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M o n o  ace ty  Id  e r i  v a t  d e s 2.4- D i p  h e n y  1 - 7-0 x y - [b e n  zo d i h y d ro - 
p y r a n 81. 

CHs. CO - 0. C = CH - C -  0 -- C H .  CcHs 
I II I 

CH=CH-C - CH(C6Hs). CH 
0.5 g des 3.4-Diphenyl-7-oxy-[benzodihydropyrans] wurden unter 

Zueatz einer kleinen Menge Zinkstaub drei Stunden lang mit 10ccm 
Essigsaureanhydrid unter Riickfluss gekscht, und dann das  Game in 
Wassser gegoseen. Oder aber: man lBst 2 g des Hpdrochlorates der  
Base in 20 ccm Eisessig, fiigt 50 ccm EesigsHureanhydrid und geniigend 
Zinkstaub hinzu, kocht 6 Stunden lang am RBckflusskiihler, filtrirt 
nnd giesst das  Filtrat in vie1 Waeser, dem etwas echweflige Saure 
zugesetzt worden war. In  beiden Fallen erhalt man das  Monoacetyl- 
derivat 'der Dihydroleukobase als schwach gelb gefarbten amorphen 
Niederschlag, der zur Reinigung noch mehrmals in Alkohol geliiet 
und ldurch Waseerzusatz wieder ausgefiillt wurde. Das Praparat  ist 
in  den meisten der gebrauchlichen orgauischen Lijsungamittel , mit 
Ausnahme von Ligroin, leicht liislich, unliislich aber in verdiinnten 
Alkalilaugen und in Wasser, und schmilzt bei 112-1150. Die gelbe 
concentrirte schwefelsaure LBsung fluorescirt nicht. 

0.2100 g Sbst.: 0.6307 g COs, 0.1072 g HoO. 
C ~ ~ H ~ O O *  Ber. C 80.21, 

Gef. s 80.57, 
Die Tjntersuchpg der Pyranolderivate 

365. 1. Baur: Ueber eine synthetisohe 

H 5.51. 
s 5.70. 
wird fortgesetzt. 

BiIdung v o n  Ammoniak. 
(Eingegangen am 10. Juli 1901.) 

Wenn man Divers 'sche Fliissigkeitl) - erhalten durch Ab- 
eorption von Ammoniakgas auf Ammonnitrat - elektrolysirt, so er- 
hHlt man anodisch Stickstoff und kathodiech Wasserstoff irn Volumen- 
verhaltniss 1 : 3. 

An der Anode findet dabei die Reaction statt: 3 NO3 + 4 NHs 
= N + 3 NH(NO3; das  gebildete Amrnonnitrat fallt aue, da  die 
LBsnng daran gesattigt ist, wahrend an der Kathode durch die Reaction 
NH4 = NHa + H eine Verdiinnung eintritt. Richtet man den Ver- 
such so ein, daes man die entstehenden Gase iiber den zu platinirendeo 
Ylatinelektroden aufflingt, so erhlrlt man eine Gaakette mit einer wohl- 
detinirten Spannung von rund 0.6 Volt. 

1) Philos. Trans. London 163 [1873]: vergl. auch K u r i  l o f f ,  MQm. Acad. 
St. Petershurg 1895. 



Da man die Kette arbeiten lassen kann, ohne dass sie ih re  
Spannung dauernd verliert , so erscheint es ausgeschlossen , dass 
dieselbe von dem Concentrationsunterschied des Wasserstoffs an den 
beiden Elektroden herriihrt, da  dieser sich, wenn die Kette ge- 
schloRsen ist, ausgleichen wiirde. Vielinehr ist es wahrscheinlich, 
dam der  Stickstoff selbst elektromotorisch wirksam ist und der 
stromliefernde Process auf einer Bildung von Ammoniak beruht. 
Denn ich konnte constatiren, dass bei der Arbeit der Kette Wasser- 
stoff' und Stickstoff i m ,  Valumenverhiiltniss 3: 1 verschwinden. 

