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Die Veroffeotlichung En le r ’ s  l) irn letzten Hefte der %Berichtea 
reranlasst mich zur Mittheilung einiger Resultate aus einer im Gange 
befindlichen Untersuchung, die, bereits vor llngerer Zeit begonnen, 
gleicbfalls das Problem der Kohlensiiureassimilation zum Gegenstand 
hat. Urn die durch natiirliche Processe mit grosser Leichtigkeit er- 
folgende Reduction der Kohleusaure chemisch aufznklaren, erschien 
es mir nothwendig, die Versuchsbedingungen miiglichst den natiirlichen 
Bedingungen anzupassen. 

Die Reduction durch nascirenden Wasserstoff, sei derselbe 
chemisch oder elektrisch entwicbelt, scheidet daher fiir dieses Problem 
aus. Durch die Vereuche von Royer2 ) ,  v. Liebeus) ,  Coehn  und 
Jahn‘) ,  sowie durch eigene, iiber die ich spilter berichten merde, ist 
mit Sicherheit nachgewiesen , dass das fassbare Rednctionsprodnct 
Ameisensaure  ist und Formaldehyd iiberhaupt nicht entsteht. Ebeoso- 
wenig lasst sich Ameisensaure elektroljtiech LU Formaldehyd redu- 
ciren, W O V O ~  ich mich durch specielle Versuche iiberzeugte. Die 
Reactionsgleichungen B ach’s ”>, nach denen Elektrolyse und Photo- 
lyse der Kohlensiiure den gleichen Verlnuf nehmen: 

entbehren jeglicher experinieutellen Begrundung. 
Den Ausgangspunkt meiner Untersuchungen bilden folgende 

Ueberlegungen und Thatsachen. Der Vorgang der Kohlensiiure- 
assimilatiou ist zweifellos ein endothermischer. Unter den Energie- 
formen, die bei gewbhnlicher Temperatur endothermische Reactionen 
begiinstigen, steht mit an erster Stelle die dunkle elektrische Entla- 
dnng, die besonders Ton A n d r e w s  und TaitG), L o s a n i t s c h  und 
J o  v i  t s c h i t s c  h ’) , B e r t h  e lo  t s), d e H em p t i n n e  9), hl aq u e n n e  lo) 

und Anderen in ihrer Wirkung auf Kohleneiinre und Kohlenoxyd 
studirt wurde. Auf die Natur der hierbei auftretenden Reactionen, 

3 EIs COj = 2 COs f 2 € 1 9 0  + CHaO = 2 I-IaCOa + 0s + CH10, 

1 )  Diesc Berichte 37, 3411 [1904]. 
3) Wiener Monatsheftc 16, 211 [1895]; l F ,  582 [1897]. 
4) Dicse Berichte 37, 2836 L1904j. 5, Compt. rend. 126, 479 [1898]. 
6)  Pogg. Ann. 111, 249 [lSGI]. 
8)  Esaai de M6canique Chimique Y, 366 [lS’iS] u. a. vielen anderen Stellen. 
‘?, Zeitscbr. f. phys. Cbemie 22, 358 [lS97]; 23, 483 [1897]; 25, 284 

1”) Compt. rend. 96, G3 [lSSS]. 

?-) Compt. rend. 70, 731 [1870]. 

7) Diese Berichte 30, 135 [1897]. 

[IS9S]; Bull. de 1’Acad. roy. de Belgique 34, 260 [1897) u. a. a. 0. 
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die den ptlanzlichen Reactionen in mancher Beziehung ahnlich sind, 
hinweisend, stellte B e r t h e l o t  ’) die Anschanung auf, dass die in 
den verschiedenen Luftschichten, ebenso wie an den Oberfliichen der 
Pflanzeu, voi handenen oder sich ausbildenden Potentialdifferenzen sich 
durch dunkle Eutladung ausgleichen, der dndurch eine maassgebenda 
Rolle bei den natiirlichen Sgnthesen zukommt. Wenn man aucli 
dieser kiilinen Hypothese keinen besonderen Werth beilegt und spe- 
ciell die Kohlensaureaseimilation der Einwirkung der Lichtenergie 
euschreibt, so bleibt doch nach Golds te in’s*)  und Warburg ’ s3 )  
Versuchen iiber Ozonieirung die stille Entladung eine geeignete Form, 
um die wirksamen Eigenschaften auch der strahlenden Energie zur 
Geltung zu bringen. Die Ozonisirung beruht, wie die beiden Forscher 
fanden, nicht auf einem elektrolytischen Vorgang, eondern wird durch 
die bei der stillen Entladung auftretenden Kathoden- und ultrsviolettm 
Strahlen veranlasst , die durch ihre activirenden Ffihigkeiten bekannt 
sind. Auch die chemische Wirkung der Kathodenstrahlen wird hiiufig, 
wenn auch nach G. C. Schmid t* )  nicht immer, auf ultraviolettea 
Licht zuriichzufiihren sein, das beim Auftreffen der Strrrhlen auf den 
bestrahlten Korper entsteht. 

