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Es erscheint demnach aussichtslos, fiir die Hex:initrokobaltiate 
eine besondere Strnktur der Salpetrigsaiirereste ziir Erkliiriing der 
Eigenschaften heranziehen zit wollen. A-iin nieisten fiillt die Bestin- 
digkeit dieser Nitrite auf, denn man sollte erwarten, daB ein Salz mit 
wchs Nitrit- und c h i  Ammonium- oder Athylarnii~oniulugruppeu einer 
energischen Verbrennung fahig sei, da Nitrite in Gegenwart 1 on 
ox) tlierbaren Stoffen gefahrliche Explosionen veranlassen konnen, wie 
z. B. das von K. A. Hofmann ' )  beschriebene Doppelsalz IZCN.KKOa 
untl die von An gel i  dargestellten Gemische. Auch das Anmionium- 
nitrit selbst detoniert, \vie B e r t h e l o t 3 )  angibt, sehr heftig iiud z ~ a r  
schon bei GOo. 

E a  gelang uns aber weder bei den1 Ammonium- noch bei tleni 
kthylanimoniumsalz der Nitritosiiure, Co (N02)6 H3, auch nur eine 
Verpiiffnng herbeizufuhreu. Airf eine gluhende Eisenplatte geworfen, 
verbchwanden diese Stoffe nnr uuter stellenweisern Aufgluhen, und 
selbst esplodierendes Kiiallcluecksilber (bis zn 0.3 g) vermochte keine 
Detonation auszulosen. 

$s ist dernnach dringend geboten , diese Korperklasse thernio- 
cheiiiisch zti untersuchen, um festzustellen, ob bei der Betatigung von 
Nebeni alenzen Energieqnanten nmgesetzt werden, die denen der 
Ha iiptvalenzen vergleichbar sintl, so da13 die auffallende Bestaiidigkeit 
dei Kobaltinitrite aus hohen Werten der Bildungswarmen herzuleiten 

hre. 

463. A. E. Arbusow: 'Ciber die Darstellung von Keton- 
acetalen. 

(V o r 1 a u f i g e Mitt e i 1 uii g.) 
[.A u? dein Chemiselien Laboratorium des Landwirtschaftlichen lnstituts zu 

Nowo Alexandria.] 
(Eingegangen an; 11. Ju l i  1907.) 

Iiii letzten Hefte der BBerichtecc (vergl. NO. 11, S. 3020) findet 
iiiaii eine Publikation von den lLHrn. H. R e i t t e r  und E d g a r  Hess :  
>)c ber die Darstellung einiger aliphatischer Orthoketonather und Ortho- 
saiireestercc , in welcher die Autoren eine neue Modifikatiou der be- 
kaniiten Darstellungsmethode von C1 Risen zur Darstellung von Iieton- 
acetaleu angeben. 

' j  Z t d r .  fiir anorgan. Chem. 10, 259. 
2) ('liem.-Ztg. 21, S93. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 

3) Diese Reriehte 6,  I559 [1573]. 
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. Seit 2 Jahren niit der Claisenschen Reaktion zur Darstelluug 
der Ketonacetale beschaftigt, bin ich dnrch das Erscheinen der be- 
sagten Publikation gezwungen, die Resultate, die ich in Handen habe, 
in unveranderter Form zu publizieren, um so mehr, da ich mich, ent- 
gegen den Autoren der genannten Abhandlung, mit der Ausarbeitung 
der theoretischen und praktischen Modifikation gerade derjenigen 
Claisenschen Reaktion beschaftigte, welche in der Publikation tlieser 
Autoren unter Nr. 2 figuriert, d. h. derjenigen Modifikation, welche 
nach den Worten der Autoren praktisch keine positiven Resultate gibt; 
denn sie sagen: 

BBei mehreren Versuchen, tlie Reaktion 2, welche uns zuniichst 
die zweckdienlichste schien, praktisch kennen zu lernen, sind tlie fiir 
die Kondensation geeigneten Bedingungen leider nicht getroffen 
worden. Wohl wurde in unseren Destillaten wkderholt der charakte- 
ristische pfefferminzartige Geruch des Orthoacetonathers beobachtet, 
(lie Ausbeuten liel3en jedoch soviel zu wiinschen ubrig, d:iB n i r  die 
Vcrsuche abbrachem (diese Berichte 40, 3021 [1907]). 

