
bei Beleuchtung mit einer constanten Flamme zu untereuclien. Auch 
ist es vielleicht interessant, einen m6glichen Einfluse zu studiren auf 
die Erscheinung der pliitzlichen Ausdehnung dee Chlorknallgases bei 
momentiiner Releuchtong '). 

H e I d  e r (Holland), im Januar  190.5. 

153. E r n s t  Beckmann: Einige Anwendungen von 
metallischem Caloium. 

[Vorlauhyt. Mittht%ilong xus dern Laboratorium fur angewandte Chemie dr r  
Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1905 ) 

Da jetzt rnetallisches Calcium von den Elektrochernischen Werken 
in Bitterfeld Lerluem zugiinglich gemacht worden ist , babe ich micli 
genieinsani init Hrn. Privatdocent Dr. K a r l  B e c k  von dessen Ver- 
wendbarkcit i r i i  Lnboratorium durch einige Vereuche zu iiberzeugen 
rersucht. 

Veber die Ergebnisse, welclie Hr. cand. H a n s  S c h l e g e l  bei 
seinen Arbeiten gewonnen hat, moge in dessen Tnteresse kurz referirt 
aerden. 

Um das Calcium i n  geeignete Form z u  bringen, dreht man auf 
der Drehbank feine Spahne ab, die in trockner Luft sich blank er- 
halteu. 

Uni es  als R e d u c t i o n s m i t t e l  in alkaliscberL6sung zu versuchen, 
Ioste man h ' i t r o b e n z o l  in 95-procentigem Alkohol und erhitzte auf 
Zusatz einiger Tropfen Quecksilberchlorid- bezw. Kupfersulfat-L6su1~~ 
unter Umriihren niit Calcium. Rei Anwendung von etwas mehr ala der 
theoretiachen Menge des Metalls ergab sich A z o x g b e n z o l  fast in 
berechneter Yenge. In salzsaurer, alkoholischer Lijsuug ging die Re- 
duction bis 711m A n i  1 in .  

0 x i  in e . wie unti-Berizaldoxim uud I-Menthonoxirn , gaben i n  
saurer wie :~lkalischer Lasung Aiiiine; bei H e n z o  Is 11 I f o c  h l o r  id  geht 
in nlkalischer Llisuug die Reduction his zur S o l f i n s a u r e ,  in s u r e r  
Losunp Itis zum ' I 'h iophenol .  In alkalischer 1,osung erfolgte stet5 
eiii Zirsate ron  Quecksilberchlorid. 

Von Wichtigkeit diirfte es sein, dass gleich dem Magnesium auch 
das Calciuni befahigt ist, G r i g n a r d ' s  Reaction') zu Stande zu bringen 

4) Pr ing .  h e i m ,  1. c.: v o n  Reckl ingl iausen,  Zeitschr. f i r  pbyaikai. 

I Compt. rend. 130, 1322 [1900]; vcrgl. L. G a t t e r m a n n ,  OrgaD 
Cliern. 14, 191 [lS!j4]. 

Praui., SOL). 



Erhitzt mau J o d b e n z o l ,  welches iu absolutem hether  gelost ist, 
init mBglichst fein vertheiltem Calcium unter Zusatz einer Spur Jod.  
so tritt nach etwa einer Stunde Reaction ein, und das Calcium geht 
schlieselich Zuni grossten Theil in ein hellbraunes Pulver iiber, welches 
in  Aether eiemlich loelich ist. 

Einleiten ron Kohlensiiure in die LBsung fiihrt in bekannter Weise 
zur B e n z o i i s a u r e  nach fblgendem Rractionsverlauf: 

C6H5.CaJ + COa = CS HS.COOCaJ.  
C s H s . C O O C a J  + H a 0  = J C a O H  + C6Hb.COOH. 

Zusatz von B e n e a l d e h y d  zur Aetherlosung fiihrt wie bei An- 
wenduog von Magnesium zum B e n z h y d r o l :  

CsH5.Ca,J  + C s H 5 . C H 0  = CsHs.CH(CsH5) .0CaJ  + H2O 
= CaH&CH(CsHs).OH + J C a O H .  

J o d i i t  h y  1 reagirt vie1 rascher und liefert in iitherischer Losung 
init Calcium bereits nach 10 Minuten langem Erhitzen weisees, amor- 
phes, in Aether schwer I~s l iches  A e t h y l c a l c i u m j o d i d ,  welches ana- 
loge Reactionen zeigt. Die Anwesenheit von Aether ist znm Eintritt 
der  Reaction nothwendig. 

I n  Reneoll6sung mit Halogenalkyl erbitzt, bleibt das Calcium un- 
verandert. Auch halt es  sich lange blank, wenn nur geringe Mengeii 
von Aether hinzugefiigt werden '). In Uebereinstimmung mit von  
B a e y  er') ist anzunehmen, dass das Alkyl-Calcium.jodid sich mit Aethzr 

C2Hs-.O, R zu einer Verbindung CoHS ..CaJ vereinigt. 