Ausser diesen Moment en ist ferner die Gegenwart des jedenfalls 
katalytisch an der Reaction theilnehmenden Chlorophylls in den 
Pflanzen von ausschlaggebender Bedeutung, sodsss bei Versuchen 
iiber das Verhalten der Kohlensiiore unter dem Einfloss elektrischer 
Schwingungen die Wirkung von Eatalysatoren t u  beriicksichtigen ist. 

Die ersten Ergebnisse der unter solchen Gesichtspunkten be- 
gonnenen Arbeit iiber Reactionen durch dunkle Entladungen und ins- 
besondere iiber die der Kohlensaure babe ich bereits vor einiger Zeit 
an anderer Stelle5) veroffentlicht. Es war bei der vornehnilich von 
d e  Hem p t i n n e  festgestellten Bedeotung der Versuchsbedingungen, wie 
der IXmeneioneo des BElektrisatorse und der elektrischen Verhalt- 
nisse, runachst nothwendig, die bisherigen Angabeo, die sich zum 
Theil widersprechen, experimentell zu priifen. 

B e r t  h e l o t  hatte gefunden, dass Rohlensaure sich in  Kohlenoxyd 
und Sauerstoff spalte, L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t s c h  wiesen nach, 
dass feuchte Kohlensawe Ameisensiiure und Sauerstoff liefere, welch’ 
letzterer Bildung von Wasserstoffperoxyd veranlasse : 

1. 2 GO¶ = 2 co + 0 2 .  

2. Cop -I- Ha0 = H.COOH + 0. 
1) Compt. rend. 131, 772 [lrtOO]. 
9, Diese Beriehte 86, 4042 [1903]. 3, Ann. d. Physik [4] 13, 464 [1903j. 
4) Ann. d. Physik 141 7, 421; 9, 703 [l‘102]. 
5) Sitzungsber. der Niederrhoin. Gascllsch. f. Katur- a. Heil-Kunde. Bonn 

(11. Mai 1903). 
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Bei Wiederholuug der Berthelot 'schen Versuche mit trockner 
Kohlensliure konnte das Ergebniss bestltigt werden; nur ist hinzazu- 
fiigen, daes der Sanerstoff theilweise in O e o n  verwandelt wird, der 
die Riickbildung eines Theiles der Koblensiiure veranlasst: 

1. 2 COa = 2 CO + Oa. 
2. 3 0 4 1 2 0 3 .  
3. CO + 0s = COs + Op. 

Der Nachweis des Ozons geschah nach dem Vorschlag von 
A n d r e w s  und Tait ' )  durch Jod. 

Feuchte Kohlensiiure liefert nusser Ameisensiiure und Wasser- 
stoffperoxyd stets Kohlenoxyd, dessen Aoftreten Losanitsch nnd 
J o v i t s c h i t s c h  nicht erwiihnen. Das Kohlenoxyd ist, 'wie besondere 
Versuche ergaben, der Ausgangspunkt der Ameisensiiurebildung. Dae 
Wass e r s  t o f fperoxy d verdankt seine Entstehung der Einwirkung des 
secundiir gebildeten Ozone auf das Wasser. Es vollziehen Rich 
Eolgende Reactionen : 

1 .  2 C O a = 2 C O + O .  
2. CO + HgO = H.COOH. 
3. 3 0 3 = 2 0 3 .  
4. 03 + H a 0  + Hs0a + 02. 

Das Wasseretoffperoxyd ist nun ein KSSrper, der zweifellos bei 
den natiirlichen Synthesen eine bedeutsame Rolle epielt. Besonders 
seine redncirenden Eigenschaften kiinnen fiir die Kohlensiiurereduction 
von Bedeutung sein. Ph ipsons )  behauptet, die Gegenwart des 
Wasserstoffperoxyds erzeuge in den Pflanzen mit Koblensiiure Form- 
aldehyd und Ozon: 

COa + Ha02 = CHgO + 03. 
Ferner fanden L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t s c h ,  dass Kohlen- 

oxyd und Wasserstoff bei der stillen Entladung zn Formaldehpd und 
seinen Polymeren eusammentreten; schon friiher hatte Ber the lo t3 )  
bei dieser Reaction aosser ungesattigten Hoblenwasserstoffen eine feste 
Substano, der er die Zusammeneetzung (C, H3O& giebt, erhalten. 

