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sich zu eiiier herrlichen, weithin in grossem Auditorium sichtbaren 
Erscheinung, wenn man iiber die in Papierkapseln rerschlossenen 
und in Glasflascbe rereinigten Praparate einen Luftstrom durch Rohren 
gegen einen ca. '1: qm grossen Sidotblenden-Schirm blast. Das 
Scintilliren des Schirmes, welches einige Zeit vorhalt, ist schon mit 
blossem Auge wahrzunehmen, weiiii inan den Schirm iiber normale 
Sehweite den1 Auge vorhalt. Die E'unken sind deutlicher resp. grosser, 
a1s beim Radium (oder Polonium), daher ein niit dem Eiiiauationskiirper 
beschicktes ,Spinthariakopa vie1 effectvoller ist. Ich habe auch dAs 
Scintilliren de8 gewijbnlicheii Glases a n  den Auf bewahrungsflaschen 
sehen koirnen (neben der gleichmdssigen Phosphorescenz); es tritt aber 
vie1 geringfiigiger als bei der Sidotblende auf .  

Fiir die Polge werde ich das in den1 Emanationskorper anzuneh- 
mend?, verrnuthlich dem Lanthan verwandte, stark radioactive Element 
~ ~ E m a n i u m a  nennen. 

263. M. S c h o l t z  und F. K i p k e :  U e b e r  C o n d e n s a t i o n e n  des 
Piperonylacrolelns und des Piperonals. 

[Bus dem cheniischen Institut der UniversitStt Breslau.] 
(Eingegangcn am 23. Apri l  1903.) 

Das von L a d e n b u r g  und S c h o l t z ' )  dargestellte P i p e r o n y l -  
acrolei'n, CH:!O~:CG~HS.CH:CH .CHO, hat bisher zur Synthese der 
Piperinsaure und einiger ihrer Homologen *), sowie des Aldehyds der 
Piperinsaure ,) gedient. Ebenso wie mit Anilin condensirt sich die 
Verbindung rnit den drei T o l u i d i n e n  in  alkoholischer Losung schon 
i u  der Kalte. Giebt man molekolare Mengrn Piperonylacrolein und 
o - T o l u i d i n  zusammen, so scheidet sich allm&hlich eine krystal- 
linische Masse aus, die, aus Aceton oder Alkohol umkrystallisirt, in  
laDgen Nadeln vom Schmp. 94-950 erhalten wird. Die Verbindung 
besitzt uach ihrer Eutvtehung die Constitution 

CH202: CsHs .CH :CH. CH: N . Cs H 1 .  CHs. 
C1-iH15 O,N. Ber. C 76.9, H 5.7. 

Gef. B 76.5, >) G.O. 
n i - T o l u i d i n  giebt uuter denselben Hedingungen stark licbt- 

brechende BlBttchen vom Schmp. 95O. 
Cl iH l jOpN.  Ber. N 2.3. Gef. N 5.4. 

1) Diese Berichte 27, 2959 [1894]. 
a) M. S e h o l t z ,  diese Berichte gs, 1187 [1895]. 
3, M. S c h o i t z ,  dime Berichte 28, 1335 r189.5). 
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p - T o l u i d i n  liefert Bllttcheu vom Schmp. 138". 

Alle drei Verbiuduogen geben mit concentrirter Fchwefelsiiure 
dieselbe intensive gelbrothe Fiii bung. 

