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531. H. Hirtz und Vietor Meyer: Ueber die langsame Oxy-
dation von Wasserstoff und Kohlenstoff.
[II. Abhandlung; mitgetheilt von Victor Meyer.]
(Eingegangen am 3. December.)

Nach der Verdffentlichung der Abbandlung iiber die langsame
Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd von M. von Reckling-
hausen und V. Meyer!) sind mir von verschiedenen Seiten miind-
liche und briefliche Mittheilungen zugegangen, welche bezwecken, zur
Aufkldrung der von uns gemachten, zunichst noch rithselhaften Beob-
achtung beizutragen, pach welcher die sebr geringe Sauerstoff-Ent-
wicklung aus {bermangansaurem Kali und Schwefelsiure durch
Schiitteln mit reducirenden Gasen, wie Wasserstoff und Kohlenoxyd,
eine enorme Steigerung erfihrt.

Ich gestatte mir, auf einige der gegebenen Anregungen, welche
ein allgemeineres Interesse beanspruchen, hier einzugehen.

I. Ozon.

Von verschiedenen Seiten wurde ich darauf hingewiesen, dass die
beobachteten Erscheinungen im Zusammenhange stehen mochten mit
der Bildung von Ozon, welches aus iibermangansaurem Kali und
Schwefelsiiure entstehe. Ich erlaube mir hierauf zu antworten, dass
Ozon zwar aus Kaliumpermanganat und concentrirter Schwefelsdure
entsteht, dass aber mittels verdiinnter Schwefelsiure, wie sie hei
meinen Versuchen Anwendung fand, keine Spur davon auftritt. Wir
haben das Gas, welches sich beim rubigen Stehen einer 5procentigen
Kaliumpermanganatlésung, die mit 21/5 Vol.-pCt. Schwefelsdure ver-
setzt ist, langsam entwickelt, aufgesammelt und gefunden, dass es
vollkommen geruchlos, ginzlich inactiv ist und irgend welchen Unter-
schied von gewdhnlichem Sauerstoff nicht zeigt. Zumal die Ozon-
Reactionen blieben ginzlich aus.

II. Die Frage der Einwirkung von Uebermangansiure
auf Braunstein.

Einen sehr werthvollen Hinweis verdanke ich einem befreundeten
Fachgenossen, welcher mich auf eine jiingst erschienene Arbeit von
Morse, Hopkins und Walker anfmerksam machte2), die zunichst
eine einfache Erklirung der von uns beobachteten Erscheinungen zu
enthalten schien.

Diese Forscher haben gefunden, dass eine Lésung von iiber-
mangansaurem Kali unter gewissen Bedingungen durch fein vertheilten
Braunstein unter Entwickelung von Sauerstoffgas zersetat wird. Wire

1) Diese Berichte 29, 2549.
7 Amer. Chem. Journ. 18, 401—19. Chem. Centralblatt 1896 II, 12.
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diese Zersetzung auch bei den Bedingungen unserer Versuche einge-
treten — was, wie hernach gezeigt wird, nicht der Fall war —, so
hitte darin eine Erklirung der Erscheinung liegen konnen. Da
namlich Wasserstoff und Kohlenoxyd als reducirende Korper auns der
Losupg der Uebermangansiure Braunstein ausscheiden, und dieser,
nach den genannten Autoren, mit Kaliumpermanganat Sauerstoff unter
gewissen Bedingungen entwickeln kann, so wiire die gesteigerte
Sauerstoffentwickelung in unseren Versuchen vielleicht auf die durch
die reducirenden Gase bewirkte Braunsteinbildung zuriickzufihren
gewesen.