Um zu prufen, ob die transportirte Elektricitat dem F a r a d n y -  
schen Gesetze entspricht , schloss ich eine solche Stickstoff-Wasser- 
atoff-Kette mehrere Tage lang durch ein Silber Voltameter, und er- 
hielt in einem Versuch, bei welchem die Kette sich beetiindig in 
Eiskiihlung befand, innerhalb 40 Stdn. 0.0270 g Silber, entsprechend 
3 ccm Wasserstoff von Normalbedingungen. Da in dem Gasraum 
Cber der D i v  ers'schen Flijssigkeit bei 0'1 ein Ammoniakpartialdruck 
von 360 mm herrscht, 80 hiitten 6 ccm verschwinden miissen. That- 
sachlich wurde ein Verschwinden von 10 ccm beobachtet (und ent- 
sprechend ccm auf der Seite des Stickstoffs). Der  Unterschied ist 
dem Umstand zuzuschreiben, dass die Temperatur im Gasraum nicht 
genau auf Oo gehalten werden kounte, sondern etwas hiiher war. 

Ketten der obigen A r t ,  (WasserstofF-- D i v e r s '  Fliissigkeit - 
Stickstoff) wurden unter Einhaltung der fur solche Bestiinmuiigen gel- 
tenden Massregeln mit dem L i p  pm a u  n'schen Kapillarelektrometer 
und dem W e s t  on-Element fortlaufend gemessen und ergaben: 

No. Datum 
1. 6. Jan. 

7. ) 

8. v 
9. n 

16. ) 

15. n 
IS. n 

2. 22. n 
23. n 
24. v 

2. 15. 

Spannung 
0.590 
0.590 
0.5896 
0.585 
0.5880 
0.5925 
0.5897 
0.5900 
0.58i 
0.585 
0.585 

Temper. 
-- 100 
- 140 
- 70 

- 9u 
- 6' 
- 110 
- 10" 
- 100 
- 6' 
- 60 

- 6" 

Bei hiiheren Temperaturen erhielt ich unregelmhssige und zu 
kleine Werthe, sei es ,  dase die Elektroden nicht mehr geniigend in 
den Elektrolyten eintauchten, oder dass Striimungen daselbet, hervor- 
gernfen durch die starke Verdampfung dee Ammoniake, die SBttigong 
der  Elektroden storten. Da die zuverlassigsten Messungen sich a d  
die Temperatur - loo beziehen, 80 wollen wir als vorlaufig deo 
wabren Werth 0.590 Volt bei - loo annehmen. 



Ketten, die a n  Stelle ron D i v e r s -  Fliissigkeit 25 - procentigee- 
wassriges Ammoniak, normal an Chlorkalium, enthielten, gaben weder 
iihereinstimmende, noch gleichbleibende Spannungswerthe (vergl. den 
Verslich von G r o v e ,  cit. bei O s t w a l d ,  Elektrochemie, S. 692). 

Dagegen liess die Elektrolyse sowohl des einen, wie des nnderen 
Elektrolyts mit ziemlicher Sicherheit Zersetzunasspannungeo, gemesseu 
nach der Methode von G laser  I ) ,  erkennen, die untereiriander und 
mit den oben mitgetheilten Spannungsmessungen iibereinstimmen. 

Al s  Zersetzungszelle diente ein zweiechenkeliges Gefass, in dessenk 
Verbindungsstiick ein Hahn eingelassen war ,  der, wenn er nicbt ein- 
gefettet wird, auch in querer Stellung verwendet werden kann und 
dann einen entsprechenden Widerstand darstellt. Die  constante Elek- 
trode, ein Biindel platinirter Pladnbleche, war  rnit Wasserstoff ge- 
sattigt. Wiihrend der Besbimmungen durchfloss ein langsamer Wasser- 
stoffstrom den Gasraum. Derselbe passirte vor seinem Eintritt und 
nach seinem Austritt eine Flasche mit concentrirtem wasbrigem Am- 
moniak; bei den Versuchen mit D i v e r  s-Fliissigkeit auch noch j e  eine 
R6hre mit Natronkalk. In  den zweiten Scbenkel des Gefasses tanchte 
ein Platindraht, 2 cm lang, zu ebener Spirale aufgerollt. Dieser 
functioiiirte als Anode. Als Strommesser diente ein d’Arsonval-(3al- 
vanometer. Empfindlichkeit 5 x 10-9 Amp. pro Scalentheil; Wider- 
stand 236 9. Es wurde meietens mit eeiner Empfindlichkeit ge- 
bmucht. Eine Correctur wegen des Widerstandes des Lnstrumenteb 
erechien dann iiberfliissig. Ale Stromquelle diente ein Accumulator, 
Klemmenspannung 1.966 Volt, die sich wtihrend der Dauer  der Ver- 
suche unvertindert erhielt. D e r  Accumulator war dorch einen 1 m 
langen, sebr diinnen, calibrirten Gefiilledraht aus Manganin geschlossen, 
von dessen Schleifcontact aus beliebige Spannungen nach der  Zer- 
setzungszelle hin abgezweigt werden konnten. 

