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schmolzen und mit B e n  z o e s l  u re  keine Depression gaben. Beim Ver- 
setzen einer alkoholischen Losung der direkt erhaltenen Benzoesiiure- 
krgstalle mit alkoholischem Phenylhydrazin resultierte eine gelbe 
Trubung, doch war das  entstandene Produkt bislang nicht faI3bar. 
Wahrscheinlich handelt es sich um eine geringe Menge B i s - p h e n y l -  
h y d r a z o n  des P h e n y l -  m e t h y l -  t r i k e t o n s ,  dessen in Wasser 
schwer liisliches Hydrat I) zusammen mit der Beuzoesaure Bus- 
gefallen war. 

Die nacb dem Abfiltrieren vou der Benzoesiure erhaltene klare farb- 
IoseLosung gat) mitFehl ingscherLosung sofortige Oxydul-Abscheidung, 
Ebenso reduzierte sie Kupferacetat und ammoniakalische Silberlbsung 
schon in  der Kalte, Kupfersulfat in der Warme. Mit fuchsinschwefliger 
Saure hingegen wurde keine Farbung erhaltcn. Diese Beobachtungen 
deuteten auf Vorliegen eines T r i  k e t o n s  *). Mit essigsaurem Phenyl- 
hydraziu fie1 denn auch ein halb krystalliuischer Niederschlag, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol leuch- 
tend zinnoberrote Krystalle vom Schmp. 155O bildete; diese diirften 
das  R i s -  p h e n  y 1 h y d r a z o  des T r i  k e t o p e n  t a n  s daratellen, dessen 
Schmelzpunkt von S a c h s  und B a r s c h a l l  zu 1560 angegeben wirdY). 

Das vorstehende Ergebnis ist so zu deuten, da13 im enolisierten 
Diacetyl-benzoyl-methan vorwiegend die Form a vorliegt. Nebenher 
findet sich wahrscheinlich noch etwas Substanz von der Konstitution /3. 

a)  C'-CO.CHa /3) C'-CO.CHs 
,:C (OH). CsHs /,C(OH).CHa 

~CO.CHa ' CO . CsHs 
Dieser Befuud ist deshalb bemerkenswert, weil L. C l a i s e n  im 

Diacetyl-benzoyl-methan wegen leichter Abspaltbarkeit von Acetyl 
und der stark ausgepragten Enolisierungstendenz lediglich einen 
Kornplex der Form verrnutete. 

186. Friedrich leper: ober die DurchllLeeigkeit des Gilaaes 
Mr W w e r  unter dem Einfluese hochgeepannter E)lektrieitBt. 

(Eingegangcn am 26. M&rz 1913.) 

S c h u t z e n b e r g e r ' )  machte im Jahre  1890 gelegentlich der Unter- 
euchung uber die von B e r t h  e l o t  gefundene Polymerisation des Kohlen- 
oxydes unter dem Einflusse dunkler elektrischer Entladungen die 
Bemerkung, da13 die Produkte, die er erhielt, stets sauer rengierten 

1) F. Sachs und A .  R o h m e r ,  B. 86, 3315 [1902]. 
2) F. S a c h s  und H. B a r s c h a l l ,  B. 84, 3050 [1901]. 8) 1. c. S. 3053. 
') C. r. 110, 560; B. e8, 271 [1890]; C. 1890, I, 791. 
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und trotz aller Sorgfalt, die er Lei der Reinigung und Trocknung dee 
Koblenoxydes anwendete, Wasserstoff enthielten. Seine Analysen er- 
gaben auBerdem, daB das Reaktionsprodukt weniger Kohlenstoff ent- 
hieit, als der verbrauchten hlenge Kohlenoxyd entsprach. Er gllrubte 
daraus schliefien zu miissen, da13 unter dem Einflusse des hoch- 
gespannten elektrischen Stromes materielle Teilchen das Glas durch- 
dringen konnten, und zwar sollte Waeser von m S e n  nach innen und 
Kohlenoxyd YOU innen nach auBen gewandert sein. Seine Annahme 
wurde noch dsdurch gestiitzt, daB die Polymerisation des Kohlenoxydes 
sehr  stark verlangsamt wurde oder ganz ausblieb, wenn er sein Ent- 
ladungerohr mit eineur evakuierten oder mit trockner Luft gefiillten 
Mantel umgab, was er auE den Urnstand schob, daB zu der erwiihnten 
Reaktion, wenn auch kleine, so doch merkliche Mengen Wasser ge- 
horten. Uber diese Beobachtung entspann sich eine Polemik zwischen 
S c h i i t r e n b e r g e r ’ )  und B e r t h e l o t l ) ,  wobei sich der letztere aller- 
dings mehr theoretisch als experimentell gegen den Befund S c h ii t z e n  - 
b e r g e r s  wandte, und welche schlieBlich damit encligte, daB S c h f i t z e n -  
b e r g e r  eine sehr aiisfiihrliche Versuchsreihe 3, veriiffentlichte, in der er 
eeioen vorherigen Befund i n  vollem Umfange bestatigte. 

