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Er schmilst bei 58—599, so dass sich fir die Amddcestet Sl
gendes merkwiirdige Verhalten der Schmelzpunkte ergiebt: :
CH; . C(NH;) : CH. COOCH; 85°
CH; . C(NH3): C(CH;) . COOCH, 599
CH; . C(NH;j) : C(CsH;) . COOCH; 37°
CH,;. C(NH;) : CHCOOCsH; 87°
CH; . C(NH;): C(CH,) . COOCyH; 520
CH; . C(NHy) : C(CeH;) . COOCsH; 600,

Von den verschiedenen Derivaten des Acetessigesters warde noch
der Acetsuccinsiiureester auf sein Verhalten gegen Ammoniak geprift,
Der hierbei resultirende Amidoacetsunccinsiiureester,

CH; . COOG;Hy
CH;.C:C.COOGH;:
NHB [}
bildet weisse, glinzende Prismen, die bei 72° schmelzen.
Ber. fir CioH;7 NO, Gefunden
H 7.91 7.83 pCt.
C 55.81 5571 »
N 6.51 649 »

622. Lothar Meyer: Ueber Sauerstofftibertriiger. '
(Bingegangen am 7. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Vor vierundzwanzig Jahren stellte F. Kessler!) unter der Be-
zeichnung der >inducirten Sauerstoffiibertragunge eine Reihe, .
von theils von ihm selbst, theils von Anderen beobachteten Fillen
zusammen, in welchen die Oxydation eines Stoffes durch einen zweiten . -
darch die Gegenwart eines dritten erheblich beschleunigt wird. Als !.‘
typisches Beispiel hebe ich ans diesen Beobachtungen die Hempel’sche
Titrirang der Oxalsiiure durch Uebermangansiure hervor, bei welcher
bekanntlich die Farbe des Chamileons um so schneller verschwindet
je mehr bereits von demselben zugesetzt wurde. Kessler zeigte,
dass diese Beschleunigung der Reaction darch die Gegenwart des
Manganoxydulsulfates bedingt wird, welches als Sauerstoffiibertriiges
wirkt. Aehnliche Beobachtangen theilte um dieselbe Zeit A. Vernon-

Y F. Kessler, Pogg. Ann. 1863, 119, 218 f.
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Hiazoouwrt V) mit. Nogh ibm wird Oxalsfure durch Chromsiare in
dev Kilte nur bei Gegenwart von Mangansulfat, fir sich allein jedoch
nicht oxydirt; ebenso die Qxydation von schwefliger Séure durch den
Sanerstoff der Luft durch dasselbe Sulfat sehr beschlennigt. Vor.
einigen Jahren fand Heinr, Roessler®), dass durch die Gegenwart
von Kupfervitriol die Oxydation der schwefligen Siure durch Lufk
in siedend heisser Lidsnpg so erheblich abgekiirat werde, dass er darauf
ein praktisches Verfahren zur Beseitigung der bei der Aufldsung von
Silber und anderen Metallen in concentrirter Schwefelsiure entstehenden
schwefligsauren D&mpfe griinden konnte. Da Vorginge dieser Art
spwohl theoretisches wie praktisches Interesse bieten, habe ich
Hm. F. Binnecker? veranlasst, eine Reihe von verschiedenen
Metsllsalzen auf die Fihigkeit, die Oxydation der schwefligen Saure
su beschleunigen, einer Priifung zn unterziehen. Die Versuche wurden
80 angestellt, dass durch Ldsungen von bekannter Concentration, die
in Glaskolben im siedenden Wasserbade sich befanden, gleichzeitig
auns einem Gasometer Sauerstoff und ans einem kupfernen Gefiisse der
von A. W. Hofmann %) beschriebenen Form schweflige Sgure in még-
Hohat gleichférmigem Strome eine bestimmte Zeit (in der Regel
4 Btanden) hindurch geleitet, dann die noch vorbandebe schweflige
B#iare durch Kohlensiure verdringt und schliesslich der ‘Gehalt der
Ldsung an Schwefelsfure quantitativ bestimmt wurde. Von der ge-
fasdenen Menge derselben war natiirlich, wo ein Sulfat untersucht
wurde, die in demselben zugesetzte Schwefelsiure abgagichen.