1. Versuch. Elektrolyt: 26- procentigee wtissriges Ammoniak, 
normal a n  KCI.-Qefiise mit geesohloseenem Hsbn. Ableeongefrist 1 Mi- 
nute. Die Zelle wird nach jeder Meeeung in sich geschlossen. l cm 
= 0.01966 Volt; 1 Sctl = 5 x lo-* Amp. Zimmertemperatnr. 

PO cm 0.0 Sctle. I 55 cm 13.0 Sctle. 
25 B 0.5 s 60 n 14.5 
30 )) 1.0 D 65 s 16.5 D 

35 YI 3.5 70 n 19.0 n 
40 s 7.0 a , 75 n 22.0 n 
45 B 10.0 n 80 s 24.5 D 

50 * 12.0 , 85 a 27.0 s 

90 cm 80.0 Sctle, 
95 n 33.5 
100 n 41.0 s 
105 x 48.0 n 
110 n 54.0 D 

115 61.0 

Zeitschr. fiir Elektrochemie 4, 355. 



2. Venueh. Gefarr mit offenem Hahn. Ablerungsfrist I/? Mi- 
nute. Sonst r i e  vorher. 

10 em 0.0 Sctle. i 30 em 8.5 Sctle. 
1.5 0.5 I) 85 * 175 s 
20 * 2.0 m : 40 29.5 * 
25 8 4.5 # 45 . 59.5 w 

3. Versuch. Direr€-Flu'rsigkeit. ScliaeekQblung. Offener Huhn. 
Ablesungnfrist I/¶ Miootr. 1 cm - 0.001966 Volt. 1 Setl. = 5 X 
1 W i  Amp. 

111 ecm 0 Sctle. 3.i cm ri.5 Sctle. 
1 .-I : ' (I..-) 40 rn 13.0 s 
20 1.0 I) 4.; * 25.0 * 
2; ,+ 2.1) w 3 * 41.0 t. 

I) 8 3.; w 

4. Versuch. 1 Sctl. = 4 % 10-8 Amp. Soilst wie vorher. 
5 cm i Sct!c. %I cm 1s Sctle. 
IIJ s N * !I0 s 31) m 
I.-, 1) :1..5 XI 6 I s 
20 * 12.0 111; I) 



Die i~ebenstebende Kurventafel veranechaulicht die voretehenden 
Messungen. Aus Kurve I nnd I1 ergeben sich Zeraetzungsproducte 
bei 0.615 und 0.629 Volt, indem man ron  4 experimentell featgelegten 
Punkten, die in die Nachbarschaft des gesuchten Punktes liegen, je  
zwei durch eine gerade Linie verbindet. Auseerdem erflahrt Kurve I 
bei 1.87 Volt einen zweiten Ricbtungewechael, der wobl der Zer- 
aetznng von Cblorkalinm entspricht. Warum die Stromstarke in der 
Gegend von 1 Volt eine Zeit lang etwae hinter dem Spannungetrnetieg 
zuruckbleibt, kann ich nicht bestimmt erklaren. 

Die Kurven I11 und 1V lassen die Bestimmung eines Knickee 
nicht zu; eie krummen eich parabolisch, so zwar, dass daa Kriim- 
mungsmaximum der Kurven irn Mittel etwa bei 30 cm xu liegen 
kommt, entsprechend rund 0.6 Volt. Mit einem vollkommeneren 
(B ose’echen) Apparat waren wohl scharfere Resultate erzielbar ge- 
wesen, doch liegt der Fall ahnlich wie bei der Beetimmung des ersten 
Wasserzersetzungspnnktes mit Neutralsalzlbsungen, der in Folge der  
geringeu Menge b e  i d e  r Ionen ebenfalls nicht genan zu bekommen 
ist. Ails der Spannuug der Stickstoff-Wasserstofiette iiber D i v e r s -  
Fliissigkeit bei -lo0 C, namlich 0.590 Volt, lasst sich durch eine 
leichte Rechnung diejenige bei Oo C xu 0.604 Volt bestimmeu und 
ebenso diejenige iiber 25-procentigem wassrigeo Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur (15O C) zu 0.637 Volt. Dieser berechnete Werth steht 
also, wie man siebt, in aller wiinschenswerthen Uebereiiistimmung mit 
den aus den gemeeeenen Zersetzungspaunungen zu entnehmenden 
Knickpunkten. 

