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w h e n  Merkmale der Aethylen-Stereomerie sind bis jetzt bei tautomeren 
Enol-Verbindungen nicht aufgefunden worden; dae amgekehrte Verhiilt- 
niss ist nicht minder hervortretend ’). 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. s. A. 

38. L. Do 8 r m e r: Ueber einige Eigenschaften dee elektrolyti- 
schen Calciums. 

[ Vor 1 B u  f ige M i t t  h eil u n g.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Bei Versuchen, die ich mit elektrolylischem Calcium von den 
Elektrocbemischen Werken Ritterfeld anstellte, fand ich, daes ziemlich 
kriiftige Explosionen entstanden, wenn ich das Metall auf meinem 
.41nboss mit dem Hammer stark anschlug. Die Explosion ertolgte 
mit dentlichem Knall unter lebhaftem Aufleuchten, und verbrennende 

1) Dass ihnliche Isomeriererhiltnisse auch unter stickstoff haltigen Ver- 
bindungen vorkommen, ergiebt sich z. B. aus den Untersuchungen van Bam- 
b e r g e r  und S c h m i d t  (diese Berichte 34, 2001 [190lD, sowie Lockemann 
und Liesche  (Ann. d. Chem. 341, 14). Die vorliegenden Untersuchungeu 
erscheinen fast wie eine Fortsetzung der seit dem Jahre IS86 ausgefihrten 
Arbeiten uber Alloisomerie. Man hatte vor diesem Jahre die jetzt als Aethylen- 
Stereomere aufgefassten Verbindungen Bdurch allerlei unwahrscbeinliche An- 
oahmen von Umlagerungen und Conetitutionsformeln(( (diese Berichte 19, 
1336 [ 18863 der Structurtheorie anpassen wollen, 81s durch jene Unter- 
suchnngen dic Existenz Y O U  zwei Verbindungen gleicher Constitution auf  
d e m  Wege des  Versuches z u m  e r s t e n  Male unzweideut ig  nachge-  
wiesen wurde. (Vergl. ibid. 19, 1384, sowie die darauffolgende Discussion 
mit E r l e n m e y e r  sen. [ibid. 19361 und Michael  libid. 20, 5541.) Spfiter 
(Jonrn. fir prakt. Chem. N. F. 46, 209 u. 331) konnte experimentell bewiesen 
werden, dass sammtliche Annahmen, die W is l icenus  bei seiner Entwickelung 
der van’t  Hof f’schen Hypothese ausgefuhrt hat, sowie seine auf Speculationen 
gegriindete Klassificirung der Aethplen-Stereomeren, unbaltbar waren. Die 
bei der T‘ntersuchung der ungesitttigten, zweibasischen Situren experimentell 
ermittelten Verh&ltnisse (ibid. 62, 290) zeigten, dass, *wenn man iiberhaupt 
aoch Configurationen anwenden will*, die W islicenus’schen fiir *Groton-  
d e r i v a t e u  und wlle anderen ungesattigten Verbindungen mit Ausnahme der 
zweibasischen Situren(( (ibid. 363) umzukehren sind. 

In der letzten Zeit hat P f e i f f e r  (Zeitschr. fur phys. Cbem. 48, 40) 
durch eine Reihe, wie es mir scheint schr fraglicher, Annahmen die v a n ’ t  
Hoff’sche Hypothese derart abzuhndern versncht, dass der Widempruch 
zwischen ihr und dem von mir bewiesenen Additions- und Abspaltnnga-Gesetz 
verschwinden soll, wodurch er selbstverstiindlich zum gleichen Schluss betre5 
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Calciumkugeln flogen dabei umber. Ich erhielt dieselben Erscheinun- 
gen mit Calciumstiiokchen, die vom stangenfiirmigen Metall losgeschla- 
gen worden waren als auch mit dem Bitterfelder Calciumgries. 

Hr. Professor v a n ’ t  H o f f ,  dem ich von dieser scheinbareu Ex- 
plosiritat des Calciums Mittheilung machte, hatte die Liebenswfirdigkeit. 
mir vorzuschlagen, eine Ton mir an dieger Stelle beabsichtigte M i t -  
theiliing bald zu machen, da die technische Verwendung des Calcitani~ 
maglicherweise mit Oefahren verkniipft sein kiinne. Die Erwagung, 
dass die Technik vielleicht einen Nutzen ails der Mittheilung ziehen 
kiinnte, Eoge es rechtferligen, dass  ich schon jetzt eine vorlaufige 
Mittheilnng rnache, ohne dass eine griindliche Untersuchung dieser 
Explosionserscbeinungen stattgefunden hat. Soviel scheint aber jetzt 
schon festzustehen, dass die Explosivitat sehr vie1 geringer oder, was 
die weitere Untersuchung vielleicht ergiebt, uberhaupt nicht vorhandeia 
ist, wenn man von Rost und Eisenoxyd rniiglichst oder viillig freir 
Werkzeuge benutzt. Ich habe znerst mit einem rostigen Amboss ge- 
arbeitet und fast auf jeden Scblag Explosionen erhalteii, die icb vor- 
laufig jedoch fiir starker zu halten geneigt bin, als der reducirten R w t -  
menge entsprechen wurde. Selten und nur schwer erhielt ich Explo- 
sionen, wenn ich Hammer und Amboss mit Schrnirgelpapier griindlichhr 
abgerieben hatte. Da der  Calciumgries Eisen enthiilt, so kiinnte auch 