Mit A c e t y l a c e  t o II condensiert sich das PiperonylacroleYn nach 
der von K n o e v e n n g r l ' )  an z:thlreichen Beispielen durchgefiihrten 
Methode. Wirken niolekulare Mengen der beideu Reagentien in ab- 
solut-alkoholischer Liisiing bei Gegenwart voii 1-2 Tropfen Piperi- 
din auf einander ein, so bildet sich nach kurzer Zeit eine zahfliis- 
sige Masse, und nach 24 Stunden ist die ganze Fliissigkeit zu 
einem krystallinischen Rrei erstarrt, aus dern sich durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol griingelbe Nndeln von P i p e r o n y l e n - a c e t y l a c e -  
t o n  gewinoen lassen, diz bei 1050 schmelzen, sich in  Alkohol, Ace- 
ton, Chloroform nnd Eisessig leicht losen und mit concentrirter 
Schwefelsaure eine tiefviolettr F i rbung geben. Wie  die Analyse 
zeigt, ist ein Molekiil Pi~~eronylacroleYn mit einem Molekiil Acetylace- 
ton in Reaction getreten: CH:,0s:CsH3.CR:CH.CH:C(C0.CH~)2. 

C~T€T,,O,N. Ber. N 5.3.  Gef. N 5.5. 

ClbH1A0.l. Bcr. C 69.7, H 55.  
Gef. 3 69.6, 3 5.6. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  dieser Verbindung, durch Einwirkuag 
vnn 1 Mol. Phenylhydrazon aiif 1 Mnl. Piperonylacroleinacetylacetan 
in alkoholischer Losung erhalten, bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 160-161° 

CBI H S O O ~ N B .  Ber. C 72 3, ti  .5 8. 
Gef. )) 72.0, a 5.6. 

Ebenso wie mit Acetophenon 2, condensirt sich das Piperonyl- 
acrolei'n bei Gegenwart alkalischer Condensationsmittel mit M e t h y l -  
p - t o l y l - k e t o n .  Versetzt man die alkoholische L6sung von 1.7 g 
Piperonylacroleih und I .3 g Methyl-p-tolylketon mit einigen Tropfen 
10-procentiger Natronlauge, so schridet sich das Condensationsproduct 
im Lnufe einiger Stunden als Krystnllbrei ab. Aus Alkohol erhalt 
man die Verbindung CH20~:C~H3.CH:CtI.CH:CH.C0.C1;H~.CH~ in 
gelben Nadelii, die bei 123'' schmel7en u n d  niit concentrirter Schwe- 
felsaure aine tiefviolette Farbung geben. 

C 1 d 1 6 0 3 .  Ber. C 78.0, H 5.5.  
Gef. 3 77.8, x 5.7. 

Nach den Versuchen von S c h o l t z  und H u b e r 3 )  condensiren 
aich aromatische Aldehyde ixit p-Aminoacetophenon ohne Anwendung 

l> Ann. d. Chem. 281, 25 [l594]. 
8 )  M. S c h o l t z ,  diese Berichte 28, 1187 [1833]. 
3) Diese Berichte 37. 393 [1904]. 
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eines Condensatiansrnittels, indem die Aminogruppe in Reaction tritt, 
wiihrend sich bei Gegenwart alkalischer Condensationsmittel auch die 
Metbylgruppe an der Reaction betheiligt. Demgemass erhalt man die 
Verbindung CH2 0 2  : Ct; Hs. CH : CH. CH : N . Cs H,, CO . CH3 in goldgel- 
ben Nadeln, wenn Piperonylacrolein und A m i n o a c e t o p h e n o n  in 
alkobolischer Liisung auf einslnder einwirken. Die bei 158" scbmel- 
rende Verbinduug farbt sich mit concentrirter Schwefelaaure blutroth. 

C1sHlb03N. Ber. C 73.G, H 5.2. 
Gef. 73.3, )> 5 4. 

Fiigt man der alkoholischen Lijsung des Aminoacetopbenons und 
Piperonylacroleins alkoholische Kaliliisung hinzn, so echeidet sich im 
Laufe einiger Stunden die V e r b i n d u n g  C H . L O ~ : C ~ H ~ . C H : C H . C Q :  
N.CsHt.CO.CH:CH.CH:CH.CeEIe:OzCHj als in den iiblichen L6- 
sungsmitteln sehr schwer loslicber Niederscblag, der sich nur aus 
Pyridin gut umkrystallisiren lasst und bei 195-1960 unter Zersetzung 
schmilzt, aus. 