In Wirklichkeit treffen indessen diese Verhiltnisse fir unsere
Versuche nicht zu. Bei diesen wurde, wie bervorgehoben, Wasserstoff
und Kohlenoxyd durch iibermangansaures Kali fobne Anwesenheit von
Sidure] absorbirt, ohne dass irgend nennenswerthe Mengen
eines anderen Gases auftraten oder iibrig blieben. Ob pun
die Morse-Hopkins-Walker’sche Erscheinung bei unseren Siure-
l6sangen eintrete, war durch ein. einfaches experimentum crucis zu
entscheiden: es musste unsere Sdureldsung, genau unter den friheren
Versuchsbedingungen, mit soviel Braunsteinschlamm versetzt werden,
als sich bei uns durch die Wirkung des angewandten Wasserstoffs
bildete. Eine solche Losung musste, falls die Beobachtung der
amerikanischen Forscher fiir unsere Versuche in Betracht kiime, auch
ohne Schiitteln mit Wasserstoff, dieselbe Menge Sauerstoff
entwickeln, welche wir mit Wasserstoff erbalten hatten. In Wirk-
lichkeit tritt hiervon indessen nichts ein.

Wir fillten unsere Rohre zunichst wie gewohnt mit 20 cem
saurer Kaliumpermanganatlosung und 40 ccm Wasserstoffgas und
schiittelten sie 24 Stunden lang, wobei der Wasserstoff unter Sauer-
stoffentwickelung oxydirt und reichlich Manganschlamm ausgeschieden
warde. Nun wurde die Rohre gedffnet, die darin enthaltenen Gase
durch reine Kohlensiiure ersetzt, das Rohr zugeschmolzen und die
Fliissigkeit sammt Schlamm und Gas 24 Stunden lang geschiittelt.

Es trat die kleine Menge von 2!/s ccm Sauerstoff auf, die wir
auch ohne Wasserstoff immer erhielten, wihrend, wenn der gebildete
Manganschlamm die Ursache der Erscheinung wire, wiederum 20 ccm
Sauerstoff hitten erbalten werden miissen.

Die interessante Arbeit von Morse, Hopkins und Walker
bezieht sich offenbar auf Versuchs-Bedingungen, welche von den
unserigen ginzlich verschieden sind, wie das deutlich ans dem Studium
der Original-Abhandlung [das Referat im Centralblatt ist sehr kurz
gehalten] hervorgeht. Die Ergebnisse dieser Arbeit stehen daher mit
denjenigen der unseren in keinem Zusammenhange.

Bericht: 2. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXTX. 182
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III. Ist die freiwillige Zersetzung der sauren Kalium-
permanganat-Lésung eine reversible Reaction?

Die hier anfgeworfene Frage ist schon in der ersten Abbandlung
besprochen und durch einige Experimente beleuchtet worden. Wir
bhatten beobachtet, dass man beim Schiitteln einer sauren Kalium-
permanganat-Losung nicht mehr Sauverstoff erbilt, wenn man das
Schiitteln kiirzere oder lingere Zeit vornimmt. So erhielten
wir unter gleichen Bedingungen in 94 und 197 Stunden die-
selbe Menge Sauerstoffgas. Lisst man die Zersetzung aber ohne
Scbiitteln in der Ruhe vor sich gehen, so findet, wie damals gezeigt,
eine derartige Begrenzung der Reaction keineswegs, weder in offenen,
noch in geschlossenen Gefissen statt. Die Sauerstoff- Entwickelung
geht vielmehr unbebindert durch viele Tage, Wochen und Monate
weiter und erreicht einen unvergleichlich héheren Betrag, als er beim
Schiitteln jemals erhalten werden kann.

Da beim Schiitteln die Sauerstoff-Entwickelung so bald eine Grenze
erreicht, hatten wir uns schon neulich die Frage vorgelegt, ob die
gebildeten Reductionsproducte der Uebermangansiure im Stande seien,
den abgegebenen Sauerstoff wieder aufzunehmen. Die damals mitge-
theilten Versuche waren negative. Um nun genau die Bedingungen
unsgerer Original-Versuche einzubalten, haben wir folgendes Experiment
angestellt: Eine Rdhre wurde in der iiblichen Weise zu /3 mit der
sauren Lo&sung und zu ?/3 mit Wasserstoff gefiillt und 24 Stunden
lang geschiittelt. Sie musste nun alle diejenigen Reductionsproducte —
bekannte oder unbekannte — enthalten, welche beil unseren Versuchen
iiberhaupt gebildet werden. Nunmehr wurde der Gasinhalt aus der
Réhre entfernt und durch Sauerstoff ersetzt, wihrend Flissigkeit und
Schlamm unverdndert in derselben gelassen wurden. Das Rohr wurde
zugeschmolzen und 24 Stunden lang geschiittelt. Waren die bei
unseren Versuchen entstehenden Reductionsproducte befihigt, Sanerstoff
zu absorbiren, so bhiitte nunmebr eine Absorption dieses Gases statt-
finden miissen. Eine solche trat indessen nicht ein, vielmebr
war die Menge des Sauerstoffgases unverindert geblieben.