der Unhaltbarkeit der Wislicenus’schen Configurationalehie, wie icli vor 
ibm kommen musste. Ich mbchte hervorheben, d a s s  d i e  ric,htige Klas- i -  
f i c i r u n g  d e r  Aethylen-Stereomeren  n ich t ,  wie mehrfach  e n g e -  
nommen w i r d ,  auf d ie  S p e c u l a t i o n e n  Pfe i f fe r ’s  h i n ,  s o n d e r c  
d n r c h  meine  e x p e r i m e n t e l l e n  U n t e r s n c h u n g e n  b e g r i n d e t  ond z u -  
e r s t  von  m i r  d u r c h g e f i i h r t  w u r d e  (Journ.fur prakt. Chem.N. F.52, 349: 
diese Berichto 34, 3641 [luolj). Dass durch Gmkahrung der 1Visl icenna-  
schen Annahmen die Verwirrung nictt rermieden werden konnte, habe id .  
schon in meiner ersten Kritrk (Journ. f!jr prakt. Chm.  N. F. 38, 35) herrorge- 
hoben. Seitdem sind weitere Thatsachen bekannt geworden, die mit der. 
Pfeiffer’schen Annahmeo unvereinbar sind. Der Kernpunkt der ganzen 
Frage liegt aber eigentlich darin, dass man bei strreochemiscben Speculatimer 
zwei grundvei-schiedene Erscheinuogen auf Hhnliche Weise zu erkliren For- 
sucLt hat. Einerseits handelt es sich um die chemisch-mechanischen Wir- 
kungen von vier Ihaften ungleiclter Ordnung, deren Folgen dahcr durch die 
mechanische van’ t Hoff’sche Theorie richtig zum husdruck komnien; anderer- 
seits um wahre chemische Yorgiinge, dereo stereochemiseher Verlauf, wie icl: 
experimentell bewiesen habe, Dvon den i n  Thgtigkeit tretenden chemiseher. 
Kriftena (diese Berichte 34, 3646 [1901]) abhiiogig ist. AUS diesem Grundt. 
kann eine richtige theoretische Behandlung im letzteren Gebie!c niemale durcb 
mechanische Vorstellungeu erreictit werden; sie ist uur durch Zuriickgehen 
auf das chemiscbe Fundamentalgesetz , das Entropieprincip , moglich (rergl 
Journ. fiir prakt. Chcm. N. F. 60, 486: 68, 487). 
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dies a n  den zuletzt beschriebenen Explosionen schuld seiu, Hr. J o s e p h  
H. G o o d  w i n  I) hat niimlich elektrolytisches Calcium in eisernen 
Rohren zusammengeschmolzen und daraus roth violette Krjstalle er- 
halten, die neberi zahlreichen anderen Beimengungen 0.46 pCt. Fez03 
euthielten, und die sich papierdiinn hHmmern liessen, wobei aie Gfters 
explodirten. 

Hr. Prof. E. C o h e n .  den1 ich auf \'eranlaseung des Hrn. Prof. 
v a n ' t  H o f f  iiber rrieine Heobacbtungen geschrieben butte, wies mich 
darauf hin, dass dns Calcium vielleicht Gase aufgenommen hiitte, 
ae lche  die Explosioneu veranlaasten, gihnlich wie died bei einem von 
E d m .  D a v y  beschriebenen, explodirenden Platin der Fall war. Eine 
vorliiu6ge Probe ergab, dass bei leichtem Erwarmen von Calcium 
unterhalb der beginnenden Rothgluth aus ca. 50 ccm Calciurngries etwa 
25 ccm Wassvrstoff frei gemacht wurden. Erhitzt roan den Gries 
nnch diesrr Waseerstoffabgabe weiter bis zur schwachen Rothgluth, so 
Hird sebr schnell wieder alles freigemachte Gas aufgenommen. Im 
creteren Falle scht.int Occlusion vorzuliegen, im zweiten die bekannte 
cheniische Bindung. 

