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sich zu einer herrlichen, weithin in grossem Auditorium sichtbaren
Erscheinung, wenn man iber die in Papierkapseln verschlossenen
und in Glasflasche vereinigten Priparate einen Luftstrom durch Réhren
gegen einen ca. '/» gm grossen Sidotblenden-Schirm blidst. Das
Scintilliren des Schirmes, welches einige Zeit vorhils, ist schon mit
blossem Auge wahrzunebmen, wenu man den Schirm iiber normale
Sehweite dem Auge vorhilt. Die Funken sind deutlicher resp. grisser,
als beim Radium (oder Polonium), daher ein mit dem Kmanationskdrper
beschicktes »Spinthariskop« viel effectvoller ist. Ich habe auch das
Scintilliren des gewéhnlichen Glases an den Aufbewabrungsfiaschen
sehen kéunen (neben der gleichmissigen Phosphorescenz); es tritt aber
viel geringfiigiger als bei der Sidotblende auf.

Fir die Folge werde ich das in dem Emanationskorper anzuneh-
mende, vermuthlich dem Lanthan verwandte, stark radioactive Element
»Emanium< nennen.

263, M. Scholtz und P. Kipke: Ueber Condensationen des
Piperonylacroleins und des Piperonals.
TAus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 23. April 1908.)

Das von Ladenburg und Scholtz?) dargestellte Piperonyl-
acrolein, CHy 04:C¢H3; .CH:CH.CHO, hat hisher zur Synthese der
Piperinsiure und einiger ihrer Homologen?), sowie des Aldehyds der
Piperinsiure ) gedient. Ebenso wie mit Anilin condensirt sich die
Verbindung mit den drei Toluidinen in alkoholischer Losung schom
in der Kilte. Giebt man molekulare Mengen Piperonylacrolein und
0-Toluidin zusammen, so scheidet sich allmihlich eine krystal-
linische Masse aus, die, aus Aceton oder Alkohol umkrystallisirt, in
langen Nadeln vom Schmp. 94—959 erhalten wird. Die Verbindung
besitzt nach ihrer Entstehong die Constitution

CH30::CeH; .CH:CH.CH:N .G H,.CH;.
Ci7His OaN. Ber. C 76.9, H 5.7,
Gef. » 76.5, » 6.0.

m-Toluidin giebt unter denselben Bedingungen stark licht-
brechende Blittchen vom Schmp. 95°.

Ci7Hi50:N. Ber. N 5.3, Gef. N 5.4.

B Diese Berichte 27, 2959 [1894].
2) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1187 [1895).
2y M. Scholtz, diesc Berichte 28, 1338 [1895).
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p-Toluidin liefert Blittchen vom Schmp. 138°
017 H[sOg N Ber. N 5.3. Gef. N 5.5

Alle drei Verbindungen geben mit concentrirter Schwefelsiiore
dieselbe intensive gelbrothe Farbung.

Mit Acetylaceton condensiert sich das Piperonylacrolein nach
der von Knoevenagel') an zublreichen Beispielen durchgefiihrten
Methode. Wirken molekulare Mengen der beiden Reagentien in ab-
solut-alkoholischer L#sung bei Gegenwart von 1—2 Tropfen Piperi-
din auf einander ein, so bildet sich nach kurzer Zeit eine zihfliis-
sige Masse, und nach 24 Stunden ist die ganze Fliissigkeit zu
einem krystallinischen Brei erstarrt, aus dem sich durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol griingelbe Nadeln von Piperonylen-acetylace-
ton gewinnen lassen, die bei 105° schmelzen, sich in Alkohol, Ace-
ton, Chloroform und Eisessig leicht lésen und mit concentrirter
Schwefelsiiure eine tiefviolette Firbung geben. Wie die Analyse
zeigt, ist ein Molekiil Piperonylacrolein mit einem Molekiil Acetylace-
ton in Reaction getreten: CHy O3:CgHy.CH:CH.CH:C(CO.CHjs)e.

C[5H|4O4. Ber. C 69.7, H 5.0,
Gef. » 69.6, » 5.6.

