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cumaring mit Ammoniak, zweitens durch Verseifung des unten be-
schriebenen 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyrils und darauf folgende Ab-
spaltang von Kohlensdure, eine Umsetzung, welche durch zweistiin-
diges Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsiure auf 170—180¢
gelingt.

In Krystallform, Schmelzpunkt und anderen Eigenschaften stimmte
das so erhaltene m-Tolylisocarbostyril mit dem von Ruhemann be-
reiteten durchaus iberein.

5) 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyril,
C(CN):C.C¢H, . CH;
CO—NH

Der als Ringglied fungirende Sauerstoff des 3-p-Tolyl-4-cyaniso-
cumarins ist sehr leicht durch die Imidgruppe ersetzbar. Lisst mar
die Verbindung wenige Minuten mit alkoholischem Ammoniak stehen,
8o geht sie partiell schon in der Kilte in 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyril
iiber; vollstindiger vollziebt sich diese Umwandlung bei hoherer Tem-
peratur. Ich habe zu diesem Zweck 2 g 3-p-Tolyl-4-cyanisocumarin
mit 30 Theilen alkoholischem Ammoniak 7 Stunden lang auf 1009
erhitzt.

Die Fliissigkeit wurde von den ausgeschiedenen, gelben, nadel-
formigen Krystallen abgesaugt und letztere einmal mit Alkohol ge-
waschen. Der Schmelzpunkt der Substanz lag nach dem Umkrystal-
lisiren aus Eisessig bei 290—292°.

Analyse: Ber. fir Cy7H;sNyO.

Procente: C 78.5, H 4.6, N 10.8.
Gef. » » 783, » 4.7, » 10.9.

CsHi<<

480. Victor Meyer und Max von Recklinghausen:
Ueber die langsame Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd?).
(Eingegangen am 15. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Eipleitende Versuche. Beobachtungen an ruhenden Gasen.

Es ist bekannt, dass selbst ganz reiner Wagserstoff auf Kalium-
permanganat eine, freilich sehr langsame Einwirkung ausiibt, da eine
wissrige Losung dieses Salzes beim Hindurchleiten des Gases durch
Ausscheiden brauner Flocken getriibt wird. Es findet also eine dusserst
langsame Oxydation des Wasserstoffes statt, welche niher zu unter-

1) Ein Theil der nachstehend mitgetheilten Versuche wurde angestelit,
nachdem Hr. Dr. von Recklinghausen durch Usbertritt in die chemische
Industrie an der Betheiligung verhindert war. Bei diesem Theile der Unter-
suchung wurde ich von Hrn. Dr. Hirtz in sachkundiger Weise unterstiitzi.

Y. M.
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suchen nns von Interesse schien. Da hier der seltene Fall vorliegt,
dass ein Gas von einer Fliissigkeit ganz langsam — im Laufe von
Tagen oder Wochen — durch chemische Reaction absorbirt
wird, erschien es méglich, den zeitlichen Verlauf einer derartigen
Reaction an dem gegebenen Beispiel zu studiren. — Zu solchen Messungen
‘sind wir indessen in Folge der unerwarteten qualitativen Erschei-
nungen, welche uns bei den Versuchen begeguneten, bisher nicht ge-
kommens?),

Was den Gapg der Reaction betrifft, so haben wir dariiber nur
einige beiliufige Beobachtungen gemacht. Wir arbeiteten stets, auch
bei den spiteren Versuchen, mit gut ausgekochten Losungen .von
KMnO,, auch alles zur Verwendung kommende Wasser war frisch
ausgekocht; der angewandte Wasserstoff war stets so rein und luftfrei
als mdoglich.

Sperrt man 5 —10 cem reinen Wasserstoff iiber einer 5 procentigen
Lésung von Kaliumpermanganat ab in einem Reagenzrohr, das in
einer kleinen Wanne mit derselben Fliissigkeit umgestiilpt ist, so
beobachtet man (wir arbeiteten bei Sommertemperatur), dass das Gas-
volumen von Tag zu Tag abnimmt; in etwa drei Tagen ist dasselbe
vollstindig verschwunden und die Flissigkeit durch braune Mangan-
oxyde, welche von Zeit zu Zeit durch Schiitteln von der Oberfliche
der Fliissigkeit entfernt werden, getriibt. Dies Resultat wurde sowohl
mit elektrolytischem als mit solchem = Wasserstoffgase erhalten,
welches aus chemisch reinem Zink und verdinnter Schwefelsiure
gewonnen war.

