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cumarins mit Ammoniak, zweitens durch Verseifung des unten be- 
schriebenen 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyrils und darauf folgende Ab- 
Spaltung von Kohlensäure, eine Umsetzung, welche durch zweistün- 
diges Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsäure auf 170-18Oe 
gelingt. 

I n  Krystallform, Schmelzpunkt und anderen Eigenschaften stimmte 
das 80' erhaltene m-Tolylisocarbostyril mit dem von R u h e m a n o  be- 
reiteten durchaus überein. 

5) 3 - p- To 1 y 1 - 4 -c y a n  i so c a r  b O S  t y  r i 1, 
C(CN):C.CgH4 .CHI 
CO NH H4< 

Der als Ringglied fungirende Sauerstoff des 3-p-Tolyl-4-cyaniso- 
cumarins ist sehr leicht durch die Imidgruppe ersetzbar. Lässt man 
die Verbindung wenige Minuten mit alkoholischem Ammoniak stehen, 
SO geht sie partiell schon in der Kälte in 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyril 
über; vollständiger vollzieht sich diese Umwandlung bei höherer Tem- 
peratur. Ich habe zu diesem Zweck 2 g 3-p-Tolyl-4-cyani~ocumarin 
mit 30 Theilen alkoholischem Ammoniak 7 Stunden lang auf 1000 
erhitzt. 

Die  Flüssigkeit wurde von den ausgeschiedenen, gelben, nadel- 
förmigen Rrystallen abgesaugt und letztere einmal mit Alkohol ge- 
waschen. Der  Schmelzpunkt der Substanz lag nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Eisessig bei 290-292O. 

Analyse: Ber. für C1,HigNsO. 
Procente: C 78.5, H 4.6, N 10.S. 

Gef. n n 78.3, x 4.7, s 10.3. 

480. Victor Meyer  und M a x  von Recklinghausen: 
Ueber die langsame Oxydation von Wasserstoff und KohlenOxyd'). 
(Eingegangen am 15. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

E i n l e i t e n d e  V e r s u c h e .  B e o b a c h t u n g e n  a n  r u h e i l d e n  G a s e n .  
Es ist bekamt ,  dass selbst ganz reiner Wasserstoff auf Kalium- 

permanganat eine, freilich sehr langsame Einwirkung ausübt, da  eine 
wässrige Lösung dieses Salzes beim Hindurchleiten des Oases durch 
Ausscheiden brauner Flocken getrübt wird. Es findet also eine äusseret 
langsame Oxydatioii des Wasserstoffes statt, weiche näher zu unter- 

') Ein Theil der nachstehend mitgetheilten Versuche wurde angestellt, 
nachdem Er. Dr. von  R e c k l i n g h a u s e n  durch Uebertritt in die chemische 
Industrie an der Betheiligung verhindert war. Bei diesem Theile der Unter- 
suchung wurde ich von Hrn. Dr. H i r t z  i n  sachkundiger Weise unterstützt. 

Y. Y. 



suchen one von Interesse schien. Da hier der seltene Fal l  vorliegt, 
dass ein Gas von einer Flüseigkeit ganz langsam - im Laufe von 
Tagen oder Wochen - d u r c h  c h e m i s c h e  R e a c t i o n  absorbirt 
wird, erschien es  möglich, den zeitlichen Verlauf einer derartigen 
Reaction an dem gegebenen Beispiel zu studireii. - Zu solchen Messungen 
sind wir indeesen in Folge der unerwarteten q u a l i t a t i v e n  Erschei- 
nungen, welche uns bei den Versuchen begegneten, bisher nicht ge- 
kommen l). 

Was den Gang der Reaction betrifft, so haben wir darüber nur 
einige beiläufige Beobachtungen gemacht. Wir arbeiteten stets , auch 
bei den späteren Versuchen, mit gut ausgekochten Lösungen .von 
KMnO+, auch alles zur Verwendung kommende Wasser war  frisch 
ausgekocht; der aogewandte Wasserstoff war stets so rein u n d  luftfrei 
ale möglich. 

Sperrt man 5 -10 ccm reinen Wasserstoff über eincr 5 procentigen 
Lösung von Kaliumpermanganat a b  in einem Reagenzrohr, das in 
einer kleinen Wanne mit derselben Flüssigkeit umgestülpt ist , so 
beobachtet man (wir  arbeiteten bei Sommertemperator), dass das Gas- 
Volumen TOD Tag zu T a g  abnimmt; in etwa drei Tagen ist dasselbe 
vollständig verschwunden und die Flüssigkeit durch braune Mangan- 
Oxyde, welche von Zeit zu Zeit diirch Schütteln von der Oberfläche 
der  Flüssigkeit entfernt werden, getrübt. Dies Resultat wurde sowohl 
mit elektrolytischem als mit solchem Wasserstoffgaee erhalten, 
welches aus chemisch reinem Zink und verdünnter Schwefelsäure 
gewonnen war. 

