1. 0.1289 g Sbst.: 9.94 cem "/3o-KMnOy. — 2. 0.1812 g Sbst.: 10.09 ccm
" Y[r,'I{MDO‘-

1. 0.1289 g Shst.: 0.3038 ¢ AgCL. — 2. 0.1312 g Sbst.: 0.3170 g AgCL

Gel. V 39.28, 39,22, Cl 60.08, 59.8.

Einiges Interesse diirfte noch die Untersuchung der Chloride des
Schwefels, Selens und Tellurs, sowie einiger schwerfliichtiger
lester Cbloride bieten, jedoch soll jetzt zunichst die Methode unter
wesentlicher Abinderung zur Reduktion von Oxyden mit der Sauer-
stoffflamme ausgebildet werden.

Zu den vorstehenden Untersuchungen standen uns betrichtliche
Mittel aus der Jagor-Stiftung zur Verfiigung, der wir auch an
dieser Stelle fiir die Unterstiitzung unsern besten Dank aussprechen
machten.

Chem. Institut der Universitiit Berlin, 14, Mirz 1914.

156. H. B. Baker und R. J. Strutt: Uber dle aktive Modi-
fikation des Stickstofis (II.).
(Eingegangen am 4. Midrz 1914.)

Unsere vor kurzem an dieser Stelle verbffentlichte Abhandlung')
itber dasselbe Thema bildete eine Entgegnung auf die erste Verdifent-
lichung von E. Tiede und E. Domcke?) iiber den »aktiven Stick-
stoffe. Die genannten beiden Autoren hatten mitgeteilt, daB das
dieser Stickstoff-Modifikation zugeschriebene »Nachleuchten« nicht
aultritt, wenn man den fiir die betreffender Versuche verwendeten
Stickstoff unter Beobachtung der notwendigen Vorsichtsmafiregeln
durch Erhitzen von Barium- oder Kaliumazid herstellt,
und fiihrten dieses Ergebnis darauf zuriick, daB der von ihnen unter-
suchte Stickstoff absolut frei von jeder Spur Sauerstoff war. Wir
dagegen kamen bei der Nacitpriifung ihrer Angaben zu dem gerade
entgegengesetzten Resultat und haben auch bei unseren, in der
Zwischenzeit angestellten Versuchen immer wieder gefunden, daB der
nach dem angegebenen Verfahren unter Beobachtung aller Vorsichts-
mafiregeln dargestellte Stickstofi das Nachleuchten mit aller nur zu
wiinschenden Deutlicbkeit zeigt.

Im zweiten Heft des laufenden »Berichte«-Bandes ist nun eine
weitere Mitteilung von Tiede und Domcke?) erschienen, auf welche
wir mit den nachstehenden Ausfiihrungen antworten mdchten. Die

1) B. 47, 801 [1914]. 9 B. 46, 4095 [1913). 3 B. 47, 420 [1914].
Beriobte d. D. Chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXXVII. 69
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erwihnten Verfasser verwenden zu ihren Versuchen nunmebhr den
gewohnlichen Bomben-Stickstoff, den sie durch Uberleiten iiber
auf nur miBig hohe Temperaturen erhitztes Kupler reinigen. Sie
teilen mit, dal auch das so behandelte Gas das Nachleuchten nicht
mehr zeigt, und schreiben dies wiederum dem Umstande zu, dafl der
von ihnen benutzte Stickstoff in ungewthnlich hohem MaBle vonr bei-
gemischtem Sauerstoff befreit war. Wir haben auch diese Versuche
unter Aufwendung jeder erdenklichen Sorgialt wiederhoit, sind aber
auch in diesem Falle zu vollig abweichenden Ergebnissen gekommen.
Unsere Yersuchsanordnung unterschied sich hierbei wiederum io
keinem irgendwie wichtigen Punkte vqu der von Tiede und
Domcke vorgeschriebenen. Wir lieen den Bomben-Stickstoif zu-
niichst durch ein mit Phosphorpentaoxyd gefiilltes Rohr streichen, dann
hatte das Gas einen Sperrhahn zu passieren, durch welchen der Druck
reguliert bezw. reduziert’) wurde. Hinter diesem Hahne kam ein
Rohr mit erhitztem Kupler, dann wieder ein Rohr mit Phosphorpenta-
oxyd, hierauf die Entladungsrohre, dann wieder ein Sperrhahn usw.
und schlieBlich die Gaede-Pumpe. Das zur Aufnahme des Kupiers
bestimmte Rohr batte einen Durchmesser von 17 mm und war 50 cm
lang. Es war mit einer fest anliegenden Rolle aus feinstem Kupfer-
Drahtnetz (35 Fiiden pro gem) angefillt; das Netz wurde mittels eines
Bunsen-Brenners bis zur Rotglut erhitzt, dann durch Abléschen in
Methylalkohol reduziert und schlieBlich durch Erhitzen in einem Luit-
strom getrocknet. Die Oberfliche des Metalls erschien hiernach voll-
kommen blank. Das Rohr selbst wurde in einem elektrischen Ofen
erhitzt und die Temperatur hierbei mit Hilfe eines bis zu 550° gehen-
den Quecksilber-Thermometers kontrolliert, das dicht neben dem Roh:-
im gleichen Ofen lag. Das Robr als solches bestand aus weichem
Glase und wurde nicht iiber 480° erhitzt, bei welcher Temperatur es
noch nicht die geringsten Anzeichen fiir ein drohendes Zusammen-
fallen erkennen lieB. Samtliche Teile des Apparates waren durch
Zusammenschmelzen mit einander vereinigt. Bevor die einzelnen
Versuche in Gang gesetzt wurden, erhitzten wir zunichst alle aus
Glas bestehenden Teile inkl. des Kupferrohres im Vakuum und
brachten dann auch die Platin-Elektroden zum Gliihen, um sicher zu
sein, daB selbst die letzten Reste okkludierter Gase entiernt waren.
Als dann die Sperrhihne geschlossen wurden, zeigte der Apparat
auch nach Ablauf von 24 Stunden noch das Rontgenstrahlen-Va-
kuum und war dementsprechend zweifellos vollkommen dicht.