Das Phenylhydrazon dieser Verbindung, durch Einwirkung
von 1 Mol. Phenylhydrazon anf 1 Mol. Piperonylacroleinacetylaceton
in alkoholischer Liosung erhalten, bildet, aus Alkohol umkrystallisirt,
gelbe Nadeln vom Schmp. 160—161°

Cot B30O3No. Ber. € 723, H 5.8.
Gef. » 72.0, » 5.6,

Ebenso wie mit Acetophenon?) condensirt sich das Piperonyl-
acrolein bei Gegenwart alkalischer Condensationsmittel mit Methyl-
p-tolyl-keton. Versetzt man die alkoholische Losung von 1.7 g
Piperonylacrolein und 1.3 g Methyl-p-tolylketon mit einigen Tropfen
10-procentiger Natronlauge, so scheidet sich das Condensationsproduct
im Laufe einiger Stunden als Krystallbrei ab. Aus Alkohol erhilt
man die Verbindung CH,02:CsH3 .CH:CH.CH:CH.CO.CsHy.CH; in
gelben Nadeln, die bei 122" schruelzen und mit concentrirter Schwe-
felsdure eine tiefviolette Firbung geben.

C19‘r11503. Ber. C 7‘3.0, H 5.5.
Gef. » 77.8, » 5.1,

Nach den Versuchen von Scholtz und Huaber?® condensiren

sich aromatische Aldebyde mit p-Aminoacetophenon ohne Anwendung

1 Ann. d. Chem. 281, 25 [1894].
%) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1187 [1895].
3) Diese Berichte 87, 393 [1904].
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eines Condensationsmittels, indem die Aminogruppe in Reaction tritt,
withrend sich bei Gegenwart alkalischer Condensationsmittel aueh die
Methylgruppe an der Reaction betheiligt. Demgemiiss erhilt man die
Verbindung CH:03:CyH;3; .CH:CH.CH:N.C¢H,.CO.CHs in goldgel-
ben Nadeln, wenn Piperonylacrolein und Awinoacetophenon in
alkobolischer Lisung auf einander einwirken. Die bei 158" schmel-
gende Verbindung firbt sich mit concentrirter Schwefelsiure blutroth.

C[8H|5 OgN. Ber. C 736, H 5.2.

Gef. » 73.3, » 54.

Fiigt man der alkoholischen Ldsung des Aminoacetophenons und
Piperonylacroleins alkoholische Kalilésung hinzu, so scheidet sich im
Laufe einiger Stunden die Verbindung CH,0::C¢Hy.CH:CH.CH:
N.C3H,.CO.CH:CH.CH:CH.CsH;3:0,CH; als in den iiblichen Lé&-
sungsmitteln sehr schwer ldslicher Niederschlag, der sich pur aus
Pyridin gat umkrystallisiren ldsst und Lei 195—196° unter Zersetzung
schmilzt, aus.

Cyg HglosN. Ber. C 744, H 4.6.
Gef. » 74.3, » 4.8,

Das Semicarbazon des Piperonylacroleins scheidet sich inner-
halb weniger Minuten auws, wenn man die alkoholische Losung des
Aldehyds mit der berechneten Menge von Semicarbazidchlorhydrat
und Kaliumacetat versetzt. Die Verbindung bildet in Alkohol und
Aceton sehr schwer ldsliche, farblose Blittchen, die, aus Pyridin um-
krystallisirt, bei 2269 schmelzen.

CitHi1 O3N;. Ber. C 36,6, H 4.7.
Gef. » 56.9, » 5.0.

Semicarbazone it der Atomgruppirung .CH:CH.CH:N.NH.CO.
NHj lagern sich erfahrungsgemiss beim Erhitzen in Pyrazolinderivate
um?!), So liess das Piperonylacroleinsemicarbazon ein Piperonyl-
pyrazolin-N-carbonamid erwarten:

CH,0,:C¢H;.CH:CH.CH:N.NH.CO.NH;
= CH;0,:C¢H;.HC.__'N .
N.CO.NH,
Erbitzt man das Semicarbazon im Metallbade auf 227 —230% so
schmilzt es unter Braunfirbung und Entwickelang eines anisartigen
Geruchs. Das Umlagerungsproduct ist sehr schwer rein zu erhalten.
Vom Semicarbazon unterscheidet es sich durch die Fibigkeit zur
Salzbildung; so giebt es ein pikrinsaures und ein salzsaures Salz, die