Es ist mir nun an der Hand des Zentralblattes nicht gelungen, 
e ine Literaturstelle zu finden; in der die Ergebnisse der Versuche 
S c h i i t z e n b e r g e r a  experimentell beptiitigt oder widerlegt wordeo 
wlren. Ich sah mich daher veranlaBt, da ich zu einigen Versuchen 
ein Entladungsrohr brauchte, yon dem ich sicher sein muSte, daB es 
trocken war  und wahrend der Versuche auch blieb, und da  anderer- 
seits eine ganze Reihe von Untersuchungen, die bisher gemacht wurden, 
sehr  a n  Wert  verloren batten, falls die Beobachtungen S c h i i  t z e n -  
b e r g  e r s sich bestatigten, die Frage experimentell mit miiglichster 
Exaktheit zu priifen. Bei seiner letzten Verijffentlichung vervoll- 
stiindigte S c h  i i t zen  b e r g e r  seine Augabe dahin, daB das Wasser 
aicht als solches durch das Glas ginge, soodern im dissoziierten Zu- 
stande, etwa durch eine Art elektrolytischen Prozesses, und stiitzt sich 
dabei auf einen Versuch, in welchem er  das Kohlenoxyd durch Stick- 
stoff ersetzt hatte. Hierbei hatte das eingeschaltete Pentoxyd-Rohrchen, 
im Gegensatz zu seinen Versuchen rnit Kohlenoxyd, keine Ge.wichts- 
zunahme gezeigt. Damit man das Wasser merkt, m u B  nach S c h ii t z e n  - 
b e r g e r  das  im Entladungsrohr befindliche Gas imstande sein, ent- 

I) c. r. 110, 681-684; C. 1890, I, 851. 
3 c. r. 110, 609-612; C. 1890, I, 851; C. r. 110, 684-685; C. 1890, 

3 C. r. 111, 14-18: C. 1890, 11, 291. 
I, 851. 
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weder Wasserstoff oder Sauerstoff, oder auch beide zu binden. So 
nnwahrscheinlich es auch ist, da13 dss  Wasser, welches ins Innere d e s  
Rohres eingedrungen ist, mit Stickstoff stark verdiinnt, zu l 0 O 0 / 0  dis- 
soziiert bleiben sollte, so liil3t sich jedoch .theoretisch zuniichst nichts 
gegen die Beobachtung S c h i i t z e n  b e r g e r s  einwenden, denn es is t  
bekannt, da13 bei etwas erhohter Temperatur z. B. Natrium durcb 
eine Art Elektrolyse durch Glas hindurchwandert, und es  ist immer- 
hin moglich, daB bei den hier angewandten sehr hohen Spannungeo 
diese Art Elektrolyse schon bei gewohnlicher Temperatur einsetzt; es 
fragt sich nur, ob dadurch praktisch merkliche Mengen Wasser i n s  
lnnere des Kohres eingefubrt werden. 