Beim genauen Studiuni der D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t a l e n  d u r c h  
E i i i w i r k u n g  von  O r t h o a m e i s e n s a u r e e s t e r  auf Ketone ,  bin ich 
nach zahlreichen Versuchen zu folgenden Resultaten gekommen : 

1. Cheniisch reiner Orthoarneisensaureathylester (w:r hrscheinlich 
auch andere) reagiert, entgegen den Angaben von C l a i s e n  (vergl. 
diese Berichte 29, 1005, 2931 11. ff. [l896]) in atherischer, wasser- 
und alkoholfreier Losung, sowie auch ohne Losungsmittel, absolrit nicht 
mit chemisch reinen Ketonen. 

2. Der Orthoameisensaureester des Athylalkohols, in Losung otler 
auch bei Gegenwart einer grol3en Menge des einfachen Akohols, 
reagiert niit Ketonen unter Bildung von Ketoniicetalen und von Ameisen- ' 
slureathylester. 

3. Der Alkohol erscheint i n  oben angefuhrter Reaktion nicht als 
einfaches Losungsmittel, sondern nin~nit aktiven Anteil an der Reaktion 
bei der Rildung von Acetalen. 

1. Orthoameisensaureathylester reagiert rnit Ketoneii bei (4egen- 
wart von rtarken Mineralsauren z. B. Schwefelsaure, Salzsaure I I ~ W . ,  

unter Bildung von Acetalen. wobei eine grol3e Warmeentwickluiig 
stattfindet. 

5 .  Die Menge der hlineralsiiuren in der oben genannten Reaktion 
M3t sich auf sehr geringe Quantitaten beschranken (weniger als ein 
Tropfen), ohne EinfluB auf die Endresultate der Reaktion; die Xnernl- 
sauren treten hier somit als typische Katalysatoren ad.  

6. Orthoameisensaureiithylester reagiert bei Gegenwart von sehr 
geringen Mengen Jlineralsauren unter Rildung von Acetalen leicht iriit 
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Ketonen der Fettreihe , schwerer mit denen der fettaromatischen iind 
aromatischen, noch schwieriger mit denen der cyclischen Reihe. 

7. 1)ie cyclischen Ketone, so z. B. Jlenthon, Piilegon, liefern niit 
C)rthoameisensaiireathylester nicht die Acetale, sondern die Zerfalls- 
prodiikte der letzteren : Alkohol und Ather der tuigesiittigten 
Alkohole. 

Alle niiheren Daten gedenke ich in kiirzester Zeit zu publizieren, 
\-orliiufig fiihre ich nur einige Versnche an, welche die geniachten .in- 
gaben erhiirten sollen. 

D a r s t e l l u n g  von A l c e t o n - a c e t a l  b e i  G r g e n w a r t  v o n  Alkohol .  
Es wurden zur Ilarstellung angemandt : 320 g Orthoameisen- 

siiureester vom Sdp. 145O, der dnrch wiederholte fraktionierte l)e+ 
tillation unter vermindertem Druck (unter Anwendung eines Frak- 
tionieraufsatzes) gereinigt war, 100 g wasserfreier Alkohol und 
125 g chemisch reines Aceton (ails Bisiilfit). Nach ungefahr einer 
Stunde steigerte sich die Temperatur VOII 17O Zimmertemperatur auf 
350. bas yolumen der Fliissigkeit verringerte sich stark, und es ent- 
wickelte sich der intensiv pfefferniinznrtige Gernch vom D i a t  h y I-  
g t h e r  d e s  Or thoace tons .  Nach 5 Tagen wnrden die Produkte der 
Fraktionierung unterworfen, wobei erhalten wurden : 

1. Ameisensiiiireathylester, H . COOC%Hs, Sdp. 54.5-55.50, I62 g 
.liisbeute (ca. theoretisch). 

2. Athylalkohol, Sdp. 77-7S0, und 
3. Orthoaceton-diathylather (CH3)Z ~ ( O C Z H ~ ) ~ ,  Sclp. 114-1 150. 

Ausbeute 21 1 g (75 O i 0  der theoretischen Jlenge). 