Viel länger dauert die Absorption g r ö s s e r e r  M e n g e n  von 
Wasserstoff in einem andere geformten Gefässe, wenngleich natürlich 
die Menge des A bsorptionsmittels entsprechend vergrössert und 
dies jedesmal in einem als unendlich gross zu betrachtendem Ueber- 
Schusse vorhanden war. Um l*/2-2 L. Wasserstoff in einer geräumigen 
Flasche oder in einem grossen Rundkolben, welche in einer Lösung 
von übermangansaurem Kali umgestülpt sind, vollständig zu absorbiren, 
waren (irn Sommer) Ca. z w e i  W o c h e n  erforderlich, obwohl die Ge- 
fässe so weit mit der Flüssigkeit gefüllt waren, dass die absorbirende 
Oberfläche im Verhältniss zu der Gasrneiige e h e  weit grössere war als 
in den Reagenzröhren. Der  Unterschied bestand also nur darin, dass 
in den Reagenzrohr-Versuchen die H ö h e  der  Gasschicht über der ab- 
sorbirenden Oberfläche eine viel kleinere war, als bei den Versuchen in 
den geräumigen Flaschen. Dass hierdurch eine so bedeutende Ver- 
zögerung der Absorption eintreten werde, hatten wir nicht erwartet, 
d a  bei der grossen Geschwindigkeit, welche den Wasserstoff-Molekülen 

I) Der zeitliche Verlauf dieser Reaction wird gegenwärtig im hiesigen 
Lahoratoriam von Hrn. Sarm untersucht. 



tugeechrieben wird, zu vermuthen war, dass diese Höhe keinen erheb- 
lioben Einflum ausüben würde. - 

Aebnliche Beobachtungen haben wir auch mit K o h l e n o x y d  
angestellt. Wird das Gas über einer neutralen Lösung von über- 
mangansaurem Kali im Reagensrohr aufbewahrt, so wird es im Laufe 
von einigen Tagen vollständig zu Kohlensäure oxydirt, während. sich 
braone Flocken in der Flüssigkeit abscheiden. 

S c h i i t  t e l  v e r  s uc  h e. 

Eine überraschende Erscheinung haben wir beobachtet, als wir 
d i e  Absorption des Wasserstoffes nicht mehr in der angegebenen Weise, 
sondern auf einer S c h ü t t e l m a s c h i n e  bewirkten, welche wir an- 
wandten, da  nur mit deren Hülfe ein völlig gleichmässiger Verlauf 
d e r  Reaction zu erwarten war. Denn beim ruhigen Stehen der Flössig- 
keit wird die obere Schicht stets durch ausgeschiedene Manganoxyde 
sowie durch den Verbrauch des Oxydationsmittels, der ja nur a n  der 
Oberfläche eintritt, in ihrer Wirksamkeit beeinträchtigt, und aelbat 
durch öfteres Umschütteln kann dieser störende Einfluss nur unvoll- 
kommen beseitigt werden. Ein regelmässiger Verlauf ist indessen 
beim Arbeiten auf einer constant wirkenden Schüttelmaschine zu er- 
warten. Wir  änderten daher die erste Versuchsanordnuog in der 
Weise ab,  dass i n  G l a s c y l i n d e r n  gearbeitet wurde, welche auf 
beiden Seiten in enge, nach der Füllung zuzuschmelzende Rohren 
ausmündeten. Diese Glasgefässe, deren lnhalt Ca. 60 ccm betrug, 
wurden zu '/s ihres Inhaltes mit der oxydirenden Lösung gefüllt; der  
iibrige Raum wurde mit Wasserstoff angefüllt und danti beiderseite 
zugescbmolzen. 

Wird eine so hergerichtete Röhre auf der Schüttelmaschine 1) heftig 
geschüttelt, so ist nach Ca .  einem Tage der Wasserstoff ohne Rück- 
stand verschwunden, w e n n  d i e .  K M n 0 1 - L ö s u n g  n e u t r a l  o d e r  
a l k a l i s c h  i s t .  A n d e r s  w e n n  d i e s e l b e  s a u e r  g e m a c h t  w o r d e n .  

Wir  arbeiteten in der Folge stets mit einer 5procentigen Kalium- 
permanganatlösung, welcher 2I/a pCt. ihres Volumens a n  concentrirter 
Schwefelsäure zugesetzt war. Bei Anwendung einer solchen Lösung 
verschwindet der Wasserstoff ebenfalls, es  scheiden sich braune Mao- 
ganoxyde aus, a l l e i n  e s  b l e i b t  e i n e  g r o s s e  M e n g e  e i n e s  
Gases z u r ü c k ,  w e l c h e s  s i c h  b e i  d e r  n ä h e r e n  U n t e r s u c h u n g  als 

S a u e r s t o f f  
erwies'). 

I) Wir benutzten stets die von dem Einen von uns (M. v. R.) im letzten; 
Hefte dieser Berichte (29, 2372) beschriebene Schiittelmaachine, welche mit 
*iner gewöhnlichen Laboratoriumsturbine getrieben wird und erlaubt, eine 
g b s e r e  Anzahl von Gefässen gleichzeitig zu schütteln. 

*) Alle für diese Arbeit nothwendigen Gaeanalysen wurden mit HWe 
der H empel'schen Apparate ausgeführt. 



