
Tage zu einer krystalliniscben Masse erstarrte. Nach ihren Eigen- 
schaften erwies sie sich als d -Sorb i t .  [ a ] ~  = + 0.25O. 

0.1997 g Sbst.: 0.2950 g COa, 0.1450 g H20. 
C6H1406. Ber. C 39.56, H 7.69. 

Gel. * 40,26, * 8.07. 
Der so erhaltene Sorbit gab die charakteristiscbe Verbindung. mit 

Renzaldehyd '); die Ausbeute an Sorbit aus Glucose ist nach dieser 
Methode eine sehr gute. 

D i e  R e d u k t i o n  d e r  Lac tob iose .  Von Disacchariden ist vor- 
liiufig nur die Reduktion des Milchzuckers untersucht worden. Die 
Bedingungen der Hydrierung sind dieselben wie fur Monosen. Es 
wurden 10 g Milchzucker in alkohdlisch-wLl3riger Liisung, 1.5 g Nickel- 
osyd und Nickel und 74 Atm. Wasserstoff genommen; bei der Tern- 
yeratur 130-135" ging die Reaktion innerhalb 8 Stunden zu Ende. 
Die aus dein Glasrohr des Apparates ausgegossene Fliissigkeit schied 
sofort eine grolie Menge von Krystallen aus, welche den Schmp. 
189-189.5 und das [ ~ J D  = 0 besal3en und nach ihren Eigenschafteu 
sich als D u l c i t  erwiesen. 

n.1816 g Sbst.: 0.2760 g CO,, 0.1292 g H10. 
CsH1406. Ber. C 39.56, H 7.69. 

Gef. >> 40.09, * 7.90. 
Die nach der Ausscheidung des Dulcits hinterbliebene Fliissig- 

keit wurde auf dem Wasserbade abgedarnpft und verwandelte sich in 
einen dicken Sirup, der auch bei langem Stehen nicht ganz krystallisierte. 

Chem. Labor. der Artill.-Akad. zu St. P e t e r s b u r g ,  12. Juni 1912. 80. 

421. W1. Ipatiew und B. Zrjagin: tzber die Verddngung 
der Metalle aus den wBBrigen L6eangen ihrer Salze durch 

(Eingegangen am 30. September 1912.) 
Die Untersuchung der Renktion der Verdrtngung von Kobalt 

X I S  seineu Salzlosungen durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen und 
Drucken zeigt, dal3 sogar solche verwandte Metalle, wie Nickel und 
Kobalt, aus den Losungen ihrer Salze in ihren Eigenschaften ver- 
schiedene Substanzen ausscheiden , obgleich der Charakter der Er- 
scheinungen auch hier gennii derselbe bleibt, wie wir es bei den 

Wassemtoff bei hohen Temperaturen and Druoken. IV. 

1) M c u i i i e r ,  C .  I'. 110, 579. 



Kupfer- und Nickelsalzen I) beobachteten. Bei den Kobaltsalzen haben 
wir eine Reihe selbstandiger Reaktionen, deren Entstehung durch 
kritische Temperaturen und Drucke bedingt wird , wobei Ausschei- 
dung von basischen Salzen, von Metalloxyd und endlich vom Metall 
selbst vor sich geht. Die Ausscheidung des Metalls stellt eine nnab- 
hangige Renktion dar, die nach folgender Gleichting vonstatten geht : 

MX + H = M + HX. 
Es wtirde die Einwirkung von Wasserstoff auf Kobaltsnlfat, 4- 

trat iiod -chlorid untersucht, wobei die Bedingungen der Reaktion 
ganz genau dieselben waren, wie bei den Kupfer- und Nickelsslzen. 