Die Rerhniing gestaltet eich folgendermaaseen: Da n, der Dampf- 
druck der Divere-Fluseigkei t  bei - 10.50 c ,  240 mm Hg=0.32 
Atmoapbiiren betragt ( K u r i l o f f ,  Zeitschr. fiir phgeikal. Chem. 26, 
log), urld no,  Jer  1)arnpfdriick des Auimoaiaks bei dereelben Tempe- 
ratur, = 2.76 Atmnspharen ist (nach R e g n a u l t ) ,  80 folgt aus der 

Formel E = Eo + - In ; uach Einsetzung der Zahlenwerthe Eo 

= 0.590 - -L3- . 262.5 log -- = 0.574 Volt. Dies ist die Spannung 

d e r  H-N-Kette bei - 10.50 C. iiber reinern Ammoniak. 

RT no 
n €0 

0 0002 2.76 
0.32 

Auseerdem betriigt die Verbindungewarme ron N + 3 H bei 1 8 O  
unter constantem Druck 120 K. ( O s t w a l d ,  Lehrb., 2. Aufl., Bd. 11, 
1, pg. 139), ihre Abhgngkeit yon der Temperatur 0.05 t K., daher  
bei - 100 121.4 K. Die molekulare Verdampfungswarme iet 49.7 K. 
bei 17O. (Ueber ihre Abhangigkeit von der Temperatur ist nichts 
bekannt.) Die Bildungswtirme vom Blesigem Ammoniak betriigt 

Berichte d. D. ehem. Gesellschait. Jahrg. XXXIV. 154 
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demnach fiir ein Molekiil q = 171.1 K. bei - 100, sodass sich a u r  
BE 

der Formel E = q + TxT ergiebt: 
0 E sT = 0.00125. 

Der  TemperaturcoEfficient ergiebt sich also bemerkenswerther 

Nun folgt sofort die Spannung iiber D i v e r s '  Fliissigkeit bei 0 0  zu: 
Weise positiv. 

4.19 
E = 0.574 + 10 * 0.00125 + 0.0175 log K~~ 
= 0.604 Volt. 

(4.19 Atm. = Dampfdruck des reinen Ammoniaks bei Oo nach R e g -  
n a u l t ;  0.48 Atm. = 360mm Hg = Dampfdruck des D i v e r s - F l l s -  
sigkeit bei Oo nach K u r i l o f f . )  

Entsprechend ergiebt sich fiir eine 25-procentige wassrige Am- 
moniaklosung bei 15O, deren Ammoniakpartialdruck nach den Bestim- 
mnngen von S i m s l )  zu 300mm Hg = 0.39 Atm. interpolirt werden 
kann, 

7.14 
E = 0.574 + 25 0.00125 + 0.0175 log o.39 

(7.14 Atm. = Dampfdruck des Ammoniaks bei 15O nach R e g n a u l t ) .  
Wir fassen das Ergebniss in den Satz zusammen, dass die elek- 

tromotorische Bildung von Ammoniak aus seinen Elementen mit rund 
0.6 Volt ein nmkehrbarer Vorgang ist. 

Die gemachten Erfahrnagen luden d a m  ein, den alten Versucb 
der  Ammoniaksynthese mittels Platin noch :einmal zu wiederholen. 
Ich liess Wasserstoff und Stickstoff in  einem kleinen Cylinder iiber 
Wasser und iiber verdiinnter Salzsaure mit einer Anzahl platinirter 
Platinbleche stehen. D a s  Oanee stand unter einer Glasglocke. Was- 
ser, Salzsaure, Platinbleche, Gase und G e f b s e  waren sorgsam auf 
Ammoniakfreiheit gepriift. Nach Verlauf einiger Wochen waren zwar 
eiuige Cubikcentimeter Gas verschwunden, aber wohl hauptsffchlicb 
durch Diffusion. Denn die Untereuchung des Sperrwnssers mit 
N essler's Reagens zeigte eine so geringe Ammoniakreaction, dase 
ich aus ihr nicht mit Sicherheit auf eine Bildung von Ammoniak zu 
scbliessen wage. 