Diese Erscheinung haben wir in einer grossen Anzahl von Ver- 
suchen bestätigt, bei vielen derselben auch messend verfolgt and 
dabei a u s  20 ccm s a u r e r  K a l i u m p e r m a n g a n a t l ö s u n g  u n d  39 ecm 
W a s s e r s t o f f  b e i  1 5 s t ü n d i g e m  S c h ü t t e l n :  

1 7 e 8  1 ccm Sauerstoff und 20.4 
erbarten. Dies Ergebniss wird bestätigt durch eine grössere Anzahl 
von Versuchen, bei welchen das  Ca. 60ccm fassende Rohr zu 1/3 mit 
der sauren Lösung, zu a/3 mit Wasserstoff gefüllt wurde. So erhielten 
wir nach dem Schütteln, derisen Dauer in weiten Grenzen variirt 
wurde, folgende Ergebnisse: 

D a u e r  d e s  Schüt te ln8  E n t w i c k e l t e r  U e b r i g  b le ibender  
in Stunden Sauers tof f  in ccd Wassers tof f  in ccm 

5314 19.7 3.6 
9'/2 20.4 
17 22.0 I .O 
17 23.0 2.6 
17 24.6 0.9 
17 21.2 3.0 
72 31.4 (In den übrigen Fällen 

33'11 80.5 wurde der reetirende 
87 21.5 Wasserstoff nicht 

bestimmt.) 
Nun ist es ja bekannt, dass saure Lösungen von Kaliumpermanganat' 

sich sehr langsam v o n  s e l b s t  unter S a u e r s t o f f e n t w i c k e l u n g  Zer: 
setzen; allein die Meiige des so entstehenden Gases ist b e i  w e i t e m  
g e r i n g e r  als die bier beobachtete. Zum Vergleich haben wir Ver- 
suche unter genau denselben Bedingungen angestellt, bei welcheq 
aich aber über der sauren Permanganatlösung nicht W a s s e r s t o f f ,  
sondern L u f t  oder K o h l e n s ä u r e  befand. I n  diesem Falle wurde 
unter ganz gleichen ßediugungen bei Sommertemperatur gefunden: 

L u f t :  
33'/s Stunden gecchiittelt: 2.2 ccm entwickelter Sauerstoff 

51 n n 2.4 n >> n 

Kohlensäure :  
15 Stunden geschüttelt: 2.4 ccm entwickelter Sauerstoff 
15 > P 2.7 D D ) 

231/s * n 2.6 \> * > 
23'12 n >> 3.1 n. >> x 

33'/P n > 1.9 >> n >) 

U m  vollständig gleiche Bedingungen, wie bei den Wasserstoff- 
versuchen, zu haben, wurden 2 Parallelversuche einerseits mit 
W a s  Se r 8 t o f f ,  andererseits mit K o h 1 e n  s ä u r e,  g 1 e i c h  z e i t i g  a u f  
d e r 8  el b e n  S c h ü  t t el  m a s c  h i n  e angestellt, so dass die Bedingungen 
der  Temperatur, der Belichtung und die Zahl der Schüttelstössc g+ 
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nau die gleichen waren. Hierbei zeigt sich der e n o r m  v e r s t ä r k e n d e  
E i n f l u s s ,  w e l c h e n  d e r  W a e s e r e ' t o f f  a u f  d i e  S a u e r s t o f f e n t -  
w i c h e l u n g  a u s ü b t ,  in besonders deutlicher Weise. Es wurden 
gleichzeitig 15 Stunden lang mit 20 ccm der sauren Kaliumperman- 
ganatiösung geschüttelt: 

I. 39.0 ccrn Wasserstoff, welche ergaban: 17.8 ccrn Sauerstoff 4 11. 39.0 s n >> D 20.4 Y, 8 

dagegen Kohlensäure B D 2.55 I 
und: 

\ I. 39.0 ccm Kohlensäure, welche ergaben: 2.4 ccm Sauerstoff 
iii. 39.0 Y, 8 D n 2.7 n > 

cmm Sauerstoff. 
Somit lieferte Wasserstoff im Durchschnitt: 19.1 

Es e r g a b  s i c h  a l s o ,  d a s s  e i n e  s a u r e  L ö s u n g  v o n  i iber -  
m a n g a n s a o r e m  K a l i ,  w e l c h e  f ü r  s i c h  a l l e i n  u n t e r  b e -  
s t i m m t e n  B e d i n g u n g e n  2 - 3 c c m  S a u e r s t o f f  e n t w i c k e l t ,  
i i i i t e r  s o n s t  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  d u r c h  S c h ü t t e l n  m i t  
W a s d e r s t o f f g a s  v e r a n l a s s t  w i r d ,  d i e s e  M e n g e  a u f  Ca .  20 ccm 
z u  s t e i g e r n .  

G r e n z e  d e r  R e a c t i o n  b e i m  S c h ü t t e l n .  
Hier möchten wir noch a u f  die eigenihiirnliche Erscheinung auf- 

merksam machen, dass bei den S c h ü t t e l v e r s u c h e n ,  gleichgültig ob 
mit W a s s e r s t o f f ,  K o h l e n s ä u r e  oder L u f t ,  die Menge des ent- 
wickelten Sauerstoffs n i c h t  o d e r  n u r  u i i e r h s b l i c h  w e i t e r  g e -  
s t e i g e r t  w i r d ,  wenn die Versuche ü h e r  e ine g e w i s s e  Z e i t -  
g r e n z e  hinaus fortgesetzt werden. So wurde z. B. beim Schütteln 
mit Kohlensäure [39--10.ccm] aus 20 ccrn der sauren Kaliumperman- 
ganatlösung erhalten: 

in 15 Stunden: 2.4 und 2.7 ccm 
3 23'/:, x 2.6 B 3.1 ; 

beim Schütteln von Luft [40 ccm] mit der sauren Lösung [20 ccrn] 
wurde erhalten: 

in 33'/2 Stunden: 2.8 und 2.9 ccm 
* 87 D 2.4 n . 