1) Ein unter Quecksilber miindendes Auspufirohr verhinderte die An-
sammlung von hohem Drack hinter diesem Sperrhahn.
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Bei unsern neueren Versuchen regulierten wir den Stickstoffstrom
in der Art, dal in der Entladungsrdhre andauernd ein Druck von
4 mm herrschte. Die Lichterscheinung des gelben Nachleuchtens war.
so lange das Kupfer noch kalt gehalten wurde, auch jetzt wieder
auBerordentlich glanzend; der benutzte Bomben-Stickstoff war, wie
vorausgeschickt sei, ziemlich frei von Sauerstoff. Das Kupfer wurde
dann zunichst langsam auf 400° erhitzt und ungefibhr 1 Stunde
auf dieser Temperatur erhalten; spater gingen wir einige Zeit bis
auf 480° und lieBen hiernach wieder auf gewohnliche Temperatur
erkalten. Die Erscheinung des Nachleuchtens war vom Beginn
bis zum Schlufl des Versuchs #uBerst glinzend und lieB in keiner
Phase des Experiments irgend welche Verinderung in ihrer Intensitt
erkennen, obwohl sie nach Tiede und Domcke innerhalb des ge-
samten Temperaturbereichs von 370—470° hitte verschwinden resp.
nur abgeschwiicht wieder auftreten sollen. Die Prifung der Ober-
fiiche des Kuplers nach beendetem Versuch lie eine geringe
Oxydation auf eine Lipge von ungefabr 8 cm hin erkennen, die
itbrigen 42 cm waren jedoch noch gemau so blank wie zu Anfapg.
SchlieBlich wurde noch eine Probe auf das Dichtsein des Apparates
ausgefiihrt, die sich iiber 3 Tage erstreckte und ergab, dafl auch nach
Ablauf dieser Zeit das Rontgen-Vakuum vorhanden war. Der Ver-
such wurde iibrigens in Gegeuwart mehrerer Fachgenossen ofters wie-
derhbolt, fiihrte aber stets zu dem gleichen Resultat,

Wir konneu demnach nur sagen, da es uns nicht gelungen ist, anch
vur die geringsten Anhaltspunkte fiir die Richtigkeit der von Tiede
und Domcke veriffentlichten Ergebnisse aufzufinden, und zwar weder
bei aus Kaliumazid hergestelltem Stickstoff, noch bei solchem Stick-
stoff, der durch Uberleiten iiber miBig hoch erhitztes Kupfer gereinigt
worden war.