Viel linger dauert die Absorption grdsserer Mengen von
Wasserstoff in einem anders geformten Gefiisse, wenngleich patiirlich
die Menge des Absorptionsmittels entsprechend vergréssert und
dies jedesmal in einem als unendlich gross zu betrachtendem Ueber-
schusse vorhanden war. Um 11/3—2 L. Wasserstoff in einer geriumigen
Flasche oder in einem grossen Rundkolben, welche in einer Lsung
von iibermangansaurem Kali umgestiilpt sind, volistindig zu absorbiren,
waren (im Sommer) ca. zwei Wochen erforderlich, obwohl die Ge-
fisse so weit mit der Flissigkeit gefiillt waren, dass die absorbirende
Oberfliche im Verhiiltniss zu der Gasmenge eine weit griossere war als
in den Reagenzréhren. Der Unterschied bestand also nur darin, dass
in den Reagenzrohr-Versuchen die Héhe der Gasschicht iiber der ab-
gorbirenden Oberfliche eine viel kleinere war, als bei den Versuchen in
den gerdumigen Flaschen. Dass hierdurch eine so bedeutende Ver-
zogerung der Absorption eintreten werde, batten wir nicht erwartet,
da bei der grossen Geschwindigkeit, welche den Wasserstoff-Molekiilen

") Der zeitliche Verlauf dieser Reaction wird gegenwirtig im hiesigen
Laboratarium von Hro. Ssam untersucht. '
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zugeachrieben wird, zu vermuthen war, dass diese Hohe keinen erheb-
fichen Einfluss ausiben wiirde. —

Achnliche Beobachtungen haben wir aach mit Kohlenoxyd
angestellt. Wird das Gas iiber einer npeutralen L&sung von iber-
mangansaurem Kali im Reagensrohr aufbewabrt, 8o wird es im Laufe
von einigen Tagen vollstindig zu Kohlenssiure oxydirt, wihrend. sich
braone Flocken in der Fliissigkeit abscheiden.

Schiittelversuche.

Eine dberraschende Erscheinung haben wir beobachtet, als wir
die Absorption des Wasserstoffes nicht mebr in der angegebenen Weise,
sondern auf einer Schiittelmaschine bewirkten, welche wir an-
wandtes, da nur mit deren Hiilfe ein vollig gleichmissiger Verlaaf
der Reaction zu erwarten war. Denn beim ruhigen Stehen der Flissig-
keit wird die obere Schicht stets durch ausgeschiedene Manganoxyde
sowie durch den Verbrauch des Oxydationsmittels, der ja nur an der
Oberfliche eintritt, in jhrer Wirksamkeit beeintrichtigt, und selbst
durch ofteres Umschiitteln kann dieser stGrende Einfluss nur unvoll-
kommen beseitigt werden. Ein regelmissiger Verlauf ist indessen
beim Arbeiten auf einer constant wirkenden Schiittelmaschine zu er-
warten. Wir énderten daher die erste Versuchsanordoung in der
Weise ab, dass in Glascylindern gearbeitet wurde, welche auf
beiden Seiten in enge, nach der Fiillung zuzuschmelzende Réhren
ansmiindeten. Diese Glasgefisse, deren lnhalt ca. 60 cem betrug,
warden zu !/3 ihres Inhaltes mit der oxydirenden Losung gefillt; der
dbrige Raum wurde mit Wasserstoff angefiillt und danu beiderseits
zugeschmolzen.

Wird eine so hergerichtete Rohre auf der Schiittelmaschine!) heftig
geschiittelt, so ist nach ca. einem Tage der Wasserstoff ohne Riick-
stand verschwunden, wenn die KMnO,-Lésung neutral oder
alkalisch ist. Anders wenn dieselbe saner gemacht worden.

Wir arbeiteten in der Folge stets mit einer 5 procentigen Kalium-
permanganatldsung, welcher 2!/3 pCt. ihres Volumens an concentrirter
Schwefelséiure zugesetzt war. Bei Anwendung einer solchen Lésung
verschwindet der Wasserstoff ebenfalls, es scheiden sich branne Man-
ganoxyde aus, allein es bleibt eine grosse Menge eines
Gases zuriick, welches sich bei der niheren Untersuchung als

Sauerstoff
erwies?),

1y Wir benutzten stets die von dem Einen von uns (M. v. R.) im letzten,
Hefte dieser Berichte (29, 2372) beschriebene Schiittelmaschine, welche mit
einer gewdhnlichen Laboratoriumsturbine getrieben wird und erlaubt, eine
grossere Anzahl von Gefassen gleichzeitig zu schiitteln.