D a r s t e l l u n g  des  Ace tophenon-ace ta l s  be i  G e g e n w a r t  
v o n  Alkohol .  

%ur Reaktion wurden angewandt 100 g kryst. Acetophenon, 140 g 
( hthoameisensaureester und 200 g frisch destillierter wasserfreier Alkohol. 

Nach 7 Tagen war der Geruch des Acetophenons verschwunden, 
die Reaktion also beendigt. Nach Trennung der Reaktionsprodukte 
thirch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck und unter 
Ainwendung eines Fraktionieraufsatzes (die leichter siedenden Anteile 
\\ urden bei gewohnlichem Druck abdestilliert) erhielt man Ace  t o - 
phenon-ace ta l ,  C H ~ . C ( O C Z H ~ ) ~ . C ~ H : ,  Sdp. 103.5-104° bei 17 mm 
Uruck. Ausbeute 150 g, also 93',0 des theoretischen Wertes. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ace ton-ace ta l s  b e i  G e g e n w a r t  
von  S c h n  efe l saure .  

Angea andt wurden 30 g Orthoameisensiiureester und 11.6 g Aceton. 
Alan liilit au3 einer Capillare 1 Tropfen konzentrie*te Schwefelsaure zu- 
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flieQen. Sofort beginnt die Einwirkung. Der Kolbeninhalt erwarnit 
sich stark; anfangs zunieist griin, farbt er sich nunmehr dunkel; nacli 
5-10 Minuten konnte man annehmen, daQ die Reaktion beendigt sei. 
Schon bei der ersteh Destillation erhalt man 2 Fraktionen. 

2) Van 80-120°, 23 g. 
Der Rest betragt 3.6: g. Aub der 2. Fraktion wurde nach wieder- 
holtem Destillieren reines Acetal iaoliert mit dern Sdp. 114O. 

1) Von 60-SO”, 14.9 g. 

ar  s t e 11 u n g d e  s h1 on  o c hlo r a ce to  n - a c e t a 1 s 
(bisher noch unbekannt). 

Zur Reaktion wurden angewandt 28 g Chloraceton (K a h l b a  iim), 

44.4 g Orthoameisensanreester, 35 g Alkohol unter Zusatz eines halben 
Tropfens konzentrierter Schwefelsaure. Die Plussigkeit farbte sich nach 
einiger Zeit gelb. Am zweiten Tage wurde dieselbe intensiv rot, und der 
stechende Chloracetongeruch verschwand. Nach der Trennung wurden 
40 g eines farblosen Produktes erhalten, von angenehrnern Geruch, 
Sdp. 57O bei 12 mm, 162-163O bei gewohnlichem Druck (ohne Kor- 
rektion), d: = 1.0002. Die Analyse ergab, daQ ein ganz reines 
A c e t a l  des  Monoch lo race tons  entstanden war. 

0.4962 g Sbst.: 0.4181 g AgC1. - 0.4306 g Sbst.: 0.3623 g AgC1. 
Daraus berechnen sich 20.84 und 20.81 O/O anstatt der theoreti- 

schen 21.32 O o C1, nach der Formel CH, . C (OCz H5)2. CHs C1. Die 
Ausbente betrug ca. 90 O/O der theoretischen Menge. 

Mit dieser Mitteilung will ich mir das Recht ftir die weitere theo- 
retische Bearbeitung der zur Darstellung von Acetalen durch Kin- 
wirkung yon Orthoameisensaureester auf Ketone bei Gegenwart von 
Alkohol uud starken Mineralsauren dienenden Reaktion vorbehnlten. 

N o w 0  A l e x a n d r i a  (RuQland), 8. Juli 1907. 

464. O t t o  Hahn: tzber die Strasllung der Thoriumprodukte. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitfit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1907.) 
In einer unlangst in dieaen Berichten erschienenen Mitteilung ii ber 

aein neues Zwischenprodukt im Thoriuma:’) habe ich kurz iiber Versuche 
berichtet, die zu dem Ergebnis gefuhrt hatten, daQ der Zerfall deb 
Thoriums in das Radiothorium nicht unmittelbar vor sich geht; daB 
vielmehr zwischen beiden ein weiteres Produkt existiert, das im Gegen- 

I )  Diese Berichte 40, 1462 [1907]. 