Weitans am wirksamsten von allen untersuchten Salzen erwies
gich Manganoxydulsulfat. Von MnSO,, 5HyO 2.404 g in 200 ccm
'Wasser geldst, d.i. ein Molekulargewicht in 20 Litern, lieferten fin
4Btunden sechsmal so viel an neugebildeter Schwefelshure als das
Salz enthielt, also 5HySO, auf IMnSO,. Aehnlich kriftig wirkte
‘Manganchlorir, das unter entsprechenden Bedingangen (MnCls,
4H;0 = 1974 in 20 Litern) in gleicher Zeit 4.3 Hy8O, gab. Kupfer-
vitriol warde nach verschiedenen Richtungen untersucht und zu-
nichst bestéitigt, dass seine concentrirte Ldsung das unldsliche rothe
Chievreul’sche schwefligsaure Oxydoxydal, CnySs Og, 2Hj3 O, liefert,
.dié" verdfinntere dagegen griines 18sliches Salz, welches unter Ab-
,ﬁ’éldung von einem Theile (etwa !/3) des Kupfers im metallischen

,- D) British Assoc, 34. Mesting, 1864; Communication to the sections p. 28:
»Op..the Rate of Chemical Change«, Diese Abhandlung ist im Jabresberichte
f. 1864 swar erwihut (S. 9), ihr Inhalt jedoch nicht wiedergegeben.

?) Dingl. pol. Journ. 1881, 242, 218,
% Inaug.-Diss,, Tibingen, 1387.
4) Diese Berichte XV, 2667.
195*



Zustande wieder Vitriol bildet?). Bex gleichzeitigem Zatritt von Saney-
stoff wuarde viel SchwefelsBure gebildet, doch weniger als bei An-
wendung des Mangansalzes. Um den Einflass der Concentration der:
Lésung kennen zu lernen, wurde je Y10, /2, 4o und /s des Mole-
culargewichts (CnSO,, 5H; O) = 248.8 g in 200 ccm geldst, die gleishp’
Menge Sauerstoff (etwa 26 L) und schweflige Siare durchgeleitet utigh
dabei auf je 1 Molecalargewicht des Salzes an neugebildeter Schwefel-
sure: 0.24, 0.42, 0.80 und 0.56 H;SO, gefunden. Im dritten Ver—
suche mit einer 3.11 pCt.-Lésung (1 Moleculargewicht in 8 Litern) war
also das Maximuom der Wirkung des Salzes erzielt worden; die neu-
gebildete Schwefelsiure betrug hier etwa neun Zehntel der im Salse
enthaltenen. Die Wirkung war aber damit durchaus nicht ersch&pﬂ.
Sehr lange fortgesetzte Versuche zeigten eine ziemlich regelmlulp
Zunshme der Schwefelsiure mit der Zeit, die bei der 3.11 pCt.-L3sung
auf 1Cu in Lésung durchschnittlich etwa 0.23 HyS8O,, also nahegu
/s des Moleculargewichtes in der Stunde betrug. Um die Grense zu
finden, bei welcher die Wirkung aufhort, wurden Kupfervitriollssangen’
mit wachsenden Mengen Schwefelsfure versetzt und mit schwefliger
S&ure und Sauerstoff bei 1000 C. behandelt. Erst in einer Lisun
welche 12.44 g oder Y/3 Moleculargewicht CuSOq, 5HsO im Liter und-
ausserdem etwa die zehnfache Menge der im Salze enthaltenen Schwefsl-
siiure enthielt, wurde die Wirkung gering. Dem Kupfersulfat &hnlich,
aber noch etwas kriiftizer, wirkt das Chlorid und auch das Chloriir,
trotz seiner Unldslichkeit; etwas schwicher das Oxyd, Hydrat und
sogar, wie schon Roessler angab, das Metall.

