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Hr &mW hi 56-5990, eo daos mi& t&&e &mi&mhwd' 
gendes merkdrdige Verhalten dw Sdunelspamkte e m b t :  

CHS . C(N&) : C H .  COOCHs 85O 
CHs . C(NH2) : C(CHs) . COOC'H, 590 
CHs. C(NHs) : C(C9H5). COOC& 370 
CH,. C(NH9) : CHCOOQ& 37O 
C f i  . C(NH8) : C(CH8). COOQHs 520 
CHj . C(NHp) : C(QH5). COOQHs 600. 

Von den verechiedenen Derivaten dee Aceteesigeetere wnrde .no& 
der Aceteuwin&ureester auf eein Verhalten gegen Ammoniak ge@&, 
Der hierbei reeultirende A m i d  o a c e  t s u c  c i  n 8 ti u r  e e s t e r, 

CHs. COOC&Hs 
CHs . C:  C .  coo(&& 

NHa, 
bildet weisee, glbzende Prismen, die bei i 2 O  echmelzen. 

H 7.91 7.83 pCt. 
C 55.81 35.77 * 
N 6.51 6.49 * 

Ber. fGr CIOHI, NO4 Gefunden 

622. Lothar Meyer:  Ueber SaaeratoffiberMlger. 
(Eingegangen em 7. November; mitgeth. in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Vor vierundzwanzig Jahren etellte F. Keseler I) unter der Be- 
eeichnung der s inducir ten Sauerstoffi ibertragungc eine Beibe4 
von theile von ihm selbat, theils von Anderen beobachteten F&U~Q 
sueammen, in welchen die Oxydation eines Stoffes durch einen eweiten 
durch die Gegenwart eines dritten erheblich beschleunigt wird. 
typieches Beiapiel hebe ich am diesen Beobachtungen die Hempel'eohe 
Titrirong der OxaMiure durch Uebermanganaiiure hervor, bei welcher 
bekanntlich die Farbe dee Chemlileons um eo schneller vsrechwindet 
je mehr bereita von demeelben zugeeetzt wurde. Keeeler eeigte, 
drres diese Beechleunigung der Reaction darch die Gegenwart d- 
Manganoxydulsulfates bedingt wird , welchee ala S a u e r s t o f i b e r t ~  
wirkt. Aehnliche Beobachtungen theilte urn dieselbe Zeit A. Vernon- 

Ab17 

_ _ _  -~ 

*) F. Kessler, Pogg. Ann. 1863, 119, 218 ff. 
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Bram%DI9,mk rird OxaMure durch h m e 8 0 r e  in 
&Ute nnr be,i -wart von Manganenlfat, fiir eich all& jedoch 
M t  oxy4h-t; ebenso die Qrydation von echwefliger &re darch dm 
&aeretoff der Luft durch daerelbe Snlfat eehr beechlemigt. Vor 
rjaieen Jahren fand Beinr. Roeeelerq, daee h h  die (3egenwqt 
m Knpfervitriol die Oxydation der echwefligen Shre d m h  L& 
is eiedend beieeer Liieupg 80 erheblich abgekiirzt werde, dsee er darapf 
oin pralrtieohee Verfahren zur Beeeitigung der bei der AufliieMg voa 
Silber und anderen Metallen in concentrirter SchwefeleBure entatehenden 
aahwefligeauren D h p f e  griinden konnte. Da VorgBnge dieeer M 
eovohl thwretiaohee wie praktischea Intereese bieten, babe ich 
&n. F. Binneckera) veranlaeet, eine Reihe von verechiedenen 
MetdealPen auf die Fahigkeit, die Oxydation der echwefligen 8- 
su beechlemigm, einer Priifung xu untemehen. Die Vereuche 

sngeetellt, dam d a d  Liie~gen von bekannter Concentration, 
in Glaakolben im eiedenden Waseerbade eich befanden, gleich&ig 

einem Gcrsometer Saueretoff und m e  einepl kupfernen Gefseae dsr 
w A. W. Hofmann 3 beechriebenen Form echweflige Spiure in m a -  
&hat g1eicWorqPiP;em Strome eine beetimmte Zeit (in der Begel 
4 Btmden) hidarch geleitet, dann die no& vorhandene schweflige 
&re darch Kohlensgore verdrffngt und echlieselich der X M d t  der 
&@mng an IJchwefelediure quantitativ bestimmt wnrde. Von der g e  
@denen Menge dsreelbem war natiirlich, wo ein Salfat untereucht 
t a d e ,  die in demselben zugeeetzte Schwefelsiiure abznsiehen. 