Sine eigenartige Beobachtung habe ich Ferner beini Zussmmen- 
s ~ l i n e l z e n  von Calciurngries gemacht. Entziindet man einen kleinen 
Hanfen Calciumgries an einer Stelle, so brenot bisweilen alles Calcium 
unter lebhafter Weiesglutb und Bildung von gebranntem Kalk ab. Oft 
aber  geht von der Entziiodungsstelle ein ruhigea Glimmen langeam durch 
die Masse himdurcb, wobei sie stark zusarnmenschmilzt zu einer roth- 
glilbrnden, teigartigen Schmelze, die im wesentlichen aus metallischem 
Calcium besteht. Eine wahrend diesea Vorgangee iiber die Schmelze 
gehaltene Flarnnie wird durch fliichtipe Verbiudungen des Calciums 
deutlich gelbroth gefarbt. Nimmt man diesen Scbmelzprocese, nm 
die Verbrennung noch oiehr zu beschranken, in einem Tiegel For und 
knetet den Calciumteig mit einem Eiseiiepatel durch, so treteo Gas- 
flninrnen auf, und man erhalt einen Calciurnregulus, der  nach der Ab- 
kiidung vie1 widerstandafahiger gegen feuchte Luft ist als daa gewiihn- 
li(.l~e. stlrngenformige Calcium. Ein derartiges Stiick Calcium, das 
Bber 8 Tage an der Luft gelegen hatte, zeigte ausserlich fast keine 
Verfinderung, wahrend stangenfiirmiges Calcium eine reichliche Calci- 
nm hFdratbilduiig aufwirs. Diese gr8ssere Wideretandsfahigkeit zeigten 
klcine Stiickcben des umgeschrnolzenen Calciums auch gegen Wasser. 
Wahrend das stangenformige Calcium hackigen Rruch und einige 
Zgihigkeit besitzt , weiet das umgeschmolzene Calcium bei gr6sserer 
Harte feink8rnig-kryetalliniscben Bruch und grassere Spriidigkeit auf. 

') Proceedings American Philosophical Society 43, 351-392. 



Auch die Farbe des Letzteren scbeint mehr gelblich zu sein, also ruehr 
dem von B u n s e n  beschriebenen Metall zu entsprechen. 

Zum Schlues erlaube ich mir, noch einmal darauf hinzuweisen, 
dass ich hier nicht die Resultate einer fertigen Untersuchung mittheilen 
konnte, sondern nur einige provisorische Beobachtnogen, deren weitere 
Untersucbung ich mir vorbebalten mijclte. 

H a m b u r g  , Oberrealschule v. d. Holetentbore. 

39. Carl Bfilow und Carl Sohmid: Ueber das 2-(2.8.4-Tri- 
methoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] und 

seine Derivate. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriuni der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangco am 6. Januar 1906.) 
Benzopyranolabkommlinge allereinfachster Art ,  wie die von 

BU I o w  und W a g n  e r l )  hergestellten Condensationsproducte aus R e -  
s o r c i n  und A c e t y l a c e t o n  oder aus R e s o r c i n  und B e n z o y l -  
a c e t o n ,  zeigen, wie erwieecii, ansgesprochenen F a r b s t o f f c h a r a k t e r .  
Er ist bedingt durch die c h r o m o g e n e ,  heterocyclische 4 - A n h y d r o -  
m e t  h y l -  1.4- b e n z o p  y r a n  o 1 -G  r u ppe:  

CH 0 
H O . C Y + C *  1)C. s 

EIC.kv, C .  2 ,XH 
CH C:CIl:, 

(X =-;. A l k y l  oder Aryl). 

Vermehi t man die auxochromen Gruppen im Benzolkern dieses 
Complexes, indem man die genannten 1.3-Diketone austatt mit m-Di- 
oxybenzol mit P h l o r o g l u c i n ,  P y r o g a l l o l  o d e r  O x y h y d r o c h i n o n  
zusammenlegt, so entsteben Substarizen mit noch besserem Farbe- 
vermiigen, ohne dass dadurch die so aoffalleade Eigenschaft der  bis 
dahin durch die Biilow’schen Arbeiten bekannt gewordeneii Re- 
pdsentanten dieser nenen K6iperklasse, d i e  B i l d u n g  v o n  S a l z e n  
m i t  s t a r k e n  M i n e r s l e i i u r e n ,  in wesentlichen Punkten beeinfliiset 
worden ware. 

B iilo w und Sa u t e r  m e i s t e  r 2) st ellten spiiter 2-phenyleubs1itoirte 
Benzopyranolabkijmmlinge dar, in denen auaser im conjugirten Ren- 
zolkern. a u c h  noch  i m  a n h a n g e n d e n  P h e n y l r e s t ,  in 1’- und 

1) Bii low und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 1159, 1783 und 1901 (J901l. 
2, Bulow und S a u t e r m e i s t e r ,  diese Berichte 37, 354 u. 4715 [19041 