CfSBalOjN. Ber. C 74.4, H 4.6. 
Gef. )> 74.3, )) 4.8. 

Das S e m i c a r b a z o n  des Piperonylacroleins scheidet sich inner- 
hnlb weniger Minuten aus, w e n  man die alkobolische Lasung des 
Aldehyds mit der  berechneten Menge von Semicarbazidchlorhydrat 
und Kaliumacetat versetzt. Die  Verbindung bildet in Alkohol und 
Aceton sehr acbwer Iosliche, farblose Blsttchen, die, aus Pyridin um- 
krystallisirt, bei 2260 schmelzen. 

CI1 HI, 03N3. Ber. C 56.6. H 4.7. 
Gef. B 56.9, )) 5.0. 

Semicarbazone ioit der Atomgruppiruug . CH:CH.CH:N.RH.CO. 
NH, lagern aich erfahrungsgemiiss heim Erhitzen in Pyrazolinderivate 
um1). So liess das  Piperonylacroleinsemicarbazon ein P i p e r o u y l -  
p y r a z o l i n - N - c a r b o n a m i d  erwarten: 

CHa 0 2  :Cs Hs.  CH :CH.CH :N. N H .  CO. NH2 
Hz C i - 7  C H  

CH:, 02 :cg H 3 .  HCI,/" 
h' .CO. NH2 

Erbitzt man das Semicarbazon i m  Metallbade auf 227-230°, so 
scbniilzt es unter Braonfarbung urid Entwickelmg eines anisartigen 
Geiuchs. Das Umlagerungsproduct ist sehr schwer rein zu erhalten. 
Toni Sernicarbazon unterscheidet es sich durch die Fahigkeit zur 
Snlzbildung; so giebt es ein pikrinsaures iind ein salzsaures Salz, die 

I) S c h o l t z ,  diese Berichte 29, 610[189GJ; Harr ies ,  dieso BericLtc 32,  
I335 [1899]. 

Nerichtc d. D. diem. GeseIlschRR. Jalirg. XXXVII.  I08 



1702 

sich aber nicht zur Reinigung der Verbindung eignen. Scbliesslich 
fanden wir durch Ueberfuhrung in das U r a n s a l z  ein geeignetes Mittel, 
urn eine analysenreine Verbindung zu erhalten. Die braune Schmelze 
des Sernicarbazons wurde rnit salzsiiurehaltigeni Alkohol ausgezogen 
und niit essigsaurer Uranlosang versetzt. Der  braune krystallisirte 
Niederschlag zersetzt sieh Lei 168- 170°. Die Analyse wurdu durch 
Gluben des Uranealzes aupgefiihrt und der Riickstand als U308 ge- 
wogen. 

C I I H I I ~ ~ N S ( U C ~ ~ ) : .  
B1.r. U 4.5. Gef. Li 4.5. 

Darnach besi'zt das Salz die Zusarnmensetzung: 

Das Saiz zeigt also eine analogr Zusnmmensetzuug, wie dae 
ron  R e  nz ') dargestelltr Uransalz des Cliinolins. Andere Uransalze 
organischer Basen sind noch nicht beschrieben worden. 

Schliesslich machten wir auch den Versuch, das bei 176" schmel- 
zende 0 x i  m des Piperonylenacetons 2, durch Wasserabspaltung in ein 
Pyridinderivat iiberzufiihren : 

CH2 0 2  : Cs € 1 3 .  C H :  CH. CH : CH . C . CHj .. 
H 0 . N  

CH.2 02 : Cs HB .C:  CW .CH:CK. C .  CH, + HaO, I pu' 
-- I 

analog der von S c h o l t z  an mehreren ahnlich constituiiten Oxirrien 
ausgefiihrten Re;ictioIi ". Doch erfolgt die Wasserabspaltung hier bei 
80 hoher Temperatur, dass eine weitgehende Zersetzung stattfindet. 
Wir erhielten nur eine sehr kleine Menge einer farblose Blattchen bil- 
denden Base, aus der ein bei lb6fl schmelzendes Quecksilbersalz dar- 
gestellt wurde, doch reichte die Menge zur Analyse nicht aus. 