Fiir die Zersetzong der feuchten Kohlensiiure unter Bildung von 
Formaldehyd ist eine Spaltung des Wassers zur Erzeugung von 
Wasserstoff erforderlich. Wenu nun_ auch r e i n  e r  Wtrsserdampf nach 
Versuchen von Berthelot ' )  uriter dem Einfluss der elektrischen Ent- 
Iaduog sich nicht zereetzt, so darf man doch keineswega schliessen, 
dass auch in Gegenwart anderer Substanzen dns Wasser nicht dissociirt 
wird. Wir wissen, ebenfalls durch B e r t h  e l  o t , dasa Sticketoff und 

1) I .  c. 
3) Essai d. MQcanique Chimiyue 2, 352 [1879]. 

Chem. News. 50, 37, 288 [1SS4]. 
'1 Ibid. 377. 
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Wasser bei Anweodung boher Spannungen Animoniumnitrit liefern. 
Es erscheint doher durchaus miiglich, dass uoter den geeigneteu Be- 
dingungen, etwa mit Hiilfe eines Katulysators, such Kohlensiiure ausser 
den bereits festgestellten Reactionen durch die Theilnahme dcs Wassers 
Formaldehyd giebt, der  j e  rus Rohlenoxyd und Wasaerstoff leicht 
eotsteht. 

Bei der Wichtigkeit des Assimilationsproblems ist eine Inangriff- 
nahme von verschiedencn Seiten nur  wiinschenswerth. Der  Zweck 
dieser Mittheilung ist nur, die Richtung anzugebeu, in der i rh  die 
Bearbeitung seit langerem begonnen habe und weiter fortaetzte. 

Dieses Ziel ist bisher noch oicht erreicht. 

B o n n ,  27. September 1904. 

566. R. Escales: Ueber Tetraamido-carbazole. 

(Eingegangen am I .  October 1904.) 

Kachdem zuerst G r a e b e  l) durch Eintragen YOII C:irbazol in 
concentrirte Salpetersbire Tetrnnitrocnrbazol erha11en l,#i!te, zeigten 
C i a m i c i z n  und S i l b e r 2 ) ,  dass hierbei r ier  Isornere, eine it-, $-, p-  und 
&Verbindung, entstehen. Nachstehend miichte icb einjge Versuche 
mittheilen, die zlngestellt wurderi, u m  die Reductionsproducte der v i e r  
Tetranitrocarbazole darzustellen; die in  Gemeinschaft rnit E h .  cand. 
chem. I<. Wol gast nusgefiihrte Arbeit konnte lusserer Verhiiltnisse 
halber leider nicht fortgeaetzt weFden. 

Carbazol wurdc i n  kleinen Portionen in die 80-fachc Menge 
rother, rauchentler Salpetersiurc vom epecifischcn Gewicht 1.5 eingetragen, 
nnter hiiuiigem CJmschiIttelu und Kiihlung mit Wacser : brim jcdcsmaligen 
Eintragen cntstcht eine explosionsartige Reaction, nobei reichlich uitrose Dlirnpfe 
;iusgestossen merdeo; zur Vollendung der Nitrirung wird noch ( t m a  zwci 
Stunden auf dcm Wasserbndo orwiirnit, die Fliissigkcit ltltirt sich dnbai unc! 
nimmt eiue rothbrauna Fiirbung an;  nach dem Erka1t.cn giesst man in 
dunnem Strahl in durch Eisstiickchen gckiihltes Wasser, wobei sich das Roh- 
product abschcidet, das nach d e n  Absnugeu le i  ]OD0 gotrocknet w i d ;  die 
durchschnittliche Ausbeutc betrug 63 pCt. der Theorie. 

T r e n n u n g  d e r  I s o m e r e n  mi t te l s  Eiscsbig. Das Rohproduct wurtlc 
mit dcr 6-fachen Menge Eisessig im Extractionsapparah behandelt; die ini 
Anfang dunkle Entractionsfliissigkeit wird nach 7--6-stiindigem Erhitzen hell J 

man unterbricht dnnn, saugt den Riickstand i n  der Biilse ab und wiischt mit  
Aether nnch; so erliklt man die in Eisessig unlijsliche a - V o r b i n d u n g ,  nnch 
dern Trocltnen als schon gelbes Pulver, das bei 2740 nntcr Zcrsetxung schmilzt. 
A iis der duukelbraan gof5rbten Extractionsfliissigkcit scheidet sich bei molrr- 

Kit r i r i ing.  

l j  Ann d. Chem 202, 26. 2) Gaaz. cLim. 12, 277. 




