Die Frage nach der Natur der Lacke ist demnach von einer
Entscheidang a priori weit entfernt, vielmehr iiberhaupt keiner so
einheitlichen Beantwortung fihig, wie sie bei den substantiven Fir-
bungen moglich war. Die unter Umstinden nachweisbaren echten,
aus Farbstoff und Oxyd bestehenden Salze vermdgen gemiss ihrer
colloidalen Beschaffenheit noch weitere Farbstoffinengen durch Ad-
sorption zu binden. Unter anderen Verhéltnissen tritt eine Salzbildang
entweder iberhaupt nicht ein, sodass man den Eindruck eines reinen
Adsorptionsvorganges erhilt, oder sie wird durch diesen mebr oder
minder verschleiert.

725. A. Wohl und M. 8. Losanitsch: Ueber die Benutzung
der Luftabsorption nach Dewar fiir die Destillation im hohen
Vacuum und eine verkiirzte Form des Mac Leod’schen
Vacuummessers.

[Mittheilung aus dem organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.)
(Eingegangen am 14, December 1905.)

Die Vortheile, welche die Destillation im stark luftverdiinnten
Raume bietet, sind nicht nur Ursache zahlreicher Modificationen und
Verbesserungen an den umstindlichen und ziemlich langsam wirken-
den Quecksilberpumpen gewesen, sondern haben auch auf die Vervoll-
kommnung der Kolbenpumpen gewirkt, und endlich darauf, dass in
letzter Zeit noch andere Methoden zum Herstellen hoher Luftverdiin-
nung gesucht und gefunden wurden.

E. Fischer und Harvies!) haben zuerst bei der Benutzung dér
Oelvacuumpumpe die Einschaltang einer mit flissiger Luft gekihlten
Vorlage empfohlen. E. Erdmann?) hat dann ein Verfahren angegeben,
die Luft der zu evacuirenden Gefiisgse schnell und vollstindig darch
Kohlensiure zu verdrdogen, und diese durch Kiihlen an einer dafiir
eingerichteten Stelle des Apparates mit fliissiger Luft zum Erstarren zu
bringen, wodurch Yacuum entsteht. Die hichste auf diese Weise erzielte
Verdiinnung entsprach einem Druck von 0.026 mm, was das Bediirfniss
der Vacuumdestillation ja schon tibersteigt. Diese Methode fordert
aber ganz reine Kohlensiiure (die technische ist unbraucbbar), kann
nicht Anwendung finden, wenn sich die zu destillirenden Kérper mit
Kohlensiiure verbinden und setzt eine ausgezeichnete Dichtung aller

) Diese Berichte 33, 2158 {1902
%) Diese Berichte 36, 3156 [1903].



Hihoe und sonstiger Verbindungen voraus. Ist diese letzte Bedingung
picht erfiillt, so nimmt der Druck von einem gewissen Punkte an mit
der Zeit stetig zu, da die hineinstrdmende Luft nicht entfernt wird.

Im Folgenden soll, auf Grund der bekannten Beobachtung von
Dewar iiber die stark absorbirende Kraft tief gekiihlter Kohle, eine
Anordnung beschrieben werden, die gestattet, fiir die Destiilation im
luftverdiinnten Raum hohes Vacuum schnell und bequem herzustellen
und zu erhalten, ohne Qel- oder Quecksilber-Pumpe und ohne die
hdochste Anforderung an die Dichtigkeit des Apparates zu stellen.

Dewar!) hatte bereits 1875 gefunden, dass im Vacuum geglihte
Holzkohle bei Aussenkiithlung mit fliissiger Luft grosse Mengen Lauft
und anderer Gase zu absorbiren vermag, und dass die Dampfspannung
solcher nur theilweise mit Luft gesittigter Holzkohle bei dieser tiefen
Temperatur ausserordentlich klein ist?). Diese Eigenschaft der ge-
gliihten Holzkohle empfahl er neuerdings®) wiederum zum bequemen:
Herstellen von héchstem Vacuum. Aber diese Anregung acheint noch
nirgends benatzt worden zu sein, um fiir die Vacuumdestillation die
kostspieligen Quecksilber- und Oel-Pumpen zu umgebeun.