Dafiir spricht aoch die Festigkeit, mit der Aether an den Prapa- 
rateu haftet. I m  evacuirten Exsiccator wird der Aetber bei ca. 40' 
nbcespalten, und das Product zereetzt sich. Auf Zusatz von Wasser 
entweicht A e t h a n ,  und es tritt gleicbzeitig der Geruch nach Aether auf. 

Eine Calcinmbestirnmung der in atherischer Losung erhaltenen, 
p u c b l o s e n  , trocknnn , weissen, ziemlich luftbestandigen Verbindung 
wrlche nach Zusatz vou etwas Wasser durch wiederholtes Abrnuchen 
iuit Scliwefelsaure ausgefuhrt wurde, gab Zahlen , welche aiif die 
-4 ether verb i n dung s ti mm ten. 

0.5979 g Shst.: 0.2975 g CaSO,. 
Gef. Ca 14.ti2. 

(CaH&O.C1H-,CaJ. 
c1 Bj C R J  . 

*) Tschel inzeff ,  diese Berichte 37, 
;Itlierfreies Alkylrnagnesinmjodid erhalten. 

?) Diese Berichte 35, 1201 190.2;. 

Ber. 1431.  
n 20.41. 

4534 [1904], Itat auf diase Weis? 
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Sch~iesslich Bind auch mit %lfe fein vertheilten Calciums nacb 
dem Verfahren von G o l d s c h m i d t l )  Metalloxyde bezw. Sulfide, z. B. 
%angansuperoxyd, Kupferoxyd, Bleioxjd, Kupfersulfid, mit gutem Er- 
tblge zu Metallen reducirt worden. 

154. 0. Hinsberg und J. Kesaler: Ueber die Trennung der 
primaren und secundaren Aminbasen. 

[Au, cler medic. Abtbeilung deb Univeraititslaboratoriums Freiburg i .  B.] 
(Eingegangen a m  15. Februar 1905.) 

Die im Jahre  1890a) veroffentlichte Metbode zur Trennung de r  
primaren und secundaren Aminbasen vermittels B e n z o l s u l f o c h l  o r i d ,  
welche auf der Liislichkeit der Benzolsulfonderirate primarer Basen und 
der Unloslichkeit der benzolsulfonirten secundaren Basen in Alkali 
beruht, ist, wie S o l o n i n a R )  festgestellt hat ,  mit zwei Fehleicluellen 
behaftet. 

Erstens gebeii einige primare Basen beim Schiitteln mit Benzol- 
sulfochlorid und Natronlauge, neben den normalen, in Alkali loslicbeii 
Monobenzolsulfamiden, dibenzolsulfonirte Producte von der allgemeinen 
Formcl (C, Hs . SO2)2 N . R, welche in Alkalilauge unloslicb sind und 
somit das Vorhaudensein secundarer Basen vortauschen. Zweiteiis 
geben die Benzolsnlfamide der hoheren, primaren, fetten, sowie der 
hydrirten, cyclischen Basen - anscheinend alle solche mit mehr als 
6 Kohlenstoffatomen - beim Behandeln mit Alkali vollkommeii unliis- 
liche, mit Wasser leicbt dissociirende Salze. Sie lassen sich also VOII 

benzolsulfonir ten secundaren Basen nicht mebr durch ihre Lijslichkeit 
in Alkali unterscheiden. 

Die Sulfocliloridmethode ist demuach in dieser einfachen Form 
nicht mehr in allen Fallen verwendbar. 

Ersetzt man das ~ e n z o l e u ~ f o c h ~ o r i d  durch p -  Anthrachinon sulfo- 
chlorid, so liisst sich, wie vor einiger Zeit gezeigt wurde'), der qua- 
litative Nachweis primlrer und secundher  Basen allgemein fuhren; 
eine Trennung, zurnal eine quantitative, ist aber nicht zu erzielen. 

An qualitativen Methoden ist aber kein Mangel, wobl aber liegt 
ein gewiesee Bediirfniss gerade fiir eine allgemein anwendbare T r e n -  
n u n g s  i n  e t h od e der primaren und secundiiren Amine j) vor. 

-. __- 
'1 Ann. d. Chem. 301, 19 [1Y9S!. 

3, Cheni. Centralblatt 1897, 11, 84s; l S W ,  11, 867. 
4, Diese Berichte 33, 3.521; [1900]. 
9 Die Anwendung der salpetrigeii Siure fuhrt zmar zu einer glatteo 

a) Diese Berichte 23, "ti3 [lS!Xj]. 

Tieiinung, dabei w i d  aber die prirnjre Base zerstort. 