Mit Wasserstoff (-10 ccm auf 20 ccm Lösung): 
in 17 Stunden: 22 bis 24.6 ccm 

s 97 Y 21.5 8 

33l;l n 20.5 ccm 

Wir  bemerken indessen, dass die Reaction - ähnlich wie nach 
v a n  ' t  H o f f ,  V. M e y e r ,  K r a u s e  und A a k e n a s y  gewisse Gasreac- 
tionen -. wie weiter unten ausführlich gezeigt, keinen ganz regel- 
mässigen Verlauf nimmt, und dass wir in einigen, allerdings wenigen 
Versuchen .bei sehr andauerndem Schütteln eine geringe Steigerung 
mit der Dauer des Versuches beobachtet haben. s o  erhielten air 

Berichte d. D. cham. Qasaiischnft. Jahrg. XXIX. 164 
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oinmal bei 250 unter ganz gleichen Bedingungen aus 20 ccm Lösung 
und 40 ccm Luft in 22 Stunden: 3.0 ccm Sauerstoff, i n  90 Stunden: 
5.4 ccm Sauerstoff. - Wir beabsichtigen, die Frage, ob hier eine mit 
der Zeit definitiv nicht weiter zu überschreitende Grenze erreicht wird, 
durch weitere Versuche endgültig zii entscheiden. 

Die Mehrzahl dieser Versuche deutet darauf hin, dass die Sauer- 
stoffentwickelung nur his zu e i n e m  g e w i s s e n  P a r t i a l d r u c k  d e s  
Sau e r s t o f f g a s e s  fortschreitet. Hiermit in Uebereinstimmung steht 
die weiter unten mitgetheilte Beobachtung, dass die E n t w i c k e l u n g  
v o n  S a u e r s t o f f  aus  d e r  s a u r e n  L ö s u n g  g a n z  a u f g e h o b e n  
o d e r  a u f  e i n  M i n i m u m  r e d u c i r t  w e r d e n  k a n n ,  w e n n  d i e  
F l ü s s i g k e i t  v o n  A n f a n g  a n  m i t  r e i n e m  S a u e r s t o f f g a s  
g e s c h ü t t e l  t wi rd .  Diese Regrenzung der Sauerstoffentwickelung 
lässt es  möglich erscheinen, dass es sich um eine r e v e r s i b l e  
R e a c t i o n  handelt. Vielleicht wird der Sauerstoff, sobald er sich 
über eine gewisse Grenze hinaus entwickelt hat, von einem Bestnnd- 
theil der Flüssigkeit wieder aufgenommen. Diese Rolle konnte dem 
bei der Reduction des Kaliumpermanganats gebildeten Mn SO4 
zufallen. 

Wir  haben indessen constatirt, dass angesäuerte Lösungen von 
MnSOa beim 24stündigen Schütteln mit S a u e r s t o f f  k e i n e  S p u r  
v o n  d i e s e m  a h s o r b i r e n .  Ebenso wenig befähigt, Sauerstoff z u  ab- 
sorbiren, fanden wir den bei der Reduction gebildeten braunen hlan- 
g a n s c h  l a m m .  Jene  Annahme findet daher zunächst in uusereii Ver- 
suclieii keine Stütze. 

Wir bemerken noch, dass eine saure Lösung von übermangan- 
saurem Kali, welcbe man, in einem Cylinder umgestülpt, in einer 
Wanne mit der gleichen Flüssigkeit, stehen liisst, tagelang ohne Unter- 
Lrerliung immer weiter Sauerstoff entwickelt. 

Z w e i  D a u e r  v e  r s  u c he. 
Ueberhaupt besteht eine erhebliche Verschiedenheit im Verlaufe 

der Reaction iii der R u h e  und b e i m  S c h ü t t e l n .  
Um zu priifen, ob auch beim r u h i g e n  S t e h e n  i m  g e s c h l o s -  

sei ie i i  R o h  r eiue saure 1’erni.ingaiiatlüsurig immer weiter Sauerstoff 
eLitwickela oder I I I J ,  wie h i  den Scbüttelversuchen, die Entwicklung 
nach Abscheiduiig einer gewissen Gasmenge nachlasse, halien wir hi- 
geiide Dauerversuche angestellt: 2 Röhren von Ca. 60 ccni Iiihalt 
wurden mit der sauren Lösung beschickt, die eine so, dass sie, so- 
weit als möglich, g ä n z l i c h  d a v o n  a n g e f u l l t  w n r  i i i id,  ausser un- 
vermeidlichen Spuren Luft, keinerlei Gas enthielt; die andere wurdc 
zu l/3 niit der Flüssigkeit, zu a/3 mit Luft gefüllt. Reide Röhreii 
htieben ziigeschmolzen 2l/2 Monate lang, vom 1. August bis 15. 0,- 
tober, im Dunkeln stehen. Nach dieser Zeit fand sich, dass dus 
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völlig mit Flüssigkeit erfüllte Rohr durch d e n  Druck des Sauerstoffs 
g e b o r s t e n  u n d  e n t l e e r t  war. währenddie  Wände mit einem dicken 
Ueberzuge von Manganoxyden bedeokt waren. - Das zu O/a mit Luft 
erfüllte Rohr enthielt ebenfalls reiehkich Manganoxyde und zeigte beim 
Oeffneii e i n e n  sehr  s t a r k e n  D r u c k .  Es hatten sich 50ccm Saner- 
stoff entwickelt - also etwtr SO Mal 80 viel, als beim Schütteluh- 
wenigstens bei Zimmertemperatur - bei der grossen Mehrzahl der 
Versuche ü b e r h a u p t  zu erhalten war. 