Es bleibt nun noch der zweite Teil der letzthin erschienenen Mii-
teilung von Tiede und Domcke zu besprechen. Sie beginnen ihu mit
der Feststellung, daf man die fiir Thallium, Natrium, Schwefel
und Jod charakteristischen Spektren beobachten kann, wenn man
reinen, zuvor durch eine Entladungsrobre hindurchgetriebenen Sauer-
stoff iber die betreffenden Stoffe hinwegleitet. Dies ist in der Tat
zweifellos richtig; wenn aber die in Rede stehenden Autoren die von
ihnen kritisierte Abhandlung etwas eingehender studiert hiitten, so
wiirden sie diese Beobachtungen wohl nicht als neu publiziert haben.
Auch ihre weitere Angabe, daB sich diese Spektren von dener, die
man mit aktivem Stickstoff erhalt, nicht unterscheiden lassen, ent-
bebrt jeglicher Begriindung. Wie sich die Sache in jedem einzelnen

69°*
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Fall verbdlt, sei im Folgenden unter Bezugnahme auf die betreffen-
den ilteren Originalpublikationen noch einmal kurz zusammengestelit:

1. Schwefel: 2) In ozonisiertem Sauerstoff: Blaues Nachleuchten:
das Spektrum reicht von 1 2300 bis Z 4800, ist fast iiber seinen ganzen Be-
reich hin kontinuierlich, 128t aber Biinder von 2 2300 his 4 2600 erkennen?).
Als Produkt der Reaktion wurde Schwefeldioxyd nachgewiesen.

b) In aktivem Stickstoff: Blaues Nachleuchten, kein kontinuierliches
Spektrum: dagegen erkemnt man eine dichte Folge von Bindern, die nach
dem Rot zu schwicher werden und sehr gleichmiaBig verteilt erscheinen.
Zwischen 4 2800 und i 4700 sind etwa 30 stiirker hervortretende Bander zu
unterscheiden?). Das sich bildende Produkt ist Schwefelstickstoff?).

2. Jod: a) ln ozonisiertem Sauerstoff: Orangefarbenes Nach-
leuchten’), kontinuierliches, aut dic gelben und roten Regionen beschriinktes
Spektrumn. Das entstehende Produkt ist JodpentaoxydS3).

b) In aktivem Stickstoff: Glinzend blaues Nachleuchten, Spektrum
mit diffusen Bindern von 4 4770 bis 4 32706). In diesem Fall lieB sich
keine neu auftretende chemische Substanz nachweisen?).

5. Natriom: a) In ozonisiertem Sauerstoff: Nur die )-Linie war
sichtbar; das sich bildende Produkt bestand auns NatriumoxydS$).

b) In aktivem Stickstoff: Wenn das Natrium frei verdampft wurde,
trat die griine, sonst zu den weniger wichtigen Linien dieses Metalles ge-
hérende Doppellinic bei 2 5685 sogar stirker hervor, als die D-Linie?).

4. Thallium: a) In ozonisiertem Sauerstoff: Da das Spektrum
nicht photographiert wurde, konute nur die bekannte griine T.inie beobachtet
werden 19),

b) In aktivem Stickstoff: Das Nachleuchten erschien deutlich griin,
da in ihm die griine linie vorhertschte, doch wurden noch zahlreiche andre
Linien photographiert. die man gewihnlich anch im Bogenspektrnm des Me-
talles wahrnimmt?!?),

Aus dieser Gegeniiberstellung geht hervor, daB in allen Fillen
die Lichterscheinungen, die von ozonisiertem Sanerstoff einerseits und

') Proc. Phys. Soc¢. London 23, 149 [1911).

%) Proc. Roy. Soc. London, Serie A, 86, 111 [1911].

3) Proc. Roy. Soc. London, Serie A, 88, 543 [1913).

'} Wie nun dieses orangefarbene Nachleuchten, das man mit aktivem
Sauerstolf erhalt, nach Tiede und Domcke »anscheinend genau die gleiche«
Flammenerscheinung darstellen soll, wie das blaue Nachleuchten, das in akti-
vem Stickstoff aunftritt, vermdgen wir uns nicht recht vorzustellen.

%) Proe. Phys. Soc. London 23, 150 [1911].

%) Proc. Roy. Soc. London, Serie A, 86, 108 [1911].

) Proc. Roy. Soc. London, Serie A, 88, 543 [1913].

%) Proc. Roy. Soc. Tondon, Serie A, 86, 62 [1911].

*) Proc. Roy. Soc. london, Serie A, 88, 545 [1913].

1) Proc. Roy. Soc. London, Seric A, 86, 62 [1911}.