Sonach fehlt es bisher an jedem Anhalt, um die >freiwilligec (ohne
Anwesenheit von reducirenden Gasen eintretende) Zersetzung der
Uebermangansiure als eine reversible Reaction anzusehen. Wieso
dieselbe beim Schiitteln in geschlossenen Gefiissen nach kurzer Zeit
hre Grenze erreicht, wihrend sie bei ruhigem Stehen, gleichviel ob
in offenen oder geschlossenen Gefdssen, immer weiter fortschre:tet,
ldsst sich zur Zeit noch nicht angeben.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetat
und auch auf andere oxydirende Fliissigkeiten ausgedehnt. Weitere
Mittheilungen werden spiiter erfolgen, sobald die schon mneulich er-
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wihnten Untersuchungen von Hrn. Stud. Saam beendet sein werden.
Dieselben beschiftigen sich hauptsichlich mit dem zeitlichen Ver-
lauf der Absorption von Gasen durch Flissigkeiten und
haben bisher ergeben, dass derselbe ein regelmissiger ist, dass
also — bei unendlich grossem Ueberachusse des Oxydationsmittels —.die
Absorption der Zeit proportional verliuft, ohne dass, bei Schiittel-
versuchen, Stérungen durch eine Mitwirkung der Gefisswiinde zu
constatiren waren.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

632. Vietor Meyer und W, Molz: Ueber das >Mesitylen aus
Acetons.
[Mitgetheilt von Vietor Meyer.]
(Eingegangen am 3. December.)

Vor Kurzem wurde von V. Meyer und Pavia!) nachgewiesen,
dass tri-alkylirte Benzole, welche die Substituenten in symmetrischer
Stellang enthalten, beim Acetyliren mit 6 Gewichtstheilen Chloralu-
minium 2 Acetylreste aufnehmen, wihrend im allgemeinen Benzol
und seine alkylirten Homologen — iiber das besondere Verhalten des
m-Xylols vergl. man 1. ¢. — beim Behandeln nach der Friedel-
Crafts’schen Reaction unter keinen Umstinden mehr als einen
solchen Rest aufzunehmen vermogen.

Diese Beobachtung hat sich als ein werthvolles Mittel erwiesen,
um die Constitution von Kohlenwasserstoffen unter Anwendung
sehr kleiner Substanzmengen aufzukliren.

Wie schon neulich mitgetheilt ¥), habe ich das Mittel benutzt, um
die gegenwirtig schwebende Frage nach der chemischen Natur des
»Mesitylens aus Acetone zu entscheiden.

Ist diea >Mesitylent, wie Hantzsch?) annimmt, ein Gemisch
von symmetrischem und einem anderen Trimethylbenzol, so muss es
beim Acetyliren mit 6 Gewichtstheilen Chloraluminium ausser einem
Biacetylderivat auch ein Monoketon geben; enthilt es aber nur den
symmetrischon Kohlenwasserstoff, so kann es so nur ein Biketon
erzeugen.

Wie schon friiher mitgetheilt, konnte ich aus kiduflichem Mesi-
tylen kein Monoketon isoliren, und ich habe deswegen die h&her
siedenden Antheile untersucht, welche beim Fractioniren des Mesi-

1) Diese Berichte 29, 2564. 2) Diese Berichte 29, 2568.

3) Diese Berichte 29, 958.
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