E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r .  
Wie nicht anders zu erwarten, haben wir beobachtet, dass der 

Einfluss der Temperatur auf die Menge entwickelten Sauerstoffs ein 
s e h r  beueutender ist. Wir haben beobachtet, dass ein Rohr, welches 
bei Sornrnerternperatur (Ca. 250 C.) etwa 3 ccm Sauerstoff entwickelte, 
%ei gleicher Beschickung und gleicher Behandlung bei etwa 100 C. 
mar etwa 1 bis 1.5 ccm davon gab. Umgekehrt fanden wir, als wir 
d e n  Schüttelapparat in einen auf 40-500 C. geheizten Raum stellten, 
die Entwickelung des Sauerstoffs in 24 Stunden sehr bedeutend - bis 
anf 7-8 ccm - gesteigert. - 

Doch kehren wir zurück zum Hauptgegenstande: d e r  z u v o r  
b e s c h r i e b e n e n  E n t w i c k e l u n g  v o n  S a u e r s t o f f  a u s  d e r  O x y -  
d a t i o n s f l ü s s i g k e i t ,  v e r a n l a s s t  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  v o n  
Was  s e r s  t o f f. 

;Zur Eikläruug dieser unerwarteten Erscheinung liegt die Hypo- 
these nahe, dass das Auftreten von Sauerstoff durch Bildung von 

W a s s e r  s t o f t h y p e r o x y d  
bedingt sein möchte. Würde nämlich der Wasserstoff durch das oxy- 
datioosmittel zu Wasserstoff hyperoxyd oxydirt, so wäre die Erscheiriung 
a h n e  Weiteres verständlich, da bekanntlich I<.\ln01 und k 1 2 0 a  sich Z U  

Wasser, niederen Marigauoxyden und S II 11 e r  s t o  f fg a 5 i im~f i tze i i .  D i e s  e 
Y e r n i u t h u n g  t r i f f t  i u d e s s e n  n i c h t  zu. Um dieselbe zu prüfen, 
baben wir den Wasserstoff durch 

R o  h l e n o x y d  
erse tz t ,  bei dessen Oxydation nur Kohlensäure, nicht aber Wasser- 
stoffbyperoxyd entstehen kann. Wir fanden, dass das K o h l e n -  
O x y d ,  ganz ähnlich dem Wasserstoff, wenn auch i n  etwas schwächerem 
Maasse, E n t w i c k e l u n g  v o n  S a u e r s t o f f  u n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  
V e r h i i l t n i s s e n  yeranlasat. Wir erhielten, unter genau den früher 
eingehaltenen Bedingungen, aus 20 ccm der oxydirenden Lösung und 
39.5 ccm Kohlenoxyd bei 23*/astündigem Schütteln: 

entwickelten Sauerstoff, während bei einem Parallelversuche, gleich- 
lfi4' 



2556 

zeitig auf derselben Schütteliiiaschiiic unter Anwendung von 39.5 ccm 
li<iblensäure an Stelle des Kohlenoxyds angestellt, nur 

2.6 I 

und 3.1 i 
X;riieratotY erbiilten wurden. 

S o n a c h  i s t  f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  d i e  an uiid f ü r  s i c h  s e h r  
g!er inge  E n t w i c k e l u n g  v o n  S a u e r s t o f f  a u s  e i i i e r  s a u r e n  Lösiing 
I on K a l i u m p e r m a n g a n a t  d u r c h  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r s t o f f  
o d e r  K o h l e n o x y d  b i s  z u  e i n e r  g e w i s s e n  C;i-euze e i n e  e n o r m e  
V e r m e h r u n g  e r f ä h r t .  D i e s e  k a n n  n a t ü r l i c h  n u r  bei  d e n  
b c h i i t t e l v e r s u c h e n  b e o b a c h t e t  w e r d e n ,  nicht aber wenri man die 
Absorption in Cylindern voriiimmt, welche in einer Lösung von über- 
mangansaurem Kalium umgestülpt sind und iii welchen sich Wasserstoff 
ü b e r  dieser Lösung ru h e n d  befindet. Denn da  hier der Wasserstoff 
i,icht, oder nur nach Maassgabe seiner geringen Löslichkeit, in die  
: aure Peruiangaiiatlö~urig eiiiziidringen vermag, so kanii e r  die in  
dieser Löwiig stattfindciide Zersetzung s o  nicht erht-blicli beeinflussen. 
I )em eutsprechend Fanden wir dt.ilii aiicli i n  der T h a t ,  dass die Zer- 
s8:tzung einer sauwn Kali~impertniii igünat-Lö~ung, welche ini Reagenzrobr 
i i i  einer Wanne mit dergleichen Liisuiig iimgestülpt war ,  u n g e f ä h r  m i t  
d e r s e l b e n  G e s c h w i n d i g k e i i  voii s t a t t e n  g i n g ,  gleichviel ob 
sich über der Lösung W a s s e r s t c i f f g a s  befand oder u i c h t .  