1) Proc. Roy. Sac. London, Serie A, 86, 108 [1911].



von aktivem Stickstoff andrerseits hervorgerufen werden, vollkommen
deutlich von einander zu unterscheiden sind. Immerhin ist allerdings
nicht in Abrede zu stellen, daB auch manche Ahnlichkeiten vorhau-
den sind, und dies kann auch kaum iiberraschen, wenn das betr.
Spektrum lediglich von den zu dem betreffenden Versuch benutzten
Ausgangsmaterialien herriihrt. In diesem Zusammenhang ist aber
noch eine ganze Klasse andersartiger Fille zu behandeln, die Tiede
und Domcke sonderbarerweise iiberhaupt nicht einmal erwihnen, nim-
lich das Verhalten der Kohlenwasserstoffe, z. B. des Acetylens.
Tiibrt man diese Verbindungen in den Apparat ein, so geben sie nach
dem Zusammentreffen mit aktivem Stickstoff das Cyan-Spektrum?),
und in diesem Fall 148t sich nun doch wobl nicht die Behauptung
aufstellen, daB das Cyan-Spektrum auftritt, wenn Ozon auf einen
Kohlenwasserstoff einwirkt!

Wenn nun das, was Tiede und Domcke iiber die Leuchter-
scheinungen gesagt haben, selbstverstindlich ebenfalls einer Diskussion
wert erschien, so muf} dies doch, wie nur nochmals wiederholt wer-
den kann, als vollig bedeutungslos gegeniiber der Hauptirage erschei-
nen, ob eine aktive Modifikation des Stickstoffes iiberhaupt erbalten
worden ist oder nicht. Und in dieser Hinsicht mag gegeniiber allen
denen, die hier vielleicht noch Zweifel hegen, daran erinnert wer-
den, daf man auf die Existenz eines chemischen Stoffes doch immer
deshalb zu schlieBen pflegt, weil die betreffende Substanz bestimmte
chemische Wirkungen auszuiiben vermag. Nun ist aber schon in
einer ganzen Reihe von Fillen der Beweis dafiir erbracht worden,
dafl stickstoff-freie Korper, wenn sie in der Kilte ober bei gelinder
Warme mit aktivem Stickstoff zusammentreffen, mit diesem in che-
mische Verbindung treten. Die hierbei entstehenden stickstoff-haltigen
Verbindungen sind mit Hilfe der gebrauchlichen chemischen Reagen-
zien nachgewiesen worden, und zwar mag betont werden, daB die in
Betracht kommenden Reaktionen nicht etwa unter fiir diesen Zweck
besonders verfeinerten Versuchsbedingungen, sondern nach den gewdhn-
lichen, in der qualitativen Analyse gebréuchlichen Methoden ausgefiihrt
wurden und trotzdem mit vollster Deutlichkeit eintraten. Gelegentlich

) Vergl. die Reproduktion der photographierten Spektren in der Ab-
handlung von Strutt und Fowler, Proc. Roy. Soc., London, “Serie A, 886,
117, Tafel 6 [1911]. Bringt wan dagegen Acetylen mit ozonisiertem Sauer-
stoff .unter piedrigem Druck zusammen, so tritt, wie bekannt, das segenannte
Swan-Spektrum mit dem Koblenwasserstoff-Band 4 4315 auf, Proc. Phys.
Soc. London 28, 150 [1911]. Im Vergleich zu dem mit aktivem Stickstoff
erbiltlichen, glanzenden Cyan-Spektrum macht das Swan-Spektrum nur einen
sehr upansehnlichen Eindrueck.



sind solche Reaktionen auch in gréferen GefiBlen vorgenommen
worden, so dal} sie selbst aul den letzten Béinken eines groBen Vor-
lesungssaales noch ohne Schwierigkeit erkennbar waren. In dieser
Weise lie3 sich u. a. zeigen, daB aktiver Stickstoff schon bei maBiger,
fir die Verdampfung im Vakuum eben ausreichender Temperatur mit
den folgenden Stoffen Verbindungen eingeht: Natrium, Queck-
silber, Zink, Cadmium, Arsen und Schwefel, wobei Nitride
entstehen, die beim Destillieren mit Kalilauge Ammoniak liefern.
Von den nachstehend aufgefiihrten organischen Verbindungen
wurde festgestellt, daB sie beim Zusammentreffen mit aktivem Stick-
stoff Blausidure bilden, die leicht durch reichliche Bildung von
Berlinerblau zu identifizieren war: Acetylen, Benzol, Pentaun.
Methylbromid, Athylehlorid, Athyljodid, Chloroform, Bro-
moform, Athylidendichlorid uod Ather. In zahlreichen Fillen
ist die entstandene Blausiure auch mit Silbernitrat titriert worden.
wobei das Vorhandensein von Mengen bis zu 1 g und mehr festge-
stellt wurde. Diese Tatsachen sind bereits in der Mitteilung des
einen vor uns, die Proc. Roy. Soc., Serie A, 88, 539 [1913] abge-
druckt wurde, publiziert, und ihre Richtigkeit ist bisher noch von
niemandem angezweifelt worden. Im Hinblick hierauf wird man es
begreiflich finden, daB wir in Zukunft nicht noch weiter geduldig
iiber die Moglichkeit diskutieren méchten, ob Reaktionen, die wir dem
aktiven Stickstoff zuschreiben, vielleicht auch dann eintreten
kénnten, wenn an dessen Stelle lediglich Sauerstoff vorhanden ist.