) Alle fir diese Arbeit nothwendigen Gasanalysen wurden mit Hiilfe
dor Hempel'schen Apparate ausgefihrt.
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Diese Erscheinung haben wir in einer grossen Anzahl von Ver-
suchen bestitigt, bei vielen derselben auch messend verfolgt und
dabei aus 20 ccm saurer Kaliumpermanganatlésung und 39 ecm
Wasgerstoff bei 15stiindigem Schiitteln:

und ;gg} cem Sauerstoff

erbalten. Dies Ergebniss wird bestitigt durch eine gréssere Anzahl
von Versuchen, bei welchen das ca. 60 ccm fassende Rohr zu 1f3 mit
der sauren Losung, zu /3 mit Wasserstoff gefiilit wurde. So erhielten
wir nach dem Schiitteln, dessen Daner in weiten Grenzen variirt
wurde, folgende Ergebnisse:

Dauer des Schiittelns  Entwickelter Uebrig bleibander
in Stunden Saunerstoff in ced  Wasserstoff in ecm
59 19.7 3.6
a1y 20.4
17 22.0 1.0
17 23.0 2.6
17 24.6 0.9
17 21.2 3.0
72 214 (In den ibrigen F&llen
33Y3 20.5 wurde der restirende
87 21.5 Wasserstoff nicht
bestimmt.)

Nun ist es ja bekannt, dass saure Ldsungen von Kaliumpermanganat
sich sehr langsam von selbst unter Sauerstoffentwickelung zer-
setzen; allein die Menge des so entstehenden Gases ist bei weitem
geringer als die bhier beobachtete. Zum Vergleich baben wir Ver-
suche unter genau denselben Bedingungen angestellt, bei welchen
sich aber iiber der sauren Permanganatlfsung nicht Wasserstoff,
sondern Luft oder Kohlensidure befand. In diesem Falle wurde
unter ganz gleichen Bedingungen bei Sommertemperatur gefunden:

Luft:

331/s Stundén geschiittelt: 2.2 cem entwickelter Sauerstoff
33Yy » » 1.9 » » »
87 » » 2.4 » » »

Kohlensaure:
15 Stunden geschiitielt: 2.4 ccm entwickelter Sauerstoff
15 » » 2.7 » » »
231/g » » 26 » » »
2319 » » 3.1 ». » »

Um vollstindig gleiche Bedingungen, wie bei den Wasserstoff-
versuchen, zu haben, wurden 2 Parallelversuche einerseits mit
Wasserstoff, andererseits mit Kohlensiure, gleichzeitig auf
derselben Schiittelmaschine angestellt, so dass die Bedingungen
der Temperatur, der Belichtung und die Zahl der Schiittelstosse ge-
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pau die gleichen waren. Hierbei zeigt sich der enorm verstidrkende
Einfluss, welchen der Wasserstoff auf die Saunerstoffent-
wickelung ausiibt, in besonders deutlicher Weise. Es wurden
gleichzeitig 15 Stunden lang mit 20 ccm der sauren Kaliumperman-
ganatldsung geschiittelt:

gI. 39.0 ccm Waaserstoff, welche ergaben: 17.8 ccm Sauerstoff

II. 39.0 » » » » 20.4 » »
und:

\ I 89.0 cem Kohlenssure, welche ergaben: 2.4 cem Sauerstoff

1L 39.0 » » » » 2.7 » »
Somit lieferte Wasserstoff im Durchschpitt: 19.1

dagegen Kohlensiure > » 2.55 % emm Sauerstoff.

Es ergab sich also, dass eine saure Lésung von dber-
mangansaurem Kali, welche fir sich allein unter be-
stimmten Bedingungen 2-—-3 ccm Sauerstoff entwickelt,
unter sonst gleichen Bedingungen durch Schiitteln mit

Wasserstoffgas veranlasst wird, diese Menge auf ca. 20 cem
zu steigern.

Grenze der Reaction beim Schiitteln.

