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hiltnisse quantitativ an einem Stahl mit 0.95 %, C studiert und das
Maximum der Kobhlenstoffabscheidung fiir eine AnlaBtemperatur von
400° festgestellt’). Merkwiirdigerweise ist diese Eigentiimlichkeit bei
den bisherigen Theorien iiber den Zustand der angelassenen Stahle
nicht in chemischer Hinsicht gedeutet worden. Es ergibt sich unseres
Erachtens als einfachste chemische Folgerung, daB intermedidr andere
Carbide auftreten, die beim Loseu in Siure den Kohlenstoff groGten-
teils als nichtfliichtige dunkle Verbindungen abgeben. Die Hypothese
von Benediks?), da hier das Carbid Fe;C in kolloidaler Form
als »Zementit-Ferrosols auftreten soll, ist nicht wahrscheinlich. Denn
gerade bei dieser feinen Unterteilung mit dem reduzierend wirkenden
Eisen miilte der Kohlenstoff viel eher vergast werden als in kom-
pakten Carbidpartikeln. Wahrscheinlicher ist die Annahme, daB die
feste Losung, deren Komponenten freilich unbekannt sind, zunidchst
unter Bildung weniger stabiler Carbide zerfillt, die eben mit Séuren
Kohlenstoff oder dunkle Verbindungen abscheiden. Erst bei 700°
tritt die Bildung des Systems Fe — FesC ein. Wenn auch die bis-
herigen Resultate noch keine definitiven Schliisse zulassen, so geben
sie doch deutlich den Hinweis, da auch bei tieferen Temperaturen
noch andere Carbide des Eisens existieren, nachdem Ruif und Gécke?)
dies fiir den SchmelzfluB bei sehr hohen Temperaturen nachgewiesen
haben.
Milheim-Rubr und Charlottenburg, Juli 1915,

169. Gustav Heller: Notiz tiber Aceto-triketo-hexamethylen.
[Mitteilung aus dem Labor. fir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 7. Juli 1915.)

Als Phloracetophenon ist kiirzlich von Leuchs und Sperling?)
eine Substanz beschrieben worden, deren Eigenschaften im wesent-
lichen bis auf einen geringen Unterschied im Schmelzpunkte mit dem
von mir erhaltenen Aceto-triketo-hexamethylen %), welches durch eine
nicht einheitliche Reaktion eutstand, iibereinstimmend gefunden wurde,
Dieselbe Verbindung ist dann auch von K. Hoesch®) durch eine neue
elegante Synthese aus Phloroglucin erhalten und durch direkten Ver-
gleich mit der ersten Substanz identisch befunden worden.

1) Stahl und Eisen 1906, 782. 7 Kolloid-Zeitschr, 7, 290 [1910}.
%) Metallurgie 8, 417 [1911). %) B. 48, 140, 151 [1915).
% B. 45, 4181t [1912]. 5 B. 48, 1122 [1915].
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Au! meine Bitte hat Hr. Hoesch mir eine Probe seiner Verbin-
dung zugesandt, und ich konnte feststellen, daB diese in allen Eigen-
schaften bis auf den Unterschied im Schmeélzpunkte identisch war.
Diese Differenz lieB sich auch durch noch zweimal wiederholtes Um-
krystallisieren meines Priparates aus Wasser nicht entfernen, aber bei
der Mischschmelzprobe stieg der Verfluissigungspunkt an, so daB an
einer Identitit der Substanzen nicht zu zweifeln ist. Als dann meine
Verbindung wiederholt mit Benzol ausgekocht und erneut krystallisiert
wurde, wurde der hiohere Schmelzpunkt gefunden, und damit war auch
die letzte Abweichung beseitigt.

Was nun die Frage anbetrifft, ob Phloracetophenon oder Aceto-
triketo-hexamethylen vorliegt, so ist darauf binzuweisen, daf} jetzt
wohl die Auffassung vorwiegt, daB die Bildungsweise einer Substanz
nur einen Schluf} auf die Struktur zulafit, dafl aber bei Verbindungen
mit verschiebbaren Wasserstoffatomen und Bindungen die Einstellung
der Formel oder des Gleichgewichts unabbingig erfolgt und in L&-
sungen oder bei Reaktionen eine Anderung erfahren kann.