) Scholtz, diese Berichte 29, 610{1896]; Harries, diese Bericlte 32,
1338 [1899].
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sich aber nicht zur Reinigung der Verbindung eignen. Schliesslich
fanden wir durch Ueberfiihrung in das Uransalz ein geeignetes Mittel,
um eine analysenreine Verbindung zu erhalten. Die braune Schmelze
des Semicarbazons wurde mit salzsiurehaltigem Alkohol ausgezogen
und mit essigsaurer Uranlésang versetzt. Der braune krystallisirte
Niederschlag zersetzt sich bei 168—1709. Die Analyse wurde durch
Glihen des Uransalzes ausgefiibrt und der Riickstand als U3Os ge-
wogen. Darnach besi'zt das Salz die Zusammensetzung:

Ci1 Hiy O3 Ny (U Cly)e.

Ber, U 4.8. Gef. U 4.8.

Das Salz zeigt also eine analoge Zusammensetzuog, wie dag
von Renz!) dargestellte Uransalz des Chinolins. Andere Uransalze
organischer Basen sind noch nicht beschrieben worden.

Schliesglich machten wir auch den Versuch, das bei 1769 schmel-
zende Oxim des Piperonylenacetons?) durch Wasserabspaltung in ein
Pyridinderivat dberzufiihren:

CH, 02:CeHy.CH: CH.CH:CH.C.CHj
HO.N
__CH;0,:CsH,.C: CH.CH:CH.C.CHy

N -+ HQO,

analog der von Scholtz an mehreren #hnlich constituirten Oximen
ausgefithrten Reaction®). Doch erfolgt die Wasserabspaltung hier bei
80 hoher Temperatur, dass eine weitgehende Zersetzung stattfindet.
Wir erhielten nur eine sehr kleine Menge einer farblose Blittchen bil-
denden Base, ans der ein bei 186° schmelzendes Quecksilbersalz dar-
gestellt wurde, doch reichte die Menge zur Analyse nicht aus.

Im Gegensatz zum Piperonylacrolein hat das Piperonal schon
zu einer giossen Zahl synthetischer Versuche Verwendung gefunden,
die meisten oben mit Piperonylacrolein beschriebenen Condensationen
sind aber auch mit Piperonal noch nicht ausgefiihrt worden.

Weniger glatt wie mit Methyl-p-tolyl-keton?) verlduft die Reaction
mit Methyl-naphtyl-keton, das nach der Friedel-Crafts'schen
Synthese aus Naphtalin, Acetylchlorid und Aluminjumchlorid dargestellt
worden war. Piperonal und Methylnaphtylketon geben in alkalisch-
alkoholischer Lgsung eine gelbbraune Schmiere, die beim Verreiben mit
Methylalkohol krystallinis¢h erstarrt. Durch Absaugen auf dem Thon-

1y Zeitsehr, fir anorgan. Chemie 36, 110 [1903]

%) Scholtz, diese Berichte 28, 1187 [1895].

%) Diese Berichte 28, 1726 [1895]; 32, 1935 [1899]; 36, 845 [1903].
%) Sorge, diesec Berichte 35, 1070 [1902],



teller und Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man gelbgriine, kdrnige,
in Methylalkohol, Chloroform und Aceton leicht 16sliche Krystalle, die
bei 1410 schmelzen.
C?oHHO;;. Ber. C 79.4, H 4.7.
Gef. » 70.1, » 4.9.

Mit g-Naphtylamin condensirt sich Piperonal in alkoholischer
Lésung sehr schnell. Die aus Alkohol erhaltenen fischschuppenartigen
Krystalibldttchen schmelzen bei 115% Die Analyse zeigte, dass die
Verbindung mit einem Molekiil Alkohol krystallisirt.

CmH]gOQN—f—CQHsO. Ber. N 4.2. Get N 4.1.

Zur Bestimmung des Krystallalkohols wurde die Verbindung im
Porzellantiegel bei 70° bis zum constanten Gewicht getrocknet,
{.0847 g Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0.1670 g.

Ber. CQHGO 14.4. Gef. 02 HF,O 15.2.

Die Verbindung erleidet hierbei eine Rothfirbung, und die Diffe-
renz des gefundenen mit dem berechneten Werthe diirfte sich aus der
beginnenden Zersetzung erkléren.

