgendes:

1. Die Hantzsch’schen Merkmale entbehren der theoreti-
schen Begriindung. Hierauf ist Hr. Hantzsch, soviel ich sehen
kann, nicht ndher eingegangen.

1) Diese Berichte 39, 1607 [1906]. 2) Diese Berichte 39, 2098 [1906].
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9. Diesen Merkmalen kommt nicht der Charakter ent-
scheidender Kriterien zu. Ich frene mich, hierin jetzt Ueberein-
stimmmang mit Hro. Hantzsch constatiren zu kénnen; denn er
sagt 1. c. S.2110:

»Hervorzuheben ist aber: Keiner der obigen Sitze ist in dem Sinne um-
zukehren und zu verallgemeinern, dass er fiir alle Pseadosiuren giiltig ware.«

Wie aber dann derselbe Autor mit diesen Kriterien die Zuge-
horigkeit von Korpern zu den Pseudosiuren beweisen will, ist mir
nicht verstindlich; ich hitte geglaubt, dass derartige Regeln ohne
allgemeine Giltigkeit eine Thatsache h&chstens mehr oder weniger
-wahrscheinlich machen koénnen.

3. Dieeinzelnen Kriterien theilt Hr. Hantzsch von jetzt ab
in 2 Gruppen: »Nur hinweisende, nicht beweisendec sind Veridnder-
lichkeit des Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit, abnorm geringer
Riickgang der Leitfihigkeit in wéssrigem Alkohol und Existenz ab-
normer Hydrate., Auch hierin pflichte ich Hrn. Hantzsch bei, der
jetzt hinsichtlich des Alkohol-Einflusses auf die Leitfihigkeit meiner
Auffassung beitritt; auch ich halte diese Kriterien fiir »von minderer
Bedeutungc und kann sofort zu denjenigen iibergehen, welche Hr.
Hantzsch als »wichtigste primire Charakteristicac bezeichnet.

a) Langsame Neutralisationsphinomene.

b) »Abnorme Hydrolyse«. Dieses Kriterium schien mir so
wichtig, dass ich bei der Besprechung der Hantzsch’schen Pseudo-
elektrolyte diejenigen Sduren, welche dieses Phinomen zeigen, von
denen geschieden habe, welche sich in dieser Hinsicht normal ver-
halten. Gegen diese Eintheilung polemisirt Hr. Hantzsch, »da bei
den Nitroderivaten ein contiouirlicher Uebergang vorhanden ist von
den sehr schwach saurem, noch phenoldhnlichen Mononitrokdrpern bis
zu den als #Husserst starke Sidure dissociirten Trinitrokérpern¢. Ein
solcher Einwand trife iberhaupt jede Eintheilung, ich erinnere nur
an diejenige in schwache und starke Siuren, welche trotz aller még-
lichen Ueberginge darchaus gebriduchlich und zweckmissig ist.

Ich habe Hrn. Hantzsch gegeniiber geltend gemacht, dass noch
nichts dadurch gewonnen ist, dass man Korper, welche »abnorme
Hydrolyse« zeigen, als Pseudosduren oder Pseudobasen bezeichnet,
denn aus Hrn. Hantzsch’ »Theorie« hat sich die abnorme Hydrolyse
keineswegs berechnen lassen. Diesen Mangel bat nun Hr. Hantzsch
auch erkannt; er schreibt (L. ¢. S. 2108):

»Aber auch wenn dieser Nachweis (dass eine Pseudosiiure ein amphoterer
Elektrolyt ist) gelingen sollte, was ich fir moglich halte und nor begriissen
wiirde, weil damit auch Einsicht in das Wesen der abnormen Hydrolyse ge-
wonnen werden diirfte . . ., so witrde dieses Ergebniss nicht zu einer Divergenz,
sondern zu einer Convergenz fiihren.«



2267

Das in diesem Citat beriihrte Verhaltniss zwischen amphoterem
Elektrolyt und Pseudosidure fiihrt uns zu Hrn. Hantzsch’ Polemik
iiber Kakodylsiure. Meine von ihm beanstandete Aeusserung war
durch folgende Stellen veranlasst:

Diese Berichte 37, 1082 [1904): »Kakodylsdure verhdlt sich garnicht wie
eine normale Base, sondern erinnnert cher an einen polyvalenten Alkohol,
dem sie ja auch in der Form des Trihydrates (CHs)s As(OH); vergleichbar
ist. .... Jedenfalls geht aber hieraus hervor, dass die sogenannte basische Na-
tur der Kakodylsiure das Product verschiedener, anscheinend recht complicirter
Factoren ist. Es sind aber auch Anzeichen dafiir vorhanden, dass schon in
der wassrigen Losung der Kakodylsiure Verinderangen vorgehen. Wie
Zawidzki .... berichtigt hat, besitzt die Kakodylsdure als Base (und wahr-
scheinlich auch als Siure) einen abnormen Temperaturcoéfficienten. Dies ist
nach meinen Untersuchungen ein Charakteristicum fir solche Pseudosiuren
und Pseudobasen, welche »Ionisationsisomerie« zeigen, oder allgemeiner: ein
Charakteristicum fiir irgend welche intramolekulare Verinderung in
wiassriger Losung.«

Diese Berichte 87, 2707 [1904): »Auf die Bemerkungen des Hrn. v. Za-
widzki zur vierten Frage, d, b. zu meiner recht wahrscheinlichen Annahme,
dass die Kakodylsiure in wissriger Losung und bei der Salzbildung intra-
molekulare Verinderungen erfabren diirfte, zu erwidern verzichte ich. ITs
geniigt mir, die Thatsache festgestellt zu haben, dass fiir die angeblichen Be-
weise v. Zawidzki’s fir die sogenannte basische Natur der Kakodylsiure
dasselbe gilt wie fir seine fritheren angeblichen Beweise von ihrer Abnormi-
tit als Siure. Beide sind unrichtig.«

In der citirten Polemik hatte J. v. Zawidzki von Anfang an
Hrn. Hantzsch gegeniiber die Eigenschaft der Kakodylséure als am-
photerer Elektrolyt verfochten. Die »sogenannte basische Nature
der Kakodylsiure und sogar ihr Zahlenwerth wurden bekanntlich bald
darauf von J. Johnston') vollstindig bestitigt.

In seiner Kritik schreibt Hr. Hantzsch (S. 2102):

»Mir eine solche Anffassung zu supponiren, ist schon deshalb widersinnig
weil iin Molekil der Kakodylsiure die conditio sine qua non fiir Pseudo-
sduren fehlt, eine intramolekulare Umlagerung iiberhaupt nicht méglich ist«.

Ich gestehe gerne, dass mir dieser feinere Unterschied zwischen
»intramolekularer Verinderunge und »intramolekularer Umlagerunge
entgangen war. Besonders scharf kann ich ihn auch jetzt noch nicht
finden.

Was Hro. Hantzsch’ Bemerkung angeht, dass erst in einem
Fall bei einem Oxim und bei keinem Oximidoketon die amphotere
Natur nachgewiesen ist, kann ich versichern, dass es nicht bei diesem
einen Fall bleiben wird.

Y Diese Berichte 37, 3625 (1904].
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Durch einige Messungen hatte ich gefunden, dass violursaures
Anilio normal hydrolysirt ist, und durch eine kleine Rechnung (8. 1614
meiner Arbeit) gepriift, wie angenihert Hantzsch’ Anunahme richtig
gein konne, dass der nicht dissociirte Theil der (geldsten) Violursdure
eine andere Constitution besitzt, als die in Ldsung befindlichen Ionen.
Es batte sich gezeigt, dass wenn auch nur 99 pCt. der undissociirten
Violursidure als Pseudosiure in Losung sind, die echte Violursiure
beinahe doppelt so stark wie Monochloressigsiure sein muss. Zu
Hrn. Hantzseh® Entgegoung (S. 2107 Anm.), dass er die echte Vio-
lurséiuare mit der Chloranilgiiure vergleichen méchte, welche, gleich
den stirksten Mineralsinren, viele tausend Mal so stark als Chlor-
essigsidure sei, mdochte ich nur erwidern, dass ich diese Auffassung
allerdings nicht erwartet hiitte; ob dieselbe von noch jemand getheilt
wird, mochte ich nicht discutiren. Aber ich kann mittheilen, dass
auch diazobenzolsaure Salze normal hydrolysirt sind, und es wire
auch in Ricksicht auf spiter mitzutheilende Messungen von Hydro-
lysen interessant zu erfahren, ob Hr. Hantzsch auch »echte Diazo-
benzolsdure« fiir ebenso sturk wie Mineralsiuren hilt.