Nichst den Salzen des Kupfers wurden die des Eisens und
Kobalts am wirksamsten gefunden, und zwar auch hier die Chloride
etwas stirker als die Sulfate. Weniger, jedoch noch deatlich bemerk-
bar, wirkten die Sulfate von Nickel, Zink, Kadmiam and Mag-
nesinm, wihrend verdiinnte Losungen von Thallium- und Kalinm-
sulfat sowie von freier Schwefelsfure sich wie reines Wasser ver-
hielten.

Diese Versuche bestiitigen die schon von K essler und Harcourt
gemachte Annahme, dass die Saunerstoffibertragung aof einer b~
wechselnden Oxydatlon und Reduction des Uebertriigers beruhe. Denn
die leicht aus einer Oxydationsstufe in die andere iibergehenden Metalls
sind die wirksamsten, vor allen das Mangan, dann Kupfer, Eisen
und Kobalt. Dass letzterem das Nickel sich anreihet, kann nicht
auffallen; dass aber diesem Zink und Kadmium nahekommen, und
sogar das Magnesium noch etwas wirkt, 14sst wohl daranf schliesseh,
dass auch diese Metalle Neigung zur Bildung von Suboxydsalzen haben,
obschon solche Salze noch nicht dargestellt wurden.

l) Vergl Wohler, Ann. Chem. Pharm. 1851, 79, 127.



... ... Die Bauerstoff@bertragung, welche man wohl passend mit dem
" Niithen der »mittelbarenc Oxydation (statt des von Kessler be-
putgten der »inducirtenc< Oxydation) begeichnet, erscheint der mehr-
Jfach untersuchten Chloriibertragung analog. Wie das Eisenchlorid
.gein Chlor an den Wasserstoff der zu chlorirenden organischen Sub-
tanz abgiebt und es durch bis dahin freies Chlor (oder Brom) ersetzt?),
‘90 betheiligt sich auch das Sauerstoff dbertragende Salz an dem Vor-
gange, indem ea die schweflige Siure oxydirt und sich dafiir am freien
8auerstoffe schadlos hilt.

Auffillig bleibt freilich , wenigstens anf den ersten Blick, die so
oft beobachtete Thatsache, dass der leichter oxydirbare, also mit
grosserer Verwandtschaft zam Sauerstoff (oder Chlor etc.) begabte
Stoff von dem schwieriger oxydabelen, also eine geringere Affinitiit
besitzenden, reducirt wird. Aber diese Schwierigkeit ist eine kinst-
lich erschaffene. Sie wird erzeugt durch die landliinfige, aber unnéthige
Vorstellung, dass es sich hier um einen Wettstreit von Anziehungs-
""’hiﬁen handle. Von ihr ausgehend kann man freilich nicht wohl
'versteben, wie die schweflige Sdure das Manganoxydsalz reduciren
kdpne, obschon sie den Sauerstoff schwiicher anzieht, als das Mangan-
oxydalsalz dies vermag. Giebt man aber diese Attractionstheorie auf,
g0 hat man keine Schwierigkeit sich vorzustellen, dass es Stoffe giebt,
an welche der Saunerstoff oder das Chlor sehr leicht hinantritt, um
sie ebenso leicht wieder zu verlassen.

Tibingen, 3. November 1887.

623. Giacomo Ciamician: Ueber die Tetrabromide
des Pyrrolylens.

“§ingegangen am 10. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)
33t

.1, In Gemeinschaft mit Hrn. Magnaghi erhielt ich vor ungefihr
;wm Jahren bei der Destillation des Trimethylpyrrolidylammoninm-
.jodids mit Kalihydrat einen Kohlenwasserstoff CiHs, der von uns
Pyrrolylen ?) genannt wurde:

CH:N(CHs)sJ +- KOH = JK + H;0 + N(CHy); + C,Hs,.

Y Ann, Chem. Pharm. 1885, 281, 192.
3) Diese Berichte XVIII, 2079.