Hier mochten wir noch auf die eigenthiimliche Erscheinung auf-
merksam machen, dass bei den Schiittelversuchen, gleichgiiltig ob
mit Wasserstoff, Kohlensdure oder Luft, die Menge des ent-
wickelten Sauerstoffs nicht oder nur unerheblich weiter ge-
steigert wird, wepon die Versuche iiber eine gewisse Zeit-
grenze hinaus fortgesetzt werden. So wurde z. B. beim Schiitteln
mit Kohlensiure [39—40 ccm] aus 20 ccm der sauren Kaliumperman-
ganatlésung erhalten:

in 15  Stunden: 2.4 und 2.7 cem
» 235 » 26 » 3.1 » ;
beim Schiitteln von Luft [40 ccm] mit der sauren Liosung [20 cem]
wurde erhalten:
in 33'/5 Stunden: 2.8 und 2.9 cem
» 87 » 2.4 » .
Mit Wasserstoff (40 ccm auf 20 ccm Losung):
in 17  Staunden: 22 bis 24.6 ccm
» 331y » 20.5 cem
» 87 » 215 »

Wir bemerken indessen, dass die Reaction — #hnlich wie nach
van 't Hoff, V. Meyer, Krause und Askenasy gewisse Gasreac-
tionen —, wie weiter unten ausfiihrlich gezeigt, keinen ganz regel-
misgigen Verlauf nimmt, und dass wir in einigen, allerdings wenigen
Versuchen bei sehr andauerndem Schiitteln eine geringe Steigerung
mit der Dauer des Versuches beobachtet haben. So erbielten wir

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX. 164
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cinmal bei 23° unter ganz gleichen Bedingungen aus 20 cem Lésung
und 40 ccm Lauft in 22 Stunden: 3.0 ccm Sauerstoff, in 90 Stunden:
5.4 ccm Sauerstoff. — Wir beabsichtigen, die Frage, ob hier eine mit
der Zeit definitiv nicht weiter zu iiberschreitende Grenze erreicht wird,
durch weitere Versuche endgiiltig zu entscheiden.

Die Mehrzahl dieser Versuche deutet darauf hin, dass die Sauer-
stoffentwickelung nur bis zu einem gewissen Partialdruck des
Sauerstoffgases fortschreitet. Hiermit in Uebereinstimmung steht
die weiter unten mitgetheilte Beobachtung, dass die Entwickelung
von Sauerstoff aus der sauren Ldsung ganz aufgehoben
oder auf ein Minimum reducirt werden kann, wenn die
Flissigkeit von Anfang an mit reinem Sauerstoffgas
geschiittelt wird. Diese Begrenzung der Sauerstoffentwickelung
lasst es moglich erscheinen, dass es sich um eine reversible
Reaction handelt, Vielleicht wird der Sauerstoff, sobald er sich
iiber eine gewisse Grenze hinaus entwickelt hat, von einem Bestand-
theil der Flissigkeit wieder aufgenommen. Diege Rolle konnte dem
bei der Reduction des Kaliumpermanganats gebildeten MnSO,
zufallen.

Wir haben indessen constatirt, dass angesiduerte Ldsungen von
MnSO, beim 24stindigen Schiitteln mit Saunerstoff keine Spur
von diesem absorbiren. Ebenso wenig befihigt, Sauerstoff zu ab-
sorbiren, fanden wir den bei der Reduction gebildeten braunen Man-
ganschlamm. Jene Annabme findet daher zunichst in unseren Ver-
suchen keine Stiitze.

Wir bemerken noch, dass eine saure Lésung von iibermangan-
sauremn Kali, welche man, in einem Cylinder umgestilpt, in einer
Wanne mit der gleichen Fliissigkeit, stehen lisst, tagelang otne Unter-
brechung immer weiter Sauerstoff entwickelt.

Zwei Danerversuche.

Ueberhaupt bestebt eine erhebliche Verschiedenbeit im Verlaafe
der Reaction in der Ruhe und beim Schiitteln.

Um zu prifen, ob auch beim ruhbigen Steben im geschlos-
senen Rohr eine saure Permunganatlfsung immer weiter Sauerstoff
eatwickele oder ob, wie bei den Schiittelversuchen, die Entwicklung
nach Abscheidung eciner gewissen Gasmenge nachlasse, haben wir fol-
gende Dauaerversuche angestelit: 2 Robhren von ca. 60 cem Iubalt
wurden mit der sauren Losung beschickt, die eine so, dass sie, so-
weit als méglich, gdnzlich davon angefillt war und, ausser un-
vermeidlichen Spuren Luft, keinerlei Gas enthielt; die andere wurde
za /3 mit der Fliissigkeit, zu 23 mit Luft gefillt. Beide Réhren
hlieben zugeschmolzen 2/ Monate lang, vom 1. August bis 15. Oc-
tober, im Dunkeln stehen. Nach dieser Zeit fand sich, dass dus
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wvollig mit Flissigkeit erfiillte Rohr durch den Druck des Sauerstoffs
geborsten und entleert war, wibrend die Wénde mit einem dicken
Ueberzuge von Mapganoxyden bedeckt waren. — Das zu 2/3 mit Luft
erfillte Rohr enthielt ebenfalls reichlich Manganoxyde und zeigte beim
Qeffnen einen sehr starken Druck. Es hatten sich 50 ccm Saner-
stoff entwickelt — also etwa 20 Mal so viel, als beim Schitteluf—
wenigstens bei Zimmertemperatur — bei der grossen Mebrzahl der
Wersuche iiberhaunpt zu erbalten war.