Weitaue am wirkwmsten von allen untereuchten Saleen erwies 
Bah Msnganoxydaleulfat. Von hinso4, SHsO 2.404g in 200ccm 
Wmer geliet , d. i. e h  Molekulargewicht in 20 Litern, lieferten 
I-den eechsmal 80 vie1 an neugebildeter Schwefeledinre ale dae 
b& enthielt, also !i&sOr auf 1MnSOs. Aehnlich kriiftig wirkte 
Wingan chl o riir, dae unter entepmhenden Bedingangen (MnClg, 
4 & 0  = 197,4 in 20 Litern) in gleicher Zeit 4.3 Hot304 gab. Kupfer- 
vitriol wurde nach verechiedenen Richtnngen untersucht nnd za- 
& h o t  beat&tigt, dsae seine concentrirte Lieung daa nnlielicbe rothe 
Chevreul’eche echwefligeaure Oxydoxydul, Cns& 0 6 ,  2H9 0, liefert, 
:dEQ oerdKnntere dagegen @fine8 lielichee Ssle, welchea unter Ab- 
&&ldung von &em Theile (ems l / ~ )  dea Kupfers im metallieohen 

3 Wti& h c .  34. Ywtiag, 1864; Goqundcatian to the seations p. 88: 
of Chemical Changeu. Dim Abhandlq ist im JPBreeberid~te s& 

€ qw qww erw&hqt (S. Y), ihr Inhalt jedoch nicht wiedergegeben. 
3 Dingl. poL Jom.  1881, 842, 278. 

3 Diem Beriohte XV, 2667. 
3 hw.-Dies., Tiibingen, 1587. 

195. 
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Zuetande wieder Vitriol bildetl). Bei gleicheitigem ztltrftt 6 
stoff wurde vie1 Schwefelaiinre gebildet, dooh weniger ale bei A6- 
wendnng dee Manganealzee. Um den Einfluee der Concentration der 
Liieung kennen m lernen, wurde je I/Io, l/90, l / r ~  und '/80 des Mole- 
culargewichts (CnSO,, 5 Hg 0) = 248.8 g in 200 ccm gelbet, die glw 
Menge Sauerstoff (etwa 26 L) und echweflige SHure dmhgeleitet a&4 
dabei auf je 1 Moleculargewicht dee Seleee an neugebildeter 8chweM- 
s8ure: 0.24, 0.42, 0.80 und 0.56 Has01 gefunden. Im dritten V e t  
suche mit einer 3.11 pCt.-Lbeung (1 Moleculargewicht in 8 Litam) war 
also daa Maximum der Wirkung des Sakes erzielt worden; die nm- 
gebildete Schwefelsiiure betrug hier etwa neun Zehntel der im &he 
enthaltenen. Die Wirkung war aber damit durchans nicht emhw 
Sehr lange fortgesetzte Vereuche zeigten eine ziemlich regelm&& 
Zunahme der Schwefelsiiure mit der Zeit, die bei der 3.11 pCt.-Lb&g 
auf 1 Cu in Liienng durchechnittlich etwa 0.23HpQO4, also rubara 
l/4 dee Moleculargewichtee in der Stunde betrug. Um die h m e  tll 
finden, bei welcher die Wirkung aufhbrt, wurden Kupfervitrioll6eangam 
mit wachsenden Mengen Schwefelsfiure veraetzt und mit echwefl ip  
Siiure und Saueretoff bei 1000 C. behandelt. Erst in einer L8sw 
welche 12.44 g oder l/ao Moleculargewicht CuSO4, 5Ha0 im Liter &d 
aueserdem Qwa die eehnfache Menge der im Salze enthaltenen Schwdiil- 
elore enthielt, wurde die Wirkung gering. Dem KupfersnLfst M&, 
aber noch etwas kriiftiger, wirkt das Chlorid und auch dae Chloriir, 
trotz seiner Unlbelichkeit; etwae schwhher das Oxyd, Hydrat and 
eogar, wie schon R o e s e l e r  angab, dae Metall. 