¢) Die »Ammoniakreactionc. Ich hatte unter genauer An-
gabe meiner Arbeitsmethode und simmtlicher Concentrationen meine
Versuche beschrieben, bei welchen sich Diazobenzolsiure genau wie
Benzo#siiure verhielt, und geschrieben: »das gegentheilige Resultat
bleibt noch aufzukldren<. Ich hatte gehofft, dass Hr. Hantzsch im
Interesse der Sache — er hiilt die Ammoniakreaction im allgemeinen
fir wichtigl) — mit der gleichen Genanigkeit seine Versuchsbedin-
gungen und Concentrationen angeben wiirde. Statt dessen erwihnt
Hr. Hantzsch nur, dass ich »mit relativ grossen Mengen Benzol-
16sungen von Ammoniake — es waren 0.5 cem einer ebenfalls tropfen-
weise zugesetzten 0.03-n. Ldsung von Ammoniak! — gearbeitet habe
und spricht von »unrichtig angestéllten Versuchen<«. Ich halte diese
Art, experimentelle Divergenzen zu behandeln, niebt fiir niitzlich und
wiirde aufrichtig bedauern, solche in Zukunft nicbt mit Hrn. Hantzsch
discutiren zu konnen, falle sich Hr. Hantzsch nicht entschliessen
konnte, meine Beobachtung deutlich fiir richtig oder fiir falsch?) zu
erkliren und die Concentration des benzolischen Ammoniaks bei den-
jenigen Versuchen anzugeben, welche er mit seinem Namen vertritt,

Hiermit halte ich dasjenige in Hrn. Hantzsch® Kritik, was
sachlich discutirt werden kann, meinerseits fiir erledigt. Die Priori-

1) Weshalb sie es gerade hier nicht sein soll, ist mir nicht klar geworden.

% In diesem Falle werde ich meine Versuche, fir welche ich voll und
ganz oinstehen zu kiunmen glaube, erst griindlichst wiederholen und eventuell
Fachgenossen um die Nachpriifung bitten.
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titsanspriiche, welche Hr. Hantzsch aus Anlass der meine Arbeit
einleitenden Worte erhebt, mdgen in geschichtlichen Darsteliungen
entschieden werden; iiber die Frage, welche Sitze der Hantzsch-
schen »Theoriec der Pseudosiuren allgemein angenommen worden
sind und wann dies geschehen ist, habe ich mich nie geidussert und
habe auch jetzt keine Veranlassung, dies zu thun!),

360. C. Loring Jackson und Latham Clarke: Ueber die
Formel des Curcumins.

(Eingegangen am 28. Mai 1906.)

In einer voraufgehenden Mittheilung iGber den gleichen Gegen-
stand?) haben wir nachgewiesen, dass die Formel CzyH3qQg, welche
von Ciamician und Silber?®) dem Curcumin beigelegt worden ist,
sich nor auf drei nach Zeisel vorgenommene Methoxylbestimmungen
stiitzt, von welchen zwei mit dem Curcamin selbst und eine mit dem
Diacetylcurcumin aunegefiihrt worden sind.

Bei der Anwendung des Zeisel’schen Verfabrens auf das Car-
cumin erzielten wir die folgenden Resultate: 1. Als wir die Tempe-
rator des Bades sich nicht iiber 120° erhohen lieseen, ergaben sich
folgende Zahlen:

0.2865 g Sbst.: 0.2756 g Agd. — 0.2605 g Sbst.: 0.2432 g AgJ.
Cm H”OG. Ber. (0830)9 l6.85.
CiiH: 04 b (CHaO) 12.60. Gef. (CH30) 12.69, 12.31.

Das sich hierbei verflichtigende Product roch wie reines Methyl-
jodid.

1) Die Arbeit: Constitution und Korperfarbe von Nitro-phenolen habe
ich weder iibersehen noch igoorirt. Da sich aber meine Mittheilang aaf die
mehrfach erwihnten, fir Losungen giiltigen physikalisch-chemischen Kriterien
von Hantzsch bezog, auf welche sich Hr. Hantzsch bis vor kiirzester
Zeit in der Beurtheilung der Pseudosduren ausschliesslich gestiitzt hat, so
hatte ich weder Veranlassung, auf den gelungenen chemischen Nachweis der
aci-Nitrophenolither einzugehen, noch auf die fiir feste Substanzen geltenden
allgemeinen Erwigungen und Schliiese. Dass der Weg, »das Gleichgewicht
sohwach farbiger Wasserstoffverbindungen in geldstem und sogar in festem
Zustande zu ermittelne, »bereits mit Erfolg beschritten« ist, ist nur zu be-
griissen, und der baldigen Mittheilung tber die Lage eines solchen Gleichge-
wichtes wird mit grosstem Interesse entgegengesehen werden.

?) Diese Berichte 38, 2712 [1905]

3) Gazz. chim. Ital, 27, 1, 561 [1897].
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