Wirken zwei Mol. Piperonal aaf ein Mol. o-Phenylendiamin
in alkoholischer Lésung ein, so bildet sich im Laufe einiger Stunden
ein dunkler, krystallinischer Niederschlag, der durch Kochen mit Thier-
kohle entfirbt und dann in hellgelben Kérnchen vom Schmp. 115—116¢
erhalten wird. Da die Verbindung ein bestindiges, salzsaures Salz
bildet, so liegt nicht das erste Condensationsproduct Cg¢H,(N:CH.
CsH;3:0,CH;); vor, sondern es hat, wie es bei den entsprechenden
Derivaten des o-Phenylendiamins die Regel ist!), Umwandlung in die

N
Aldehydinbase CeHy,<>C.CsH3:0,CH,  stattgefunden.
N.(JHQ.CGEh:(h(JHQ

Auch diese Verbindung scheidet sich aus Alkohol mit einem
Molekiil Krystallalkohol aus, wie durch Wigung vor und nach dem
Trocknen bei 70° festgestellt wurde.

CooHisO4Ng + C3He 0. Ber. C 8.9, H 3.3.
Gef. » 69.0, » 5.6.

Das salzsaure Salz schmilzt bei 277°.

Die Condensation von Piperounal mit zwei Molekiilen Acetessig-
ester unter dem Einfluss von Piperidin ist von Knoevenagel?)
ausgefiihrt worden. Wendet man hierbei auf 1 Mol. Piperonal 1 Mol
Acetessigester an, so entsteht die Verbindung CHp03:C¢Hs.CH:
C(CO.CH;).CO:Cs Hs. Piperonal 18st sich in der molekularen Menge

" Ladenburg, diese Berichte 11, 590 [1878]; Hinsberg, diese Be-
richte 20, 1585 [1887).
2y Ann. d. Chem. 303, 228 [1898]).
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Acetessigester mit Leichtigkeit aunf; giebt man hierzu einen Tropfen
Piperidin und triigt Sorge, dass die Temperatur nicht iiber 0" steigt,
so findet in der dickfliissig gewordenen Masse nach einiger Zeit
Krystallausscheidung und Ausscheidung von Wassertropfchen statt.
Nach 48 Stunden wurden damn die Krystalle abgesaugt und aus Al-
kohol nmkrystallisirt. Sie zeigten dann den Schmp. 83°.
C“HHOE,. Ber. C 641, H 54.
Gef. » 63.8, » 5.5,
Das Phenylbydrazon, aus Eisessiglosung erhalten, bildet gelbe
Blittchen vom Schmp. 135"
CaoHgoO(N3. Ber. C 68.2, H 5.7.
Gef. » 68.3, » 5.6.

264, Hans Euler: Ueber Complexbildung. I.
(Eingegangen am 8. April 1904; mitgeth. in der Sitzg. v. Hrn. W. A, Roth)

Frithere Versuche iber complexe Salze fortsetzend!), habe ich
Messungen an complexen Anionen angestellt, welche sich aus Metall-
salzen und Natriumthiosulfat in wissriger Ldsung bilden.

Von den hierbei gewonnenen Resultaten sei hier kurz mitgethetlt,
was sich auf Zusammensetzung und Bestindigkeit der entstehenden
Koérper bezieht. Zur Untersuchung gelangten Salze von Nickel,
Eisen, Thallivm, Blei, Zink und Cadmium,

Die Complexe wurden mit Hilfe voo Conceuntrationsketten
untersucht. Es wird hierdurch, wie frither ausgefiihrt, nach der gegen-
wiirtig herrschenden Theorie die Concentration der freien Metallionen
in der Losung des complexen Salzes gefunden?). Nach dem Massen-
wirkungsgesetz lidsst sich dann eine Constante K berechnen, welche
die Dissociation der untersuchten Verbindung angiebt3).

Bei der Untersuchung des Natrium-Thallium-Thiosulfates waren
z. B. die Concentrationsketten folgendermaassen zusammengesetzt:

n T1:S; 03 | Gesittigte Losung

Tl m NasS; O3 von TICI

TL

1) So. Vet. Akad. Arkrof. Kemi 1, 77; diese Berichte 36, 1857, 2878,
3400 [1903].

%) Vergl. 8. 1714.

3) Analog wie in den friheren Mittheilungen habe ich die »Dissociations-
constante« der Complexe berechnet, wihrend Bodlander neuerdings fiir seine
Complexe die reciproken Werthe, also die »Bestindigkeitsconstanten« angiebt-