Niichst den Salzen des K u p f e r s  wurden die dee Eieene  und 
Kobalta  am wirkeameten gefunden, und zwar auch hier die Chloride 
etwaa etsrker als die Sulfate. Weniger, jedoch noch deutlich bemerk- 
bar, wirkten die Sulfate von Nicke l ,  Zink,  Kadminm und M8g- 
nesium, wiihrend verdiinnte Lbeungen von Thal l ium-  und K a l i u m  
sulfat aowie von freier Schwefelei iure  sich wie reinea Waseer VBP 

hielten. 
Dieee Versuche bestiitigen die schon von K e s e l e r  und H a r o o a r t  

gemachta Annahme, dasa die Ssueretoffnbertragung auf h e r  
wechselnden Oxydation und Reduction dee Uebertragere beruhe. 
die leicht aua einer Oxydationestnfe in die andem Bbergehenden Metrlb 
sind die wirkeameten, vor allen dae Mangan,  dann Kupfer ,  Eiren 
und Kobal t .  Dam letzterem daa Nickel eich anreihet, kann a t  
suffallen; dasa aber diesem Zink  und Kadmium nahekommen, und 
sogar daa Magnesium noch etwaa wirkt, h s t  wold daraufeohlieswb, 
daes auch diese Metalle Neigung zur Bildung von Suboxydealzen ha- 
obechon solche Salze noch nicht dargeetellt wurden. 

__ _ _ _  

') Vergl. WBhler, Ann. Chem. Pharm. 1851, 79, 127. 
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, Die $mwmt&kbertrqang, welche man wohl pastiend mit dem 
'b der smit te lbwenc:  Oxydation (statt des von Keeeler  b e  
nubtan der ~ i n d a c i r t e n c  Oxydation) bedchnet, erscheint der mehr- 
,fa& mtemuchten Chloriibertragung analog. Wie dae b c h l o r i d  
.rein Chlor an den Wsseeretoff der en chlorirendexi lorgrnieohen Sub- 
-.iit.nr abgiebt und ee durch bie dahin frdea Chlor (oder Brom) emmtztl), 
'Lo betheiligt eich anch drre Saueretoff iibertragende S.lt an demVoF 
gmge, indem ea die mhweflige Sdiare oxydirt and eich daMr am hien 
Sanemtoffe echadloe hat. 

AuffUg bleibt freilich, wenigstene a d  den ersten Blick, die 80 

oft beobachtete Thatache, dam der leichter oxydirbare, also mit 
g r h e r e r  Verwandbchaft zum Saueretoff (odar Chlor etc.) begsbte 
Stoff von dem echwieriger oxydabelen, aleo eine geringere Afhitiit 
beeitzenden, reducirt wird. Aber dieee Schwierigkeit ist eine kiinet- 
Kch erschdene. Sie wird erzeugt durch die landl&u6ge, aber unniithige 
Vor~tellnng, b e  es mch hier urn einen Wettatreit von Aneiehungo- 

' I d k e n  handle. Von ihr ausgehend kann man freilich nicht wohl 
'vdnatehen, wie die schweflige SEure dae Manganoxydsalz redaciren 
k6Me, obechon eie den Saueretoff echwiicher anzieht, ale das Mmgan- 
oxydulealz dies vermag. Giebt man aber dieee Attractionetheorie a& 
80 hat man keine Schwierigkeit eich vorzuetellen, dase ee Stoffe giebt, 
an welche der Saueretoff oder dae Chlor eehr leicht hi'nantritt, urn 
t6e ebenso leicht wider zu verlaseen. 

Tiibingen, 3. November 1887. 

688. Gisoomo Ciamioian: Ueber die Tetrabromide 
I .  dee Pymolylens. 

'<-en am 10. November: mitgeth. in der Sitzung VOD Ern. A. Pinner.) 

' : I  In Oemeinschaft mit Hm. Magnaghi erhielt ich vor nngeBhr 
mei Jahren bei der Deetillation des Trimethylpyrrolidy1aoni~- 
;pdide mit Kalihydrat einen Eohlenwaseeretoff C4&, der von nno 
Pyrrolylen o> genannt mrde:  

C~HTN(CH& J + KOH = JK + HoO + N(CH& + C4&. 

i I,., 

1) Ann. Chem. Pharm. 1885, 281, 192. 
3 Diem Berichte XVIII, 2079. 