Noch entsteht die Frage, ob die hier beschriebene Begünstigung 
der Sauerstoffentwickelung als eiiie B e s c h l e u n i g u n g  der Reaction, 
wie durch einen K a t a l y s a t o r ,  gelten kann,  oder ob sie alß eine, 
bi5 zu einer bestimmten Grenze vorschreitende .Vermehrung der Um- 
seizung anzusehen ist. Diese Frage glauben wir in dem Sinne be- 
aiitworten zu müseeii, dass von einer k a t a l y t i s c h e n  B e s c h l e u n i -  
g i i n g  nicht die Rede spin kann. Bei einer solchen rnüasie i n  dem 
S t ,  h ii t t e l  ve  r s u c  h e n  das G 1 ei  c h q e w  i ch t (welches bei Entwickelung 
vou 3 - 5 ccm erreicht ist) n u r  s c h n e l l e r  eintreteu, während that- 
siichlich beim Schüttelii mit Wasserstoff e h e  viel g r i i s s e r e  Menge 
S a u e r s t o f f  entwickelt wird, als beim Schütteln mit Luft oder Kohlen- 
sfiire ü b e r h a u p t  e r h a l t e n  w i r d .  

U n r e g e l  m ä s s i g e r  V e r  1 a u f  d e r U m  9 e t  z i i  n g. 
Die Entwickelung von Sauerstoff aus einer r u h e  11 d e n , sauren Lösung 

von Kaliumpermanganat nimmt zuweilen Stunden u n d  Tage lang einen 
regelmässigen Yerlauf, insofern die in gleichen Zeiträumen entwickelten 
Saiierstoffmengeri arlnähernd gleiche sind. Trotzdem wird die Geschwindig- 
keit der Reaction otrenbar durch die Beschaffenheit der Wände iri hobern 
Maasee beeinflusst; denn man bemerkt zuweilen, dass die Reactiou g a n z  
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plötzli?h, ohne dass Aenderung der Temperatur oder der Belichtung eiu- 
getreten wäre, bedeutend rascher geht, um bald darauf wieder lang- 
samer EU werden. Auch dauert es stets eine gewisse Zeit, bis die- 
selbe in Gang kommt, anfangs verläuft sie erheblich langsamer als 
apäter. Diese Erscheinungen erinnern an den unregelmässigenVerlauf von 
Gasreactionen, welche v a n  't Hoff ,  sowie V. M e y e r  in Gemeinschaft 
mit K r a u s e  und A s k e n a s y  so eingehend studirt haben. Uneere 
Vermuthung, dass die ausgeschiedenen Manganoxyde oder die reducir te 
galiumpermöngauatlösuiig bier einen katdytischen Einfluss ausübt, hat 
sich bei besonderen Versuchen, die wir zur PI Üfuiig derselben aii- 
stellten, nicht bestätigt. 

H i e r n a c h  k ö n n e n  a l l e  b e i  e i n e r  d e r a r t i g e n  U n t e r -  
s u c h u n g  z u  e r h a l t e n d e n  Z a h l e n  nur  a p p r o x i m a t i v e n  W e r t h  
b a h e n  u n d  es  k a n n  n i c h t  ü b e r r a s c h e n ,  d a s s  z w e i  g a n z  
g l e i c h a r t i g  a u s g e f ü h r t e  V e r s u c h e  n u r  s e l r e n  gei ia i i  g l c i c h e  
W e r t h e  f ü r  d i e  e n t w i c k e l t e n  G a e m e n g e n  l i e f e r t e n .  

V a c 11 u m - V e r s u c h e. 
W ' c l c h e s  m ö g e n  iim d i e  Urr iache i i  j e n e r  c i g r u t l i ü u i -  

l i c h e n  W i r k u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  und  K o h l e n o x y d s  sc i i i?  
Man könnte auf  den Gedanken koininen, dass sie durch Druck- 

Verminderung veranlasst wi. Srhiittelt man nämlich di ' nxydirenile 
Losung mit Luft oder Kohlensäure, so werden diese Gase ja  nicht 
oder  niir iiiierheblich abeorbirt, während der Wasserstoff bei der 
Oxpdatinn a l s  G a s  verschwindet u n d  also ein Vacuum erzeugt, welches 
mijglicherweise die Sauerstoffbildung veranlassen könnte. L e  t e t e r e  s 
i s t  irrd<.sseii n i c h t  d e r  F a l l .  Wir haben nämlich, iim jenen Gc- 
danken zu prüfen, an Stelle der indifferenten, nicht redncirenden Gase 
I L u f t  o d e r  K o h l e r i s ä u r ~ ~ j  auch das  V a c u u m  angewandt, d. 11.: 

wir  füllten die wie ublich gestaltete Röhre zu l/s mit der eauren 
galicimpermanganat-lsung, während sie zu a/3  mit Luft gefüllt war, 
und evacuirten dann vor dem Zuschmelren bis auf CL. 14mm Qiieck- 
ailberdruck. Nach 33-87 stündigem Schütteln wurde das Gas  a m -  
lysirt und ergab, dass sich 4.0 und 4.3 ccm Sauerstoff entwickelt 
batten, also nur wenig inehr als bei den Controlversuchen mit Luft 
und Kohlensäure, welche durchsc hnittlich 2-3 ccm Sauerstoff' ergeben 
hatten, während Wasserstoff meist CH. 20, Kohlenoxyd 11.5 - 14.5 ccm 
Sauerstoff ergeben hatten. 