Ich babe nun als Gas, das  icb der Durchladung aussetzte, nicht 
Kohlenoxyd gewahlt, d a  hierdurcb die Untersuchung nur  kompliziert 
worden wiire, sondern W a s s e r s t o f f .  Einmnl e r k h r t  nimlich d e r  
Wasserstoff dnrch dunkle Entladungen lieine dauernde VerBnderung 
und anderersaits laat  e r  sich relativ leicht in absoluter Reinheit dar- 
stellen. Bei den] groI3en Wasserstoff-Uberschu13 ist es  ausgeschlossen, 
daR in  d r s  Robr eingedrungener Sauerstoff dasselbe unverandert wieder 
rerliil3t. Es entsteht, wie aus den Arheiten yon F. F i s c h e r ' )  und 
d e  H e m p t i n u e l )  hervorgeht, beim Durchladen von Gemischm aue 
Sauerstoff und vie1 Wasseratoff neben Wasser, Wasseratoffsuperoxyd,. 
und nur ein kleiner Teil des Sauerstoffs entweicht als Ozon oder un- 
rerandert. Von diesen Produlcten werden Wasser und Waeserstoff- 
superoxyd von Phosphorpentoxyd aufgenommen. Eine merkliche 
Durchlassigkeit des Rohres mii13te sich, selbst wenn man aucb in 
diesem Falle nocb eine weitgehende Dissoziation annehmen will, mit 
Sicherheit nachweisen lassen, d a  S c h i i t z e n  b e r g e r  bei seinen I'er- 
tuchen innerhalb 24 Stunden his ZII  50 mg Wasser gefunden hat. 

Die Einrichtuug des vm mir benutzten Apparates ist folgende: 

Der  W a s s e r s t o f f  wird; nach der Angabe von R i c h a r d s  fiir 
Atomgewichtsbestimmungen, aus reinstem im Handel erbiiltlichen Zink 

!) B. 44, 2956 [1911]. 
A n d e s  de la SOC. scientifique de Bruxellee, 1908. 
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(Zink SKahlbaum.) und reiner luftfreier (ausgekochter) Salzsiiure ent- 
wickelt. Der Oasentnickler ist nahe bis zum Schliff mit Zink (in 
Stangenform) gefiillt, so daB man durch ein schnelles Steigenlassen 
der Salzsiiure die geringen Mengen Luft leicht vollstiindig aus dem 
Entwicklergeflfi entfernen kann. Hinter dem Gasentwickler folgt pin 
kleiner Blasenziihler, der mit Kalilauge gefiillt ist, dann ein grol3er 
Trockenapparat (MaDstab der Zeichnung ca. * / ] 6 ) ,  wie er von R i c h a r d s  
zum Reinigen von Gasstromen angegeben iet. Die Tiirme enthalten: 
die beiden ersten Glasperlen und 33-proz. Halilauge, der folgepde Kali- 
hydrat in Stucken und der letzte, auf Glasperlen aufgetragen, reinstes 
Phosphorpentoxyd (analysenreines Priiparat YOU Me rk). Der Gas- 
strom gelangt von da  in das Entladungsrohr (Entladungsraum hei 
30 mm Durchmesser 20 cm lang, Elektrodenabstand 1.5 mm), in das 
er von unten eintritt und welches er durch ein seitlichea, am Ende 
etwas verjungtes, capillares Ansatzrohr verliiBt. A n  dieses verjiingte 
Ende des Capillarrohres kann mit Hilfe eines Stiickchens Capilliir- 
schlauches entweder das Pentoxyd-Wiigerohrchen angeschlossen werden, 
oder direkt die sonst das Wiigeriibrchen gegen die Luft abschliedende 
Kette der drei aus der Zeichnung ersicbtlichen Trockenrohrchen, von 
denen das erste Pentoxyd, die beiden folgenden Chlorcalcium enthalten. 
Alle iibrigen Verbindungen am Apparat waren, wie aus der Zeich- 
nung ersichtlich, durcb sehr gute, rnit Ram say-Vakuumfett gedichtete 
Glasschliffe hergestellt. Das Pentoxyd-Wiigerohrchen ist bis auf die 
fur diese Untersuchung giinstigeren capillaren Schlauchansitze identisch 
rnit dem von S t a h l e r l )  und mir gelegentlich siner Atomgewichts- 
bestimmung benutzten und liir die vorliegenden Verauche also rnit 
Sicherheit ausreichend. Bei den WIigungen diente, wie es bei genauen 
Bestimmungen iiblich ist, ein gensu gleiches Riihrchen als Tara. 
Die verwendete Wage gab rnit Sicherbeit ein cbergewicht von 
0.03 mg an. 