Im Gegensatz zum Piperonylacroleb hat das P i p e r o n a l  schon 
zu einer giosseil Zahl synthetischer Versuche Verwendung gefunden, 
die rneisten oben mit Piperonylacrolein beschriebenen Condensationen 
siud aber auch rnit Piperonal noch nicht ausgefuhrt worden. 

Weniger glatt wie mit Methyl-p tolyl-keton4) verlauft die Reaction 
rnit M e t  h y 1-11 a p h t y 1- k e t o n ,  das nach dt r F r i  e d e  1- C r a f t  s'schen 
Synthese aus Nnphtalin, Acetylchlor id und Aluminiurnchlorid dargestellt 
worden war. Piperonal und Methylnaphtylketon geben in  alkalisch- 
alkoholischer Losnng eine gelbbraune Schmiere, die beim Verreiben rnit 
Metbylalkohol krystallinisch erstarrt. Durch Absaugen auf dem Thon- 

Zeitschr. fiir anorgan. Chemie 36, 110 [1903]. 
S c h o l t z ,  diesc Berichte 28, 1187 [1S95]. 

3, Diese Berichte 28, 1726 [1895]; 32, 1935 [ld99]: 36, 845 [19031. 
4, S o r g e ,  diese Berjchte 35, 1070 j19021. 
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teller und Umkrystallisireu aus Alkohol erhhlt man gelbgrune, kornige, 
in Methylalkohol, Chloroform und Aceton leicht losliche Krystalle, die 
bei 1410 schmelzen. 

CzoHi4O~. Ber. C 79.4, H 4.7. 
Gef. n 70.1, 4.!1. 

Mit $ - N n p h t y l a m i n  condensirt sich Piperonal in alkoholischer 
LBsung sehr schnell. Die aus Alkohol el haltenen fischschuppenartigen 
Rrystallbliittchen schn~elzen bei 115O. Die Analyse eeigte, dam die 
Verbindung mit einem Molekiil Alkohol krystallisirt. 

ClsHls02N+CaHg0. Ber. N 4.2. Gef. N 4.1. 

Zur Bestimuiung des Krystallalkohols wurde die Verbindung im 
Porzellantiegel bei 709 bis zum constariten Gewicht getrocknet. 
1.0847 g Substanz gabeii h e n  Gewicbtsverlust win 0.1670 g. 

Rer. CBHSO 14.4. Gef. C 2 H b 0  15.2. 
Die Verbindung erleidet hierbei eine Rothfiirbung, und die Diffe- 

renz des gefundenen niit dem bereclineten Werthe diirfte sich aus der 
beginnenden Zersetzung erklaren. 

Wirken zwei Mol. Piperonal auf ein Mol. o - P h e u y l e n d i a n i i n  
in alkoholischer Losung ein, so bildet sich in1 Laufe einiger Stunden 
ein dunkler, krystallinischer Niederschlag, der durch Kochen niit Thier- 
kohle entfiirbt und dann in hellgelben Iiornchen vom Schnip. 115-116O 
erhalten wird. Da die Verbindung ein bestandiges, salesnures Salz 
bildet, so liegt iiiclit das erste Condensationsproduct CS Hh (X: CH. 
CsH3:OyCH& vor, sondern es hat, wie es bei den entsprechenden 
Derivaten des o-Phenyler~diamins die Regel ist l), Urnwandlung in die 

A Ide  h y d in b as  e CS H4<>C. CS H3 : 0 2  CH2 
N 

N .  CH2. Cs Ha : 0 2  CH:, 
stattgefunden. 