V e r s U c h e rn i t S a u e r s t o f f g a s. 
Nachdem sich ergeben hatte, dass die Entwickehog des Sauerstoffs 

durch Schüttelu mit Wasserstoff bedeutend begünstigt wird, und nach- 
dem ferner gefunden war, dass das  Auftreten von Saueretoff bei einer 
gewissen Menge des Gases bald eine Grenze findet und durch längercs 
Schiitteln nicht oder nur noch wenig vermehrt wird, lag der Gedanke 



nahe, daSe der Sauerstoff dem Wasserstoff enQegengesetzt wirken u n d  
d i e  R e a c t i o n  i n  h o h e n ]  M a a s s e  h e e i n t r ä o h t i g e n  w e r d e .  

Wenn dies auch bei Versuchen mi t  dem ruhenden Gase sich niche 
zeigt, so konnten wir es doch d e i i t l i c h  b e i  d e n  S ~ h ü t t e l v e r s u c b e r ,  
nachweisen. Wurden die Röhren mit Sauerstoff beschickt, und wurde 
irn Uehrigen genau wie bei den früheren Versuchen gearbeitet, so wurden 
n u r  minimale Mengen von Sauerstoff entwickelt. Bei einem Parallel- 
\ ersuche mit je 20 ccrn Flüssigkeit und 40 ccm einerseits Sauerstoff, 
:tiidererueits Luft wurden auf  derselben Schüttelmaschine bei 25O C, 
entwickelt: 

Bei Anwesenheit von Luft in 22 Stunden 3 ccrn Sauerstoff. 
B n B Sauerstoff B 42 D 0.G a a 

In zwei analogen Versuchen mit Sauerstoff wurde ein Mal e i n e  
Z u u a h m e  von O.Gccm, das andere Mal g a r  k e i n e  S a u e r s t o f f -  
z u n a h m e  beobachtet. 

ßei den mitgetheilten Versuchen handelt es sich also um eine neue  
Erscheinung, für weiche eine Erkläru>og zunächst nicht mit Sicherheit 
gegeben werden kann. Vermuthungen, weiche sirh aufdrängen, müchtem 
wir zuniichst noch unterdrücken, bis weitere Versuche vorliegen. Wir  
beabsichtigen zunächst, das Schütteln der sauren Lösung noch m i t  
anderen Gasen vorzuuchmen, so riameiitlich mit anderen reducirendeo 
Gasell, wie K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,  bei welchen leiztereii die Ver- 
niuthiing nahe liegt, dass Pie dem Wasserstoff und Rohlenoxyd ähnlicb 
wirken werdeii. Hoffentlich gelingt es, durch Ausdrhiiung dieser Ver- 
suche Licht über die eigenthümliche Erscheinung zu verbreiten. 

B e z i e h u n g  zu a n d e r e n  O x y d a t i o n s e r s c h e i n u n g e n .  
Schliesslich sei bemerkt, dass die von uns  beobachteten Erschei- 

nungrn vielleicht i n  n a h e m  Z u s a m m e n  h a n g e  stehen mit der merk- 
würdigen Entdeckung, welche v a n ’ t  H o f f  über die V o r g ä n g e  b e i  
d P r  l a n g s a m e n  O x y d a t i o n  g e m a c h t  h a t .  Bekanntlich ist dieser 
Forscher durch seine und J o r i s s e n ’ s  Untersiichurigen über die 
gleichzeitige O x y d a t i o n  v o n  T r i i i t h y l p h o s p h i n  und I n d i g o -  
1 ö s  U iig durch freiet1 Sauerstoff z u  der Annahme geführt worden, 
dass bei. langsamen Oxydaiionen das S a u e r s t o f f m o i e k ü l  i n  G e -  
s t a l t  von z w e i  v o n  e i n a n d e r  v e r s c h i e d e n e n  S p a l t u n g s -  
s t ü c k e n  [Atome? Ionen?] wirke. Eine solche Annahme würde 
auch mit den von iins beobachteten Erscheinungen ha? monireo, 
Würden von den aus der Gebermangansäure abgegebenen Sauerstoff- 
molekulen n u r  d i e  e i n e n  H ä l f t e n  z u r  O x y d a t i o n  d e s  W a s s e r -  
s t o f f s  verwandt, so würdc,ii die anderen Hälften als f r e i e r  Sauer- 
stoff’ übrig bleiben und sich zu Sauerstoffmo~ekülen vereinigen können. 
Dies müsste zur Folge habeu, dass der abgegebene Sauerstoff bei 
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Gegenwart von Wasserstoff sogleich zur Hälfte verbraucht würde, 
wiihreiid die andere Hälfte als freier Sauerstoff auftreten würde. 
Hiermit stände die von uns beobachtete reichliche Entwicklung von 
Sauerstoff bei Gegenwart von oxydirbaren Gasen in Uebereinstimmung. 

Unter Zugrundelegung der Gleichung: 
I H r  010 

IHa ~ 010 
+ = 2HaO + 0 2  

würde hiernach auf 2 Volume Wasserstoff 1 Volom Sauerstoff frei 
werden , was mit der Beobachtung einigerrnaassen übereinstimmt, da  
aus circa 40 ccm Wasserstoff meistens circa 20 ccrn Sauerstoff eot- 
wickelt wurden. Eine scharfe Uebereinstimmung ist nicht zu er- 
warten, d a  die Reinheit der Reaction durch die u n r e g e l m ä s s i g  v e r -  
l a u f e n d e  spontane Zersetzung der Uebermangnnsäure getrübt wird. 