Vergleichende Versuche zeigten uns, dass extrahirte Blutkohie I4)
in jhrer Wirksamkeit die beste zur Verfligung stehende Holzkohle
(Lindenkohle) weit dbertrifft. Irgend ein Ausglihen der Kohle ist
dann iberhaupt nicht erforderlich.

Am einfachsten lidsst sich die Benutzung des Verfahrens gestalten,
wenn man auf genaue Messung des Vacuums nach Mac Leod ver-
zichtet’). Es bedarf dann nur der Einschaltung eines T-Stiickes in:
die zu evacuirende Apparatur. An dieses T-Stiick wird mittels Gummi-
schlauch eine Vorlage und daran wiedernm mit Gummischlaach
das' Absorptionsgefiss mit 20—30 g Blutkohle angeschlossen, beide
mit flissiger Luft za kiihlen. Das letztere Gefiiss kann dabei in ein-
fachster Form aus einem grésseren Reagensglas mit seitlichem An-
satz bestehen, am best:n oben verengt, das nach Einfiihrung der Kohle
verschmolzen oder durch einen weichen Gummistopfen geschlossen wird..

1) Soc. Roy. d’Edinbourg 1875.

7 Vergl. auch die kirzlich erschiencne Abhandlung: Dewar’s Method.
of producing high Vacua by Lord Biythswood and Allen, Phil. Mag. 10,
497 (1903].

%) Compt. rend. 139, 261 [1904).

4) Bezogen von H. Flemming, Kalk bei Koln.

%) Nach Krafft (diese Berichte 29, 1320 [1896)) kann man vermittelst.
Combination der Barometerprobe und des Kathodenstrahlenrohres hohe Drucke-
messen, viedrige schitzen,
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Die nebenstehende Figur stellt dagegen einen Apparat dar, vom
der Form, die sich nach veraschiedenen Modificationen als die prak-
tischste und am leichtesten transportable erwiesen hat, wenn mit der
Erzengung des Vacuums die genaue Messung desselben verbunden
werden soll. Der Apparat ist im hiesigen Laboratorium seit lingerer
Zeit in Benutzung und hat sich als recht bequem und handlich er-

wiesen,

0
OP=14—17cm, PQ=4—5 cm, QR == 60 cm.

Der Absorber 4, der mit 2430 g Blutkohle beschickt wird, ist
mit dem Mac Leod’schen Vacuummesser M, von dessen zweckmiseig-
ster Form noch weiter unten die Rede sein wird, und der W asserstrahl-
pumpe, sowie mit der Condensationsvorlage V durch Schliffe verbunden;
an die mit flissiger Luft zu kiiblende Vorlage V sind die Gefasse
angeschlossen, welche evacunirt werdem sollen. Durch die Héhne
w und ¢ kann in die Apparatur Luft hineingelassen werden. Zur
Herstellung des Vacuums wird der Apparat mit dem angeschlossenen
Gefiisse vorsichtig!) durch die Wasserstrahlpumpe aaf ca. 20 mm vor-

') Sonst wird die Tierkohle zu stark aufgewirbelt. Am. besten ist es,
erst den Absorber vorzupumpen, den Hahn a zu schliessen und, wibrend die
angeschlossenen Gefisse vorgepumpt werden, den Absorber in die fliissige



482
‘gepumpt, ‘der Hahn w geschlossen und darch allméhliches Heben des
Dewar-Zylinders D; der Absorber in die flissige Luft hineinge-
‘taucht. Die Absorption geht rasch vor sich. Ein Zweiliterkolben
wurde bei 6 Versuchen mit folgendem Erfolg evacuirt:

Min. Druck in mm Quecksilber nach Einschalten der fliissigen Luft

0 17.0 15.5 19.5 21.0 20.0 21.0

5 0.305 0.135 0.046 0.096 0.052 0.046
10 0.095 0.080 0.019 0.042 0.021 0.021
15 - 0.060 0.012 0.026 0.013 0.014
20 — — - 0.018 0.009 0.011
25 — — - 0.009 0.008 0.007
30 — — — 0.008 — 0.006