Auch diese Verbindung scheidet sich a m  Alkohol init einem 
Molekiil Krystallalkohol ane, wie durcli Wagung VOI' und nach dern 
Trocknen bei 70O festgeslellt wurde. 

C22Hlb04N2 + C p B 6 0 .  

Das s a l z s a u r e  S a l z  scl~iiiilzt bei 277". 

Bcr. C 03.9, H 5.3. 
Gcf. B G9.0, 5.6. 

Die Condensation von Piperonal mit zwei MoIekiilen A c e t e s s i g -  
e s t e r  unter dem Einfluss ron Piperidin ist von K n o e v e n a g e 1 2 )  
ausgefiihrt worden. Wendet man hierbei auf 1 Mal. Piperonal 1 Mol. 
Acetessigester a n ,  so entsteht die Verbindung CH2Oa:Ce BY. CH: 
C (CO . CHr). COe CS Hs. Pipe1 onal lost sich in  der molekularen Menge 

1) L a d e n b u r g ,  diese Berichto 11, 590 [IS78]; Hinsberg :  dime Be- 

2, Ann. d. Chem. 303, 228 [IS%]. 

_____ 

richte 80, 1585 [18S71. 

108' 
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Acetessigester mit Leichtigkeit auf; giebt man hierzu einen Tropfen 
Piperidin uud iriigt Sorge, dass die Temperatur nicht iiher On steigt, 
so findet in der dickfliissig gewordenen Masse nach eiuiger Zeit 
Krystallausscheidung und Ausscheidung ron W assertropfchen statt. 
Nach 48 Stunden wnrden dnnri die Krystalle abgesaugt und aus Al- 
liohol umkrystallisirt. Sie zeigten danti den Schmp. 83". 

CllHlh05. Ber. C G4.1, H 5.4. 
Gef. 63.8, 5.5. 

nos P h e n y l  h y d r a z o n ,  aus Eisessiglosung erhalten, bildet gelbe 
Blattchen vom Schmp. 135". 

C~oH,oO~&.  Ber. C 68.2, H 5.7. 
Gcf. n 68.3, n 5.6. 

264. Hans  Euler: Ueber Complexbildung. I. 

(Eingegangen am 8. April 1904: mitgcth. i n  der Sitzg. v. Hrn. W. A. Roth.) 

Friihere Versuche uber complexe Salze fortsetzend '), habe ich 
Messungen an complexen Anionen angestellt, welche sich aus Metall- 
aalzen und N a t r i u m t h i o s u l f a t  in  wassriger Liisung bilden. 

Von den hierbei gewonnenen Resultaten sei hier kurz mitgetheilt, 
was aich auf Zusammensetzung und Bestandigkeit der entstehenden 
Kiirper bezieht. Zur Untersuchung gelangten S a l z e  v o n  N i c k e l ,  
E i s e n ,  T h a l l i u m ,  B l e i ,  Z i n k  und C a d m i u m .  

Die Complexe wurdeu mit Hiilfe YOU C o n c e n t r a t i o n s k e t t e n  
untersucht. Es wird hierdurch, wie friiher ausgefuhrt, nach der gegen- 
wiirtig herrschenden Tbeorie die Concentration der freien Metallionen 
in  der Losung des complexen Salzes gefunden2). Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz lasst sich d a m  eine Constante K berechnen, welche 
die Dissociation der untersuchten Verbindung angiebt 3). 

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

Gesattigte Liisung 
von TIC1 

1 TI. n T12 Si 0 3  

m ~ a ?  sa o3 I 
*) So. Vet. Akad. Arkrof. Kemi 1 ,  77; dicse Berichte 36, 1557, 2878, 

a) Vergl. S. 1714. 
3, Analog wie in den friiheren Mittheilungen hahe ich die *Dissociations- 

constantea der Complexe berechnet, wahrerid B o d l a n d e r  neuerdinge fur seine 
Complexe die reciproken Werthe, also die r BestEndigkeitsconstantena angiebt. 

3400 [1903]. 