Ebensowenig konnte, wenu die beideniGase, sei es trocken oder 
feucht, oder in Gemeinschaft mit Salzeaure liiber, in einem Kugel- 
rohr befindlichen, Platinschwarz geleitet wurden, welches auf 1000, 

= 0.62i Volt. 

1) Ann. d. Chem. 118, 347. Uan cntnimmt der Tabelle ffir 25-procen- 
tiges wassriges Ammoniak (0.339 g NHz auf 1 g H,O) einen Partialdruck von 
370mm bei 200. 



2000 oder mit der bewegten freien Flamme erhitzt wurde, eine ent- 
schiedene Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden. 

Die gleichen Versucbe wurden mit Chromnitrid angestellt. 
Chromnitrid hat, ebenso wie Molybdiin- u n d  Wolframamidnitrid I), 

die auffallende Eigenschaft, Ammoniakgas, welches bei diinkler Roth- 
gluth Uber sie hinstreicht, i n  die Elemente zu zerlegen. Wenn diese 
Wirksamkeit eine wahrhaft katalytische war, so musste durch aie bei 
geeigneten Temperaturen auch die umgekehrte Reaction beschleunigt 
werden. Doch liessen aich keine Anzeichen davou entdecken. 

Ueber Einzelheiten aiehe des Verfassers Habilitationsschrift. 
MU n c  h e n ,  Techniache Hochschule. 

566. Herrmann Iteig: Ueber den Einflues von Molybdanegure 
und Molybdaten rtuf die speoifleohe Drehung von Maleten. 
[Mittheilnng aue dem chemischen Inetitut der Academie Yiinster i. W.] 

(Eingeg. am 9. Juli 1900; mitgeth. i. d. Sitzung von Hro. A. Roeenheim.) 

Gernez ' )  hat znerst in einer Reihe von Abhandlungen auf dae 
eigenthiimliche Verhalten von Lbsungen der Aepfelsiiure in Wasser 
hingewiesen : durch Zusatz von Molybdaten nnd Wolframaten wird 
das  specifieche Drehungsvermogen der Saure in einer Weise ver- 
iindert, wie man es in jener Mannigfaltigkeit bisher bei keinem 
anderen optisch-activen Kijrper beobachtet hat. Er fand, dass bei 
Zusatz von Ammoniumparamolybdat (NH& M07 0 2 4  zuerst Verstiirkung 
der Linksdrehung der AepfelsPure eintrat, die ihr Maximum bei dem 
Molekularverhiiltniss 1 Mol. C4 Ha05 : '/la Mol. (NH,),& Oar erreichte, 
[a]: = -54.10, dass aber bei weiterem Zusatz des Salzee die Links- 
drehung sich stark verminderte und eich sehr starke Recbtedrehung 
einstellte, die bei dem Moleknlarverhaltniss I Mol. C I H ~ O ~  : '/a Mol. 
(NH&Mo, 02, den Maximalwerth [u]: = + 7400 erreichte. Noch 
grossere Mengen von Molybdat verursachten dann n u r  sehr unbe- 
deutende Abnahme der specifischen Drehung. Noch complicirter lag 
der Fall bei der Einwirkung dea neutralen Natriummolpbdats NaaMoO4 
auf Aepfelsaure. Hier zeigte sich ein dreimaliges Auftreten von in- 
activen Concentrationen und drei Maximalpunkte,von denen zwei auf der 
Seite der Linksdrehung, einer auf der Seite der Rechtsdrehung lag3). 

I) WBhler ,  Ann. d. Chem. 78, 190, T u t t l e ,  Ann. d. Chem. 101. 

?: Gernez,  Compt.rend. 109 151, 169, 110 529, 111 792, 112 226. 
3, L a n d  o 1 t ,  das optische DrehungsvermBgen S. 223. 

-. -. 

286; Ufer, Ann. d. Chem. 112, 281. 

154' 