Die Apparatur war dabei nicht vollkommen dicht, da beim Aus-
schliessen des Absorbers A der Druck in folgendem Maasse zunahm:

Min. Druck in mm Quecksilber nach Ausschalten
des Absorbers
0 0.0031 0.007 0.008 0.006
15 0.0053 0.028 0.028 0.020
10 0.0070 0.039 0.038 0.026
15 0.0092 0.044 0.044 (1.032
180 0.102 _ - —
240 0117 — — —

Hieraus ist es ersichtlich, dass alle angegebenen Enddrucke nur
das Gleichgewicht darstellen zwischen der absorbirenden Wirkung der
Blutkohle und dem Einstromen von Lauft durch undichte Stellen.
Das aber ist fiir die bequeme Benutzung dieser Einrichtung von ent-
scheidender Wichtigkeit, da es die schwierige Herstellung ab-
soluter Dichtung unndthig macht.

Die Menge von 25—30 g Kohle, welche in einem Apparat zur
Verwendung kommt, ist im Stande, eine ziemlich grosse Menge
Loft zu absorbiren. Bei der Versuchsanstellung, welche die obige
Tabelle ergab, wurde drei Mal hinter einander dasselbe, einmal ab-
gekihlte Material verwendet, wobei natiirlich das jedesmal nea an-

- geschlossene Gefiss mit der Wasserstrahlpumpe vorgepumpt war, be-
vor der Absorber wieder eingeschaltet wurde. Ein nicht vorgepumpter
Zweiliterkolben konnte jedoch durch Kiihlen der oben angegebenen
Menge frischer Kohle mit fliissiger Luft nur auf ein paar Millimeter
evacuirt werden. Ist die Grenze der Aufnahmefihigkeit erreicht, so
geniigt es, die Kohle sich auf Zimmertemperatur erwirmen-zu lassen,
Luft hineinzutauchen. Die von Wohl (dicse Berichte 35, 3495 [1902))
empfohlene Anordnung von Feilstrichen, am Hahn o angebracht, gestattet
die Saugwirkung beliehig zu missigen.
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wobei die gesammte absorbirte Luftmenge abgegeben wird, um ohne
weiteres die volle Brauchbarkeit fir die Wiederbenutzung herzustellen.

Um diese Methode der Luftverdinnung noch leichter zuginglich
zu machen, wurden Versuche angestelit, als Kidhimittel einen Brei
von Aether und fester Kohlensdure (—80") zu benutzen, aber
ohne recht bLefriedigenden Erfolg. Aceton giebt mit fester Kohlen-
siure — 86° Aldehyd —87°%), aber das geniigt auch nicht. Bei der
Anwendung einer Mischung, die im Vacuum einer Wasserstrahlpumpe
verdampft, wird man vielleicht bessere Resultate erhalten. Die Ver-
suche sollen in dieser Richtung forigesetzt werden.

Der Apparat erhilt endlich, auf einem Brette mentiert, eine be-
queme und tragbare Form dadurch, dass wir den Mac Leod’schen
Vacuummesser abgekiirzt haben, iibnlich wie dies kdrzlich Stock?)
fiir die Quecksilberpumpe vorgeschlagen hat. Zu diesem Zwecke wurden
(vergl. die Figur auf S. 4151) der Vacuummesser M und die Birne B
aus tinem Stiick angefertigt. Die Birne B triigt den Hahn 4 und ist
mit der Wasserstrahlpumpe durch Gummischlauch verbunden; sie wird
bis zum Hahn mit Quecksilber gefillt. Bei der Druckmessung
sind die Hihpe b und ¢ gedffnet, das Quecksilber wird also durch
den iusseren Druck in die Hohe getrieben und presst die im Apparate
befindiiche verdiinnte Luft bis in die Capillare ¢. Das Zusammen-
pressen der Luft gerade bis zu einer ganz bestimmten Marke der
Capillaren, das beim unverkiirzten Mac Leod’schen Vacuummesser
durch passendes Heben des Quecksilbergefdasses bewirkt wird, lisst sich
hier nach Anbringen der von Wohl3) eingefiibrten .Feilsgfiche. am
Hahne b leicht und bequem ermdglichen. Das Quecksilber wird in die
Birne B zuriickgefihrt, indem man e schliesst, die Wasserstrahlpumpe
in Thitigkeit setzt und deo Hahn b schliesst, sobald das Quecksilber
bis unter die Abzweigung des Mac Leod’schen Gefiisses gesunken
ist. Diese Art von abgekiirztem Mac Leod’schen Vacuummesser?t)
hat den Vorzug, dass das Quecksilber, das mit Gnmmi garnicht in
- Beriihrung kommt, immer rein bleibt und aus demselben Grunde auch
die Dichtung des Vacuummessers selbst absolut sicher ist. Natiirlich
sind die Messungen mit jedem Vacuummesser nach dem Mac¢ Lieod’schen
Princip illusorisch, wenn die Luft in dem Apparat nicht ganz trocken
ist. Deshalb muss das Trockenrohr T immer genug Phosphyrpent-