Koba l t su l f a t .  Beiin Erwarmen von ' I1 -n .  und 'I5-n. Kobak- 
sulfatlosungen in Glasrohren bis 103 O und bei anfanglichem Wasser- 
stoffdruck von 100 Atm. wird wiihrend eines Tages kein Ausfnllen 
ron Niederschlag beobachtet. Wenn man aber die Temperatur bis 
145--150° steigert, so fiillt nach eintiigigem Erwarmen eio krystal- 
linischer Niederschlag von rosa-violetter Farbe aus, welcher am Boden 
des Rohres fest anhaftet; aber an den Wiioden des Rohres befindet 
sich in  Form eines dtinnen Blattes eine bedeutende Menge metalli- 
schen Kobalts. Da der krystallinische Niederschlag sich als in Wasser 
loslich erwies, so war es moglich, denselben vollig vom ausgeschie- 
denen Kobalt zu teilen. Die Ausscheidung von metallischem Kobalt 
iind basischem Salze verllult bei beiden Losungen (%-T I .  und I / s - T I . )  

gleich. Die Analyse des in Wawer lijslichen basischen Salzea zeigte, 
daS es der Formel COSOI,  HIO entspricht, da bei zwei verschiedenen 
Versuchen die Analyse folgende Resultate ergab : 

CoS04,Hi0. Ber. Co 34.10, SO, 55.49, Hi0 10.41. 
Gef. a 33.62, 34.37, 54.96, 55.97, !l.42, 9.66. 

Wenn statt Wasserstolf in  den Apparat Stickstoff oder Luft ein- 
gepreDt ist und man die Reaktion mit der 3/1-n. Losung unter denselben 
Bedingungen durchtiihrt, wie mit Wasserstoff, so fiillt nur das ba- 
sische Salz nllein aus, dessen Analyse vollstiindig der Formel 
CoSO., Ht 0 entspricht. 

Bei der Konzentration 2/l-n. geht trotz des viertigigen Erwlrmens 
iiir Quarzrohre (die gliisernen werden zerfressen) die Reaktion bei 
1.500 nicht bis z u  Ende, und man erhiilt metallisches Kobalt, basisches 
Salz und Kobaltsulfatlhng. 

K o b a l t n i t r a t .  Beim Erwarmen von 9/1-n. oder 'Is-n. Kobaltnitrat- 
liisungen bis 150° wiihrend eines Tages unter Wasserstotfdruck (Anfangs- 
druck 100 Atrn.) wird keine Ausscheidung von NiederschlHgen be- 
iiierkt. 

1) B. 48, 3452 [1911]. 
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Beim ErwHrmen T-OU '/I -n. und 1/5 -n. Kobaltnitratlosungen bis 
205 - 210° wahrend eines Tages in  Giasrabren unter Wasserstoff- 
druck erhBlt man einen krystallinischen, braunlich-schwarzen Nieder- 
schlag, dem Kieselslurehydrat beigemischt ist. Zur Kobaltbestimmung 
wurde die Substanzmenge des erhaltenen Niederschlages bis zu kon- 
stantem Gewichte getrocknet und erst mit Salzelure. daun mit 
Schwefelsiiure bearbeitet; das Kobnltsulfat wurde abfiltriert und der 
Rlektrolyse unterworfen. Bei der Berechnung der Analyse wurde die 
anfiingliche Substanzmenge uni das  Gewicht des in ihr bestimmten 
Siliciumdioxyds verringert: 0.4392 g Niederschlag entbalten 0.01 37 g 
SiOg; Kobalt wurde 0.3043 g erhalten, was auf 0.4255 g Sbst. 
71.52 O/O ausmacht. Die Formel C a 0 3  fordert 71.08. 

Somit vollzieht sich bei Einwirkung des Wasserstofls auf Kobalt- 
nitrat bei 200° die Reduktion von Salpetersiiure und Ausscheidung 
von krystalliniscbeni Kobaltoxyd, Lhnlich der friiheren Beobachtung, 
daI3 sich aus Kupfernitrat unter denselben Bedingungen krystallini- 
sches Kupferoxyd bildet. Das Nickelnitrat scheidet bei Einwir- 
kung yon Wasserstoff keiu solches krystallinisches Oxyd aus, und 
dieser Umstand kann zur Bestatigung der  Annahme, die der eine von 
uns ausgesprocben bat'),  dienen, da13 das Nickeloxyd in freiem ZU- 
stande noch nicht erhalten worden ist. 