Einfluss der Temperatur.

Wie nicht anders zu erwarten, haben wir beobachtet, dass der
EinfAuss der Temperatar auf die Menge entwickelten Sauerstoffs ein
sehr bedeutender ist. Wir baben beobachtet, dass ein Rohr, welches
tei Sommertemperatur (ca. 259 C.) etwa 3 ccm Sauverstoff entwickelte,
bei gleicher Beschickung und gleicher Behandlung bei etwa 10¢ C.
mar etwa 1 bis 1.5 cem davon gab. Umgekehrt fanden wir, als wir
den Schiittelapparat in einen auf 40—500 C. geheizten Raum stellten,
die Entwickelung des Sauverstoffs in 24 Stunden sehr bedeutend — bis
anf 7—8 cem — gesteigert. —

Doch kehren wir zuriick zum Hauptgegenstande: der zuvor
beschriebenen Entwickelung von Sauerstoff aus der Oxy-
dationsflissigkeit, veranlasst durch die Anwesenheit von
Wasserstoff.

‘Zar Erklirung dieser unerwarteten Erscheinang liegt die Hypo-
these nahe, dass das Auftreten von Sauerstoff durch Bilduog von

‘Wasserstofthyperoxyd

bedingt sein méchte. Wiirde nimlich der Wasserstoff durch das Oxy-
dationsmittel zu Wasserstoffhyperoxyd oxydirt, so wiire die Erscheinung
ohne Weiteres verstiindlich, da bekanntlich K Mn Oy und HgO2 sich za
Wasser, niederen Mauganoxyden und Sauerstoffgas vmseizen, Diese
Vermuathung trifft indessen nicht zu. Um dieselbe za priifen,
haben wir den Wasserstoff durch

Kohlenoxyd

ersetzt, bei dessen Oxydation nur Kohlensiure, nicht aber Wasser-
stoffbyperoxyd entstehen kann. Wir fanden, dass das Koblen-
oxyd, ganz dhnlich dem Wasserstoff, wenn auch in etwas schwicherem
Maasse, Entwickelung von Sauerstoff unter den angegebenen
Verhiltnissen veranlasst. Wir erhielten, unter genau den friher
-eingehaltenen Bedingungen, aus 20 ccm der oxydirenden Lésung und
39.5 cem Kohlenoxyd bei 23'/3stindigem Schiitteln:

Ho
und’ 115

entwickelten Sauerstoff, wihrend bei eivem Parallelversuche, _glei;:h—
. 164*

g ccm
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zeitig auf derselben Schiittelmaschine unter Anwendung von 39.5 cem
Koblensiure an Stelle des Koblenoxyds angestellt, nur

2.6 cem
und 3.1)

Sauerstoff erbalten wurden,

Sonach ist festgestellt, dass die an und fir sich sehr
geringe Entwickelungvon Sauverstoffauseinersauren Lésung
vonKaliumpermanganat durch Anwesenheitvon Wasserstoff
oder Kohlenoxyd bis zu einer gewissen Grenzeeine enorme
Vermehrung erfidhrt. Diese kann patirlich nur bei den
Schiittelversuchen beobachtet werden, nicht aber wenn man die:
Absorption in Cylindern vornimmt, welche in einer Lsung von dber-
mangansaurem Kalium umgestilpt sind und in welchen sich Wasserstoff
iber dieser LGsung rubend befindet. Denn da hier der Wasserstoff’
1icht, oder nur nach Maassgabe seiner geringen Ldslichkeit, in die
raure Permanganatlsung einzudringen vermag, so kanu er die in
dieser Losung stattfindende Zersetzung so nicht erheblich beeinflussen..
Dem euntsprechend fanden wir denn anch in der That, dass die Zer-
svtzung einer sauren Kalinmpermangunat-Losung, welche im Reagenzrobr
in einer Wanoe mit der gleichen Ldsung nmgestilpt war, ungefihr mit
derselben Geschwindigkeit von statten ging, gleichviel ob
sich liber der Losung Wasserstoffgas befand oder nicht.