Urn den Apparat von Luft und Wrrsser zu befreien, wurde er 
nach schon mehrstundigem Durchleiten von Wasserstoff viermall niit 
einer Gaede-blpumpe evakuiert -und mit reinern Wasserstotf gefiillt, 
dann wurde bis zum Beginn der Versuche im ganzen vier Tage iind 
Nachte ein langsamer Wasserstoffstrom durch den Apparat geschickt 
und wiihrend dieser ganzen Zeit das Entladungsrohr durch eiue 
elektrische Heizung auf 2500 erhitzt. Als Strornquelle diente ein In- 
duktorium (A. E. G.) von 30 em Schlagweite, das mit einem W e h n e l t -  
Unterbrecher (Platinstift 1 mm) an die 1 10-Volt-Leitung des Institute an- 
geschlossen war. Die genauen Angaben uber die Belastung des Rohres 

1) Z. a. Ch. 71, 378-402 [1911]. 



1114 

- 

Nr. 

. - -~ _..______ __ 
1 

Am Ilohr Sekund.- 
I '  i 18 51 6bergew.d. Q) 

RBhrchens E 
Tars + 

se , pro Std. .- g ,s.s 1 wirksam vor I + I  d &  
.S S Ha 

Gl Ct !ph PI 
Amp. V. I Watt 

I 



1115 

Welchen Fehler S c h u t z e n b e r g e r  gemacbt hat, ist schwer an- 
zugeben. Vielleicht sind die Kittungen, welche er an seinen Apparaten 
angewendet hat, an seinen Ergebnissen schuld, oder es war, was noch 
wahrscheinlicher ist, das Kohlenoxyd nicht rein. 

B e r l i n ,  Chem. Inst. der UniversitBt. 

187. W. Vaubel: Die Existens dee Phenyl-diimfde. 
(Eingegangen am Pi’. MdLrz 1913.) 

Im Jahre  1900 verorfentlichte icb in diesen SBerichtenc eine kurze 
Abhandlungl) uber eine Substanz, die ich P h e n y l - d i i m i d  nannte, 
und deren Zusammensetzung und Dampfdichte durchaus dieser Ver- 
bindunp, entsprach. Der  betreffende KBrper war aus D i a z  o a m i d o -  
b e n z o l  durch Reduktion mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer 
Losung erhalten worden. Mit Wasserdampf destillierte e r  nicht aus 
alkalischer LBsung, dagegen aus schwefelsaurer. Der Siedepunkt lag 
bei 162-164O. Bei der Destillation fand teilweise Zersetzung strttt. 
Die neue Substanz zeigte sauren und alkalischen Charakter. 

Durch ktirzlich von L. W o l f  f *) publizierte Versuche uber die 
Einwirkung von D i a z o b e n z o l - i m i d  auf A n i l i n  angeregt, unter- 
suchten M. 0. F o r s t e r  und J. Ch.  W i t h e r s 3 )  die von mir beschrie- 
bene Verbindung bezw. ihre Darstellungsweise. Sie kommen zu dem 
Ergebnis, daR bei meinen damaligen Versuchen ein G e m i s c h  von 
D i a z o b e n z o l - i m i d  und A n i l i n  vorgelegen hat, und da13 ein solches 
aus 2 Mol. Imid und I Moi. Anilin beim Destillieren unter vermin- 
dertem Druck ein durch Destillation nicht trennbares Gemisch dar- 
stellt, daR aber bei der Destillation unter gewahnlichem Druck ein 
Gemisch der Zusammensetzung 1 Mol. Diazobenzolimid + 1 Mol. 
Anilin vom Sdp. 162-164O zu entsteben vermijge. Nach der Auf- 
fassung dieser Forscher biitte dann ein solches Gemisch bei mir vor- 
gelegen. Die von mir erhaltenen Werte fur die Zusammensetzung 
und auch die Dampfdichte stimmen mit einem eolchen iiberein. 

Ich hatte die fragliche Verbindung auch auf Explosibilitiit unter- 
sucht. Das Fehlen dieber Eigenschaft und der von dem des Anilins 
sowie des Phenylhydrazins so stark abweicbende Siedepunkt nebst 
den sonstigen Eigenschaften hatten mich i n  der Meinung bestiirkt, daS 

I) w. Voubel ,  B. 33, 1711 [1900]. 
3) M. 0. F o r s t e r  und J. Ch. W i t h e r s ,  SOC. 103, 266 [1913]. 

1) L. Wolff ,  A. 894, 59 [1913]. 