Urn nus  noch mehr voni Unterschiede der Einwirkung von 
Wasserstoff auf die Nitrate von Nickel und Kobalt zu uberzeugen, 
haben wir parallele Versuche mit ein iind derselben Konzentration 'h-n.  
und bei ein und derselbeo Temperatur iu Glas- und Quarzrohreu 
angestellt. Aus Kobaltnitrat scbied aich ein krystallinischer, briiun- 
lich-schwarzer Niederschlag von KO b a l  t o x y d  aus, dessen Annlyse Fol- 
gende Zahlen ergab: 72.12 und 72.36 OIO Coa). 

A u s  Nickelnitrat schied sich nur eine geringe Mengr eines nicht 
krjstallinischen , grunlicben Niederschlages nus, desseo Analjsen bei 
zwei verschiedenen Yersuchen ziemlich gleiche Zahlen fur den Nickel- 
qehalt ergaben: 53.36 und 52.90 Ole. Folglich wird in dieser Reak- 
tiou kein krystallinisches Nickeloxyd erhalten, und was den Charakter 
cles griinlichen Niederschlages anbelangt, so ist  es infolqe Mangels an 
Material nicht moglicli, denselben vorlaufig z u  bestimmen. 

K o b a l t c h l o r i d .  Bei Einwirkung von Wasserstoff auf Kobalt- 
cbloridlosungen vollzieht sicb gitnz analog dieser Reaktion beim Nickel- 
chlorid und fiihrt zur Anssch~idung von metalliscbem Kobalt in gut ge- 

l) W l. l p a t i e w ,  Die liolle der Oxyde bei den Erscheinungen der Katalgse. 
2, Der etwas grodere Gehalt an Kobdt erklflrt sich durch Anwesenheit 

von klcinm Mengen durch Wasserstoff aus der Iijsung ausgeschiedanen 
qetallischen Kobalts. 
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bildeten Krystallen, aber in sehr geringer Menge. Trotz der hohen 
Temperatur und der Langwierigkeit des Versuches vermehrt sich dik 
Menge des ansgeschiedenen Metalls nicht, und darum kann man diese 
Reaktion aiich fur Kobalt als umkehrhar aosehen: 

CoClp +Ha CO + 2HCl.  
Chemisches Laboratorium der  Artillerie-Akademie zu S t. P e t e r s  - 

15. 
' 28. b u r g  .- Mai 1912. 

422. Joh. Sch6ttle und P. Petrenko-Kritechenko: 
dber die Binwirkug von SalzsiLure und &&kali auf daa 

Lactam der Dehydro-benzoyle&ge&ure. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1912.) 

I n  einer Iriiheren hiitteilung I )  wurde festgestellt, dalj beim Er- 
hitzen des L a c t a m s  der  D e h y d r o -  b e n z o y l e s s i g s a u r e  mit starkem 
i t z k a l i  oder starker Salzsaure eine Isomerisation stattfindet, wobei 
sich das  entsprechende y - P y r i d o n - D e r i v s t  gemalj dem Schema 
bildet : 

CU CO 
HC"CH.CO.CsH5 

11 I H C  '\,cH. co . CeH; stake KOH - --* 
CsH5.C. CO.OH II c6H5 .c\_i, 'Co 

NH NHs 
co co 

HCY'C. COOH k It f _ -  . f  HC('lCH.COOH __ ._ 

cs Hs . c, 'co . cs Hs c6 Hs . ~ L A C  .c6 Hr * 

NH3 NH 
Mit starker Salzsaure verlauft die Reaktion ganz ,ebenso, nur 

erhalt man in diesem Falle unter Abspaltung von Kohlensaure das 
D i p h e n  y l - p y r i d o n .  

Da das Lactam der Dehydro-benzoylessigsaure nach dem Typus 
der  Acetessigsiiure gebaut ist, so konnte man erwarten, daB die eigen- 
tiimlichen Spaltungen der Acetessigsiiure, welche von der Stiirke des 
Reagens abhiingen, auch bei dem Lactam der Dehydro-benzoylessig- 
saure eintreten wiirden. Das Experiment bestiitigte diese Annabme. 
Bei 2-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade des Lactams der 
Dehydro-beozoylessigsHure mit schwacher waljrig-rlkoholischer Salz- 
siiure (auE 0.4 g Lactam 1.0 g Salzsiiure, spez, Gew. 1.17) oder mit 

I) B. 44, 2826, 3648 [1911]. 