Noch entsteht die Frage, ob die hier beschriebene Begiinstigung
der Sauerstoffentwickelung als eine Beschleuunigung der Reaction,
wie durch einen Katalysator, gelten kann, oder ob sie als eine,
bis zu einer bestimmten Grenze vorschreitende Vermebrung der Um-
setzung anzusehen ist. Diese Frage glauben wir in dem Sinne be-
auntworten zu miisseu, dass von einer katalytischen Beschleuuni-
gung nicht die Rede sein kann. Bei einer solchen miisste in den
Schiittelversuchen das Gleichgewicht (welches bei Entwickelung
von 3 — 5 cem erreicht ist) nur schneller eintreten, wiihrend that-
sichlich beim Schiitteln mit Wasserstoff eine viel grissere Menge
Sauverstoff entwickelt wird, als beim Schiitteln mit Luft vder Kohlen-
siiure Gberhaupt erbalten wird.

Unregelmiéssiger Verlauf der Umsetznung.

Die Entwickelung von Sauerstoff aus einer rubhenden, sauren Lésung
von Kaliumpermanganat nimmt zuweilen Stunden und Tage lang einen
regelmissigen Verlauf, insofern die in gleichen Zeitrdumen entwickelten
Sauerstoffmengen aunithernd gleiche sind. Trotzdem wird die Geschwindig-
keit der Reaction offenbar durch die Beschaffenheit der Wiinde in hohem
Maasse beeioflusst; denn man bemerkt zuweilen, dass die Reaction ganz
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pldtzlich, ohne dass Aenderung der Temperatur oder der Belichtung ein-
getreten wire, bedeutend rascher geht, um bald darauf wieder lang-
samer zu werden. Auch dauert es stets eine gewisse Zeit, bis die-
selbe in Gang kommt, anfangs verliuft sie erheblich langsamer als
spiiter. Diese Erscheinungen erinnern an den unregelmissigen Verlauf von
‘Gasreactionen, welche van 't Hoff, sowie V. Meyer in Gemeinschaft
wit Krause und Askenasy so eingehend studirt haben. Unsere
Vermuthung, dass die ausgeschiedenen Manganoxyde oder die reducirte
KaliumpermangunatiGsung hier einen kataiytischen Einfluss ausibt, hat
gich bei besonderen Versuchen, die wir zur Priifung derselben an-
stellten, nicht bestitigt.

Hiernach kénnen alle bei einer derartigen Unter-
sachung zu erhaltenden Zahlen nur approximativen Werth
bhaben und es kann nicht dberraschen, dass zwei ganz
gleichartig ausgefiihrte Versuche nur selren genan gleiche
Werthe fir die entwickelten Gasmengen lieferten.

Vacuum-Versache.

Welches mdégen um die Ursachen jener cigeuthim-
fichen Wirkung des Wasserstoffs und Kohlenoxyds scin?

Man kéonte auf den Gedanken komwen, dass sie durch Druack-
verminderung veranlasst sei, Schiittelt man ndmlich di» oxydirende
Losung mit Luft oder Kohlensiure, so werden diese Gase ja nicht
oder nur unerheblich absorbirt, wihrend der Wasserstoff bei der
©Oxydation als Gas verschwicdet und also ein Vacuum erzeugt, welches
mbglicherweise die Sauerstoffbildung veranlassen kénnte. Letzteres
ist indessen nicht der Fall. Wir haben nimlich, nm jenen Ge-
danken zu priifen, an Stelle der indifferenten, nicht reducirenden Gase
[Luft oder Kohlensiiurc] auch das Vacuum angewandt, d. h.:
wir fillten die wie iblich gestaltete Réhre zu !/ mit der sauren
Kaliumpermangaoat-Lésung, wihrend sie za ?/3 mit Luft gefillt war,
and evacuirten dann vor dem Zuschmelzen bis auf ca. 14mm Queck-
silberdruck. Nach 33 —87 stiindigem Schiitteln warde das Gas ana-
{ysirt and ergab, dass sich 4.0 und 4.3 ccm Sauverstoff entwickelt
hatten, also nur wenig mehr als bei den Controlversachen mit Luft
and Kohlensiure, welche durchschnittlich 2—3 cem Sauverstoff ergeben
tatten, wihrend Wasserstoff meist ca. 20, Kohlenoxyd 11.5 —14.5 ccm
Sauerstoff ergeben hatten.

Versuche mit Saunerstoffgas.