Dieeer Gedanke sei hier nur als eine M ö g  t i c  h k e i  t erwähnt, 
welche vorläufig um so weniger für eine wohlbegründete Erklärung 
genommen werden kann, als die Mengen Sauerstoff zuwrilen auch 
k l e i n e r  oder g r o s s e r  waren,  und namentlich beim R o h l e n o x y d  
erheblich kleiner sind, wie beim Wasserstoff, während nach der Gleichung: 

i CO 0 0  

P o - -  ~ 010 

~- ~ + = 2COa + 0, 

dieselben Verhältnisse zu erwarten wären. 

Hei d e l  b e r  g. Universitätslaboratoriuni 

N a c h s c h r i f t .  Als ich über diese Versuche jungst auf der Frank- 
flirter Naturforscher-Versammlhg berichtete, wurde mir die Freude 
z u  Theil, dass eine Anzahl hervorragender Fachgenossen sich an der 
Discussion betheiligten und dass verschiedene Hypotheaen zu r  Ei- 
klärung der Erscheinung berührt wurden. Bei diesem Anlass sprach 
Hr. v a n ’ t  H o f f  den Gedanken aus, dass Wasserstoff auf angesäuerte 
Raliumpermangariatlösung nach folgender Gleichung einwirken möchte: 

2MnOsH + Ha = 2H2O + 2MnOa + 02, 
und dass das so entwickelte Gas  die vermehrte Sauerstoffentwickeloug 
bei unseren Versuchen bedinge. Ich gestattete mir, dem hochgeebrten 
Collegen zu erwidern, dass ich mir kaiim vorstellen kann, dass Ueber- 
mangansäure auf einen oxydirbaren Körper c h e in i s c h unter Sauer- 
stoffentwicklung einwirke. Alle bisher bekannten l) Oxydationswir- 
kungen der u’ebermangansänre lassen sich doch durch eine der beiden 

1) Ich sehe hier davon ab, dass bei der Reduction mit Permanganat in 
non tr aler Lösung complicirter zusammengesetzte Verbindungen des Mangane, 
wie MnrKB3Oiol entstehen sol!en. 



fopgeiiden Gleichungen ausdrückm (in welchen ich statt der  Ueber- 
mangansäure deren Anhydrid, als oxydirbaren Körper Wasserstoff 
setze) : 

M020,/03 + Hel = 2 Mn 0 2  + 3 Ha0 
oder Mn202105 + Hi01 = 2 M 1 i 0  + 5H20. ___ 

Stets wird also der Sauerstoff der Uehermangansäure, so weit er 
nicht in dem durch Rediiction gebildeten Mangaooxyde enthalten ist, 
vollständig von dem oxydirbaren Körper aufgenommen, während das 
Uebrigbleiben freien Sauerstoffs bei einer derartigen c h e m i s c h e n  
Reaction niemals beobachtet worden ist. - Ich bemerke ferner, dass, 
wenn die von Hrn. v a n ’ t  Hof f  geäusserte Vermuthung.zutreffend wäre 
- w r n n  a l s o  d i e  c h e m i s c h e  R e a c t i o n  z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f  
u n d  U e b e r n i a n g a n s ä u r e  a l s  s o l c h e  z u r  B i l d u n g  v o n  f r e i e m  
S a u e r s t o f f  f ü h r t e  -, die Erscheinung auch beim ruhigen Steher1 
von Wasserstoffgas über einer sauren Permanganatlösung eintreten 
müsste. Dies ist aber, wir oben mitgetheilt, nicht der Fall. Eine solche 
ruhig stebeode Lösung entwickelt - abgesehen von den oben be- 
schriebenen, bei der freiwilligen Zersetzung der Ueberrnangansiiure 
stets auftretenden Unregelmiissigkeiten - u n g e f ä h r  in  g l e i c h e m  
T e m p o  Sauerstoff, gleichviel ob Wasserstoff über derselben steht und 
durch sie oxydirl 
Pariillelversuche, 
gurigen angestellt 

wird, oder nicht. Dies haben wir durch besondere 
die gl&hzeitig und unter gcnau denselben Bedin- 
waren, ermittelt. V i c t o r  Meyer .  

481. K a r l  Keiser:  Ueber das Theerthioxen. 
(Eingrgangen an1 13. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Nachdem durch dir Ergebnisse der Arbeit M. K i t t ’ s  vUebcr 
Theerthioxenc I)  und meine frühere Arbeit BUeber Orthosubstitutions- 
producte in der Thiophenreihea 2, festgestellt war, dass das im Stein- 
kohlentheer sich findende Thioxen nicht, wie bisher angenommen, 
mit dem von P a a l  synthetisch dargestellteii3) ua-Thioxen  von d r r  
Formel 

HC CH 
CHBC k C H 3  

S 

-\ 

\ / 
idetitisch ist,  sondern jedenfalls ein anders constituirtes Dimethyl- 
thiophen enthält, war  es von Interesse, zu untersuchen, ob nicht d a s  

1) Diese Berichte 28, 1S07. 
3) Diese Berichte 18, 2255. 

2) Diese Berichte 28, 1804. 