Zusammenfassung.

1. Wir kinnen die Ergebnisse, die Tiede und Domcke unter Anwen-
dung von Bonben-Stickstoff crhalten haben, der mit Hilfe von auf etwa 400°
erhitztem Kupfer gereinigt war, nicht bestitigen. Im Gegensatz zu den Ge-
panoten finden wir, daB so behandelter Stickstoff das »Nachleuchten« des
aktiven Stickstoffes mit unvermindertem Glanz zeigt.

2, Ebensowenig kivven wir jhrer Behauptung beipflichten, daB Sauer-
stoff, der zuniichst durch einc Entladungsrébre geschickt nund daen iber Jod,
Schwefel, Natrium oder Thallium geleitet wird, dieselben Leuchterscheinungen
hervorzurufen vermag, wie der aktive Stickstoff. Wir haben im Voranstehen-
den auf dic hicrbei zu beobachtenden Unterschiede nochmals aufmerksam ge-
macht, sind im dbrigen aber nicht der Ansicht, dab durch solche Versuche
iiber die 1'rage entschieden werden kanm, ob »aktiver« Stickstoff iiberhaupt
existiert oder nicht. ‘

4. Unserer Meinung nach ist diese Entscheidung aber bereits auf chemi-
schem Wege, und zwar in bejahendem Sinne, gef8lit worden, nimlich durch
dic mit Sicherheit ermittelte Bildung von Nitriden und Blausiure. Versuche
in dieser Richtung haben Tiede und Domcke aber angenscheinlich fiber-
haupt noch nicht angestelit.
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Als wir die Niederschrift der voranstehenden Auslithrungen be-
reits beendet hatten, erschien die Mitteilung von Kénig und Elod?),
die sich in gewissem Sinne mit dem deckt, was wir hier angeliihrt
haben; trotzdem hielten wir es fiir das Beste, den Text unserer Ab-
bandlung unverdndert zu lassen.

The Imperial College of Science, Loundon.

167. M. Tschilikin: Benzylderivate des Anthrachinons.
Aus d. Chem. Laboratorium der Prochoroffschen Dreibergen-Manufaktur.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1914.)

Beim Studieren der Reaktion zwischen Indigo und Dimethyl-
phenyl-benzyl-ammoniumechlorid in Gegenwart von Reduktionsmitteln, ist
zuerst von Holt*) und spiter von Porai-Koschitz?® vorausgesetzt
worden, da die Reaktion unter Bildung des Benzylathers des Leuko-
indigos verliuft. Ebenso hat Porai-Koschitz?) gezeigt, daB bei der
Anwendung derselben Reaktion sich beim 8-Naphthol und bei andren
Phenolen in allen Fillen ein einfacher Ather an Stelle der OF-Gruppe
unter Abspaltung vou Dimethylanilin bildet:

7CH3)2 (CeHs)(Cs Bs .CH:)N.Cl + R.OH
= R-.O.CH:.CsHs -+ CsHs-N(CHs)g,HC].

Beim Untersuchen derselben Reaktion bet Verwendung von An-
thrachinon hidtte man ebenfalls die Bildung eines Athers des Ox-
anthranols erwarten konnen, welches beim Reduzieren des Anthra-
chinons erhalten wird. Wir haben diese Reaktion untersucht und ein
gut krystallisierendes Produkt erhalten, analog demjenigen, welches
schon Liebermann®) und seine Schiiler gewonnen haben, welchem
man jedoch uvicht die Formel eines Athers des Oxantbranols, sondern
die Formel eines alkylsubstituierten Produkts geben muB. Fir das
Oxunthranol kénnen wir zwei Strukturformeln annehmen:

OH H
~
C C.OH
I. G H4<>CG H, < -> I Gg H(<>Cs H,
C:0 C.OH
Ketoform, Oxanthron Enolform, Anthrahydrochinon.

) B. 47, 528 [1914].

%) Wehne, Firb.-Ztg. 1910, 244. 3 7K. 1910, 1079.

1) Ber, d. Ges. f. G. und T, der M. J. in Moskau 1911, 148,
B AL 212, 66.





