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3. Heliumbildung aus Aktinium.

Ich habe fast zu derselben Zeit, als ich meine Radium-Helium-
rohren herstellte!), also vor mehr als 2 Jahren, in #hnlicher Weise
0.5 g eines relativ starken Emaniuvmpriparates in Form von Oxyd in
eine Geifiler-Rohre eingeschlossen und méglichst evakuiert. Das
Vakuum hat sich wihrend dieser Zeit unveriindert gehalten, und
Helium konnte bei dem schwachen Leuchten des Gasinhalts nicht
bemerkt werden. In letzter Zeit aber gelang es, nach dem Erhitzen
der Substanz im Spektrum des Gasraumes okular die Dj-Linie des
Heliums sicher zu identifizieren. Dies steht im Einklang mit einer
frisheren Angabe Debiernes?), welcher in den vom Aktinium ent-
wickelten Gasen, in #bnlicher Weise wie Ramsay beim Radium,
Helium gefunden hat.

Mittel aus der Jagor- Stﬁtung waren auch bei dieser Arbeit von
Nutzen.

415. S. Ruhemann: Zur Frage nach der Konstitution des
Xanthoxalanils.

(Eingegangen am 18. Juni 1907.)

In einer im vorigen Jahre verdifentlichten Arbeit®) habe ich ge-
zeigt, daB das von W, Wislicenus durch Einwirkung von Natrium-
alkoholat auf eine Mischung vonm Oxalsiureester und Acetanilid er-
haltene und als Xanthoxalanil bezeichnete Produkt die Formel C30Hi:OsNa
besitzt. Die Tatsache, daB dasselbe sich leicht zersetzt, wenn es mit
verdiinntem Alkali auf dem Wasserbade erhitzt wird und dabei Di-
anilaconitsiiure liefert, die ihrerseits durch Salzsiure in Aconitsiure
tibergeht, veranlafite mich, der Verbindung die Struktur
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zuzuerteilen.
In dem vorletzten Hefte dieser Berichte teilen Wohl und Freund®)

die Ergebnisse einer in der mir unzuginglichen Dissertation von
W. Freund niedergelegten Arbeit mit, welche sie zu der Ansicht

1) Diese Berichte 38, 2299 [1905). %) Compt. rend. 141, 383 [1905].
%) Journ. Chem. Soc. 89, 1236, 1847 [1906].
%) Diese Berichte 40, 2304 [1907].
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fithrten, dafl das Xanthoxalanil als das Anhydrid des Oxymaleinséure-
anils aufzufassen sei, und ihm daher die Formel

/CO.QH QH.CO

D GeHs- Ny 6 6.6—c0

zukomme. Sie stiitzen diese Annahme auf das von ihnen beobachtete
Verhalten der Substanz gegeniiber Anilin; bei der Digestion mit der
Base bilden sich in ungefihr gleichen Mengen Anilinomaleinsiureanil,

CO.CH ,
CO.C.NH.C:H;’
und ein farbloser, hochschmelzender, unléslicher Korper, den sie als
Anilido-di-maleinséiureanil,
CO.C.N(CeHs).C.CO__
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auffassen. Wohl und Freund sind der Ansicht, daB diese Reaktion
sich mit Hilfe ihrer Formel (II) fir Xanthoxalanil besser erkldren
lasse als mit der von mir aufgestellten (I), weil ses schwer verstind-
lich erscheint, daf ein durch Kohlenstoffbindung entstandenes Kon-
densationsprodukt (I) durch Anilin bei Wasserbadtemperatur etwa zur
Hilfte wieder zerlegt wirde. Ich meine aber, daB dieses Verhalten
des Xanthoxalanils in gutem Einklang mit der Formel I steht, wenn
man anpimmt, daB zunichst Anilin addiert wird und alsdann Spal-
tung des Additionsproduktes in Anilinomaleinséureanil und Oxymalein-
séureanil erfolgt:

.. _CO.CH 0.CO_
CGolls N<() C(NHL CoHy). CH.CO— N Cele

CO.CH  00—CO
CO.C.NH.CHs  CH,. CO

Ein solcher Vorgang entspricht vollkommen der Zersetzung analoger
Verbindungen, die aus der Vereinigung von organischen Basen mit
Athylenderivaten entstehen; ich erinnere z. B. an die Einwirkung von
Basen auf Dicarboxyglutaconsiureester und auf ungesittigte Ketone.
Das zweite Spaltungsprodukt, Oxymaleinsiureanil, das sich bei vor-
stehender Reaktion bildet, wird sich alsdann mit Anilin zu dem von
Wohl und Freund als Anilido-di-maleinsiiureanil bezeichneten Korper
kondensieren, dem jedoch, wie ich glaube, eine andere Struktur zu-
kommen wird, als die von jenen Herren angenommene, weil man er-
warten sollte, dal eine Substanz von obiger Formel gefirbt sein
miiflte, wie es das Xanthoxalanil ist.

Wie der Vorgang, der sich bei der Einwirkung von Anilin auf
das Xanthoxalanil vollzieht, eine befriedigende Erklirung durch die
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Formel I findet, so gestattet sie auch die Deutung der von Wohl
und Freund angegebenen Eigenschaft des Kdorpers, in zwei Formen
aufzutreten, nimlich in der von mir durch Krystallisation aus Nitro-
benzol erhaltenen roten Modifikation und in einer gelben, die in einander
tiberfiihrbar sind. AuBerdem spricht das Verhalten des in #hnlicher
Weise wie das Xanthoxalanil entstehenden Dithioxanthoxanils, iiber das
ich kiirzlich berichtet habe!), gegen eine Formel, die der von Wohl
und Freund fiir Xanthoxalanil aufgestellten analog ist.

416. A. Hantzsch: Uber die Ionen- und chromophore
Indicatorentheorie.

(Bingegangen am 20. Juni 1907.)

Die unter gleichem Titel soeben publizierte Verdffentlichung von
P.Rohland?) gibt mir willkommenen AnlaB, einer irrigen Auffassung
entgegenzutreten, die merkwiirdigerweise noch immer bei einigen
Chemikern fortbesteht, obgleich sie eigentlich, obgleich noch nicht im
Zusammenhang, bereits lingst widerlegt ist.

Nach Hrn. P. Rohland basiert die chemische Theorie der Indi-
catoren, nach welcher deren Farbenverinderung auf Verinderung der
Konstitution beruht, nur auf »Hypothesen desselben Wahrscheinlich-
keitsgrades wie die Annahme der Ionen-Indicatorentheorie, nach
der diese Stoffe, die an sich farblos sind, nur infolge der Disso-
ziation gefirbte (soll heifen farbige) Ionen bilden konnens. Ich soll
mich daher gegen diese letztere Ansicht, die Hr. Rohland speziell
am Phenolphthalein verteidigt hat, »mit Unrecht« gewendet haben.

Hr. Rohland behauptet zunichst, daf die Grundlagen der che-
mischen Theorie der Indicatoren keine Erfahrungstatsachen sind und
sein konnen. Tatsache ist aber, folgendes: Farbige Stoffe, wie KMnO,,
HMnO, und MnO,-Ton oder Cuprisulfat und Cupri-Ion besitzen das
gleiche Absorptionsspektrum. Diese »optische Isomorphie¢, in welcher
nach dem ubrigens vortrefflichen kurzen »AbriB der Spektroskopie und
Colorimetrie von E. Baurc angeblich fir die Theorie »der Licht-
absorption eine eigentiimliche Schwierigkeit liegt«, zeigt nur, daB die
einfachste Annahme auch die einzig mogliche ist: daB nédmlich in den
betr. Permangan- und Kupferverhindungen die Komplexe MnO, und
Cu(H. 0)x (wohl Cu(H:0),) als wahre Chromophore die Korperfarbe

) Journ. Chem, Soc. 91, 797 [1907].
%) Diese Berichte 40, 2172 [1907].
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