Nachdem sich ergeben hatte, dass die Entwickelung des Sauerstoffs
durch Schiittelu mit Wusserstoff bedeutend begiinstigt wird, und nach-
dem ferner gefunden war, dass das Auftreten von Sauerstofl bei einer
gewissen Menge des Gases bald eine Grenze findet und darch lingercs
Schiitteln nicht oder nur noch wenig vermehrt wird, lag der Gedaake
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nahe, dass der Sauerstoff dem Wasserstoff entgegengesetzt wirken und
die Reaction in hohem Maasse beeintrichtigen werde.
Wenn dies auch bei Versuchen mit dem ruhenden Gase sich nicht
zeigt, so konnten wir es doch dentlich bei den Schiittelversuchen
nachweisen. Wurden die Rébhren mit Sauerstoff beschickt, und wurde
im Uebrigen genan wie bei den fritheren Versuchen gearbeitet, so wurden
nur minimale Mengen von Sauerstoff entwickelt. Bei einem Parallel-
versuche mit je 20 ccm Flissigkeit und 40 ccm einerseits Sauerstoff,
andererseits Luft wurden auf derselben Schiittelmaschine bei 25% C.
entwickelt:
Bei Anwesenheit von Luft in 22 Stunden 3 ccm Sauerstoff.
> » » Sauerstoff » 42 » 0.6 « .
In zwei analogen Versuchen mit Sauerstoff wurde ein Mal eine
.Zuvnahme von 0.6ccm, das andere Mal gar keine Sanerstoff-
zunahme beobachtet.

Bei den mitgetheilten Versuchen bandelt es sich also um eine neue:
Erscheinung, fiir welche cine Erkléiruog zunichst nicht mit Sicherheit
gegeben werden kann. Vermuthungen, welche sich aufdringen, mbchten
wir zuniichst noch unterdriicken, bis weitere Versuche vorliegen. Wir
beabsichtigen zuniichst, das Schiitteln der sauren Lsung nech mit
andercn Gasen vorzunchmen, so nameutlich mit anderen reducirenden
Gasen, wie Kohlenwasserstoffen, bei welchen letzteren die Ver-
muthung nahe liegt, dass sie dem Wasserstoff und Kohlenoxyd #hnplich
wirken werden. Hoffentlich gelingt es, durch Ausdehnung dieser Ver-
suche Licht iiber die eigenthiimliche Erscheinung zu verbreiten.

Beziehung zu anderen Oxydationserscheinungen.

Schliesslich sei Lemerkt, dass die von uns beobachteten Erschei-
nungen vielleicht in nahem Zusammenhange stehen mit der merk-
wiirdigen Entdeckung, welche van’t Hoff iiber die Vorginge bei
der langsamen Oxydation gemacht hat. Bekanntlich ist dieser
Forscher durch seine und Jorissen’s Untersuchungen iiber die
gleichzeitige Oxydation von Tridthylphosphin und Indigo-
16suug durch freien Sauerstoff zu der Annahme gefiihrt worden,
dass bei langsamen Oxydationen das Sauerstoffmolekiil in Ge-
stalt von zwei vop einander verschiedenern Spaltungs-
stiicken [Atome? Ionen?] wirke. Eine solcbe Annahme wirde
auch mit den von uns beobachteten Erscheinungen harmoniren.
Wiirden von den aus der Uebermangansiure abgegebenen Sauerstoff-
molekiilen nur die einen Hilften zur Oxydation des Wasser-
stoffs verwandt, so wiirden die anderen Hilften als freier Sauer-
stoff Gibrig bleiben und sich zu Sauerstoffmolekiilen vereinigen kdnnen.
Dies miisste zur Folge haben, dass der abgegebene Sauerstoff bei
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Gegenwart von Wasserstoff sogleich zur Hilfte verbraucht wirde,
wihrend die andere Hilfte als freier Sauerstoff auftreten wirde.
Hiermit stinde die von uns beobachtete reichliche Entwicklung von
Sauerstoff bei Gegenwart von oxydirbaren Gasen in Uebereinstimmung.
Unter Zugrundelegung der Gleichung:
H, 00
+ = 2H,0 + O

|Hy 0/0
wiirde hiernach auf 2 Volume Wasserstoff 1 Volom Sauverstoff frei
werden, was mit der Beobachtung einigermaassen iibereinstimmt, da
aus circa 40 ccm Wasserstoff meistens circa 20 cen Sauerstoff ent-
wickelt wurden. Eine scharfe Uebereinstimmuang ist picht zu er-
warten, da die Reinheit der Reaction durch die unregelmissig ver-
laufende spontane Zersetzung der Uebermangansiure getriibt wird.