1) Das benutzte Pentanthermometer zeigte in fester Kohlensaure allein —799,
?) Diese Berichte 38, 2182 [1905].

3) Diese Berichte 35, 3495 [1902]

4 Vergl. auch Reiff, Chem. Zeitschr. 4, 426.
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oxyd enthalten, niemals soll in den Vacuummesser unuéthig Luft
hineingelassen werden, der Hahn m ist ausser im Augenblicke der
Druckmessung geschlossen zu halten, und es ist anch rathsam,
zwischen dem ganzen Apparat und der Wasserstrahipumpe ein Chlor-
calciumrobr einzuschalten.

726. A. Wohl: Ueber Amido-acetale und Amido-aldehyds. II.
[Mitth. aus d. Organ.-chem. Laborat. der Tech. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 14. December 1905.)

Die Versuche iiber Amidoacetale und Amidoaldehyde, tiber welche
ich vor vier Jahren berichtet habe!), sind inzwischen mit einer Reihe
von Mitarbeitern weitergefiihrt worden und sollen nach Abschluss
noch schwebender Arbeiten an anderer Stelle im Zusammenhange
ausfiihrlich beschrieben werden. Hier sei mitgetheilt, dass es im
Laufe der Untersuchung gelungen ist, den y-Amidobutyraldehyd in
Pyrrolidin iberzufihren, von Imidodialdehyden aus zu hydrirten
Aldelhyden der Pyridinreibe zu gelangen und diese und danach
auch einen Amidoaldehyd der Fettreihe in freiem Zustande
zu gewinnen.

Die Untersuchung des y- Amidobatyraldehyds hatte Hr. Schafer?)
begonnen, Hr. Thiele3) fortgesetzt. Die hydrirten Aldehyde der
Pyridinreihe sind von W. Hertzberg?) und weiterhin von M. S.
Losanitsch bearbeitet worden, dem auch die Darstellung freier
Amidoaldehyde gegliickt ist. Die experimentellen Daten, die mit den
oben genannten Ergebnissen in uomittelbarem Zusammenhang stehen,
sind in den folgenden drei Abbandlungen zusamwengestellt; beziiglich
zahlreicher, weiter dargesteliter Derivate der beschriebesen Verbin-
dungen sei auf die spitere Publication verwiesen.

Ausgangspunkt aller Versuche ist das g-Chlor-propionacetal,
CICH;.CH;.CH(OC:H;);. Wie frilher angegeben (l.c.), wird das-
selbe durch Cyaannatrium in das Cyanid, N:C.CHy.CH,.CH(OC:H;).,
und dieses durch Reduction in das Amidobutyracetal, HyN.CH..CH,.
CH;.CH(OC:H;)., ibergefiihrt.

Die hydrolytische Spaltung des Acetals fiihrt nun zu sehr ver-
dnderlichen Salzen des freien y-Amidobutyraldehyds; nur das Platin-
chloriddoppelsalz eignet sich einigermaassen zur Anpalyse. Die er-

) Diese Berichte 31, 1914 (1901). ?) Vergl. Diss. Berlin 1902,
% Vergl. Diss. Berlin 1905. 4) Vergl. Diss. Berlin 1903.