Nun leitet sich meine Substanz vom Triaceto-triketo-hexamethy-
len!) ab, welches seiner Struktur nach festgelegt ist und iiber dessen
Formel wobl ein Zweifel nicht bestehen kann. Die durch Verseifen
daraus hervorgehenden Diaceto- und Monoaceto-Verbindungen gehdren
aber ihrem Verhalten nach unzweifelbaft zu dem Triacetokorper, deon
sie zeigen dieselbe rote Eisencbloridreaktion, wihrend Phloroglucin
und sein Diacetat eine blauviolette und violettrote Eisenchloridtirbung
aufweisen?). Man hat es hier also mit einer spezifischen Eigenschaft
des Triketo-bexamethylen- Ringes zu tun; vielleicht ist auch eine Enolisie-
rung ionerhalb der Acetylgruppen anzunehmen. Bemerkepswert ist
ferner die Aciditat der Substanz, die von der Triaceto- nach der
Aceto-Verbindung hin zunimmt, zwar nicht unterscheidend ist, aber
doch angefiihrt werden muB.

Beweisend ist dann die Bildung einer Bis-oximino-Verbindung
aus Aceto-triketo-hexamethylen unter der Einwirkung von salpetriger
Saure.

DaB3 die Acetoverbindung geeignet erschien, die Existenzfahigkeit
des Triketohexamethylens - als eine vom Phloroglucin verschiedene
Form zu studieren, bat sich als durchaus richtig erwiesen und es
konnten die Bedingungen genau priizisiert werden, unter demen es
gelingt, die letzte Acetylgruppe aus dem Molekiil abzulésen ?), namlich
durch 48-stiindiges Stehen mit 50-prozentiger Kalilauge bei Zimmer-

1) B. 42, 2736 [1909]. 7 B. 48, 424 [1912].
3 B. 46, 2389 Anm. [1912]
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temperatur oder 4-tigiges Stehen mit 30-prozentiger Lauge oder 2-
stiindiges Erwirmen mit 25-prozentiger Kaliumcarbonat-Ldsung, sowie
ferner durch mehrstiindiges Erhitzen mit 7/,-Salzsiure auf 130°, wobei
aber immer nur Phloroglucin resultierte. Auch dieses Verbalten ist
natiirlich nur mit den Eigenschaften eines Triketo-hexamethylen-De-
rivates und nicht mit denen eines aromatischen Ketons vereinbar.

Trotzdem ist es moglich, daB bei neuen Reaktionen die fragliche
Substanz als Phloracetophenon reagieren kann. Ihrem biskerigen
Verhalten und ihren Umsetzungen nach mufl sie aber als Aceto-tri-
keto-hexamethylen bezeichnet werden.

160. Gustav Heller: Bemerkung iiber die beste Darstellung
des Phenolblaus.

[Mitt. aus d. Laborat. . angowandte Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 7. Juli 1915.)

Hr. Wieland?) sagt:

»Zur Berichtigung der differierenden Angaben in der Literatur sei hier
angegeben, daB der Schmelzpunkt des absolut reinen Phenolblaus bei 162¢
liegt. Am besten gewinnt man die Substanz aus Bindschedlers Grin mit
Alkalien (nach M&hlau, B. 16, 2855 [1883]). Durch Umkrystallisieren aus
Ligroin, in dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer léslich ist, wird sie in
schonen Krystallen vom angegebenen Schmelzpunkt gewonuen.«

Hierzu ist zu bemerken, da die Darstellung aus Bindschedler-
schem Griin wohl nicht ganz einwandfrei ist, da dieser Farbstoff, wie
M&hlau?) angibt, in der Hitze mit Alkali nochmals Dimethylamin
abspaltet unter gleichzeitiger Rotfirbung, also noch weitergehender
Reaktion, so daB beim Arbeiten in der Kilte dieser Prozel wohl
nicht ganz ausgeschaltet werden kann. Die nachherige Krystallisation
aus Ligroin reinigt dann natiirlich das Produkt. Beim Arbeiten nach
der Gnehmschen Methode unter Anwendung von ganz reinen Ma-
terialien konnte denn auch ein Priparat erhalten werden®), welches
pach der Krystallisation bei 167° schmilzt.

Bei dieser Gelegenheit sei daranf hingewiesen, daB das erforder-
liche p-Amino-dimethylanilin, welches -in groBen Mengen zur Dar-
stellung von Methylenblau und andern basischen Farbstoffen gebraucht

1 1. 48, 1090 Anm. [1915]. % B. 18, 2916 [1885).
3) A. 392, 47 [1912).