Dieser Gedanke sei hier nur als eine Méglichkeit erwihnt,

welche vorliufig um so weniger fir eine wohlbegrindete Erklirung
genommen werden kann, als die Mengen Sauerstoff zuweilen auch
kleiner oder grdsser waren, und namentlich beim Kohlenoxyd
erheblich kleiner sind, wie beim Wasserstoff, wiihrend nach der Gleichung:

&) 00

4+ = 2C0y + Oy

co 0o
dieselben Verbiltnisse zu erwarten wiren.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

Nachschrift, Alsich iiber diese Versuche jingst auf der Frank-
furter Naturforscher-Versammlﬁng berichtete, wurde mir die Freude
zu Theil, dass eine Anzahl hervorragender Fachgenossen sich an der
Discussion betheiligten und dass verschiedene Hypothesen zur Er-
klirung der Erscheinung beriibrt wurden. Bei diesem Anlass sprach
Hr. van’t Hoff den Gedanken aus, dass Wasserstoff auf angesinerte
Kaliumpermanganatldsung nach folgender Gleichung einwirken mdchte:

2MnO4H + Hy=2H;0 +~ 2MnOs + Og,

und dass das so entwickelte Gas die vermehrie Sauerstoffentwickelung
bei unseren Versuchen bedinge. Ich gestattete mir, dem hochgeebrten
Collegen zu erwidern, dass ich mir kanm vorstellen kann, dass Ueber-
mangansfiure auf einen oxydirbaren Korper chewmisch unter Sauer-
stoffentwicklung einwirke. Alle bisher bekannten!) Oxydationswir-
kungen der Uebermangansiure lagsen sich doch durch eine der beiden

1) Teh sehe hier davon ab, dass bei der Reduction mit Permanganat in
neutraler Losung complicirter zusammengesetzte Verbindungen des Mangans,
wie Moy KH30,0, entstehen solien.
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folgenden Gleichungen ausdriicken (in welchen ich statt der Ueber-

manganséiure deren Anhydrid, als oxydirbaren Korper Wasserstoff
setze):
Mn,O.{Os ~+ Hs] = 2Mn0; + 3H;0

oder Mny O;|0Os +ﬂ19‘ = 2MnO + 5H,0.

Stets wird also der Sauerstoff der Uebermangansiure, so weit er
nicht in dem durch Redaction gebildeten Mangapoxyde enthalten ist,
vollstindig von dem oxydirbaren Korper aufgenommen, wibrend das
Uebrigbleiben freien Sauerstoffs bei einer derartigen chemischen
Reaction niemals beobachtet worden ist. — Ich bemerke ferner, dass,
wenn die von Hrn. van’t Hoff gedusserte Vermuthung zatreffend wire
— wenn also die chemische Reaction zwischen Wasserstoff
und Uebermangansédure als solche zur Bildung von freiem
Sauerstoff fliihrte —, die Erscheinung auch beim ruhigen Stehen
von Wasserstoffgas iiber einer sauren Permanganatlésung eintreten
miisste. Dies ist aber, wie oben mitgetheilt, nicht der Fall. Eipe solche
ruhig stehende Lésung entwickelt — abgeseben von den oben be-
schriebenen, bei der freiwilligen Zersetzung der Uebermangausiure
stets auftretenden Unregelmiissigkeiten — ungefihr in gleichem
Tempo Sauerstoff, gleichviel ob Wasserstoff iiber derselben steht und
durch sie oxydirt wird, oder nicht. Dies baben wir durch besondere
Parullelversuche, die gleichzeitig und uoter genan denselben Bedin-
guugen angestellt waren, ermittelt. Victor Meyer.

481. Karl Keiser: Ueber das Theerthioxen.

(Bingegangen am 13, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Nachdem durch die Ergebnisse der Arbeit M. Kitt’s »Ueber
Theerthioxenc') und meine friibere Arbeit »Ueber Orthosubstitutions-
producte in der Thiophenreihec?) fesigestellt war, dass das im Stein-
koblentheer sich findende Thioxen nicht, wie bisher angenommen,
mit dem von Paal synthetisch dargestellten?) e«-Thioxen von der
Formel

HC CH
TN\
CH;C N >C CH;

L/

S
identisch ist, sondern jedenfalls ein anders constituirtes Dimethyl-
thiopben enthilt, war es von Interesse, zu untersuchen, ob nicht das

1) Diese Berichte 28, 1807. ?) Diese Berichte 28, 1804.
3) Diese Berichte 18, 2255.





