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worden. Wielands I"ormel der von ihm natiirlich noch Leukonitro-
O

P
CH;.C—N

N—O

Ok
wesentlich verschizden. Obgleich nach meiner Ansicht die grolle
Stabilitit der Salze mit der Annabme eines Fiinfringes und ihre Re-
duktion zu Aldehyd mit der Annahme einer Doppelbildung ent-
<prechend meiner Formel wohl etwas ungezwungener vereinbart
werden kann als wmit der von Wieland, ist doch eine Entscheidung
zwischen beiden Formeln noch nicht zu treffen.

fate genannten Salze, . ist von der meinigen nur un-

135. Georg Orlow: Die Darstellung des Athylens aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff').
(Eingegangen am 24. I'ebruar 1909.)

Koksstiicke von HaselnufigréBe wurden mit einer Lisung vou
Nickelnitrat getrinkt, getrocknet und in einer Nickelschale iiber freiem
YFeuer gegliht. Hieraul wurden sie mit einer Losung von Ammonium-
palladiumehlorid getrinkt, wieder getrocknet und geglitht. Die so pri-
parierten Koksstiicke wurden zur Reduktion des Nickels und eines
Teils des Palladiums in einem Kupferrohr in einem Strom von Methyl-
alkoholddmplen gegliiht und hierauf zur Lntfernung der letzten Spuren
Methylalkohol im Trockenschrank getrocknet. Zwei U-formige Gas-
rohre wurden, mit diesem Koks gefillt, in ein Wasserbad von 95—100°
eingesetzt, und durch dieselben eine Mischung von getrockneten:
Wasserstoff und Kohlenoxyd (in ungefihr gleichem Volumen) durch-
seleitet.

Die aus den Robhren austretenden Gase wurden gewaschen und
in einem Gasometer gesammelt. Sie zeigten den charakteristischen
siiBllichen Geruch, der mir von der Hersteliung des Formaldehyds mittels
Platin- oder Eisenkontaktsubstanz bekannt?) war. Formaldehyd war
jedoch weder im Waschwasser, noch in den (Gasen nachzuweisen. Das
Gasgemisch bestand aus CO, H, C; Hy und etwas Luft, Methan war nicht
vorhanden. Sauerstoff und Kollenoxyd wurdeu in gewdholicher Weise
absorbiert, H und CiHli wurden mit Lult gemischt iber Palladium-

) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1908.
% Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1907,
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asbest verbrannt und die gebiidete Kohlensiiure durch Kalilauge ab-
sorbiert. So fand ich in einem Jalle:
0 1.5, CO 42.9, 11 48, C3H, 6.6, N 6,
in einem andern Falle:
0 2.7, CO 50.9, H 274, C:H, 83, N 10.7.

Wuarden diese (iase durch eine starke Losung von Hgd, 2KJ +
Na O geleitet, so bildete sich zuniicht eine gelbe Trithung, spiter ein
gelber Niederschlag: ein Zeichen, dall wir es mit Athvlen oder iiber-
haupt mit Kohlenwasserstoffen der Athylenreihe zu tun haben. Be-
handelt man den Niederschlag in Gegenwart von Athan mit Jodldsung,
s0 verschwindet er, und es tritt Jodoformgeruch anl, ein Beweis, dafl
Athylen vorgelegen hatte:

Die Bildung des Athylens erkliire ich in der Weise, dafl Koblen-
oxyd zur Methvlengruppe reduziert wird, aus welcher dann durels
IWondensation C»II; ensteht:

CO - 2Hy = CHe: 4 HL 0.
2CH,: = €, H,.

Is gelang mir nicht, aus dem tiasgemisch Athylen durch Ab-
scrption in Bromwasser und Brom zu entfernen, vielleichit infolge der
vroBen Verdiinnung durch andere (Gase. Besser wirkt eine konzen-
trierte Lisung von [Heds . 2KJ + Na O]

In der lateratur finden sich Angaben iiber die katalytische Wir-
kung von reduziertem Nickel auf Mischungen von CO oder ¢':Hy und
Wasserstoff.  Danach wird CO zu ¢ Hy reduziert, A:\thylen zv Athan;
et holem Druck und hoher Temperatur wurde sogar eine Zersetzung
von CoHy in fl; und CH; und eine Polvmerisation von CyHy zu
flissigen Kohlenwasserstoffen beobachtet (Sahatier und Senderens,
Ipatietr).

Die Bildung von Athylen bei meinen Versuchen war daher fiir
mich eine Uberrasehung, welche richt nur mit den Beobachtungen
anderer Forscher, sondern sogar mit der Thermochemie in Wider-
spruch stand:

CO+3Ho=Cl, + 1.0 + 475 WE:
29,4 W, 189 583,
200 44 Hy =My +2H, 0 4+ 452 WE.
2>294 WE. —146 + 25<d838,

Als ich unter gleichen Bedingungen statt Nohlenoxyd Kohlensiiure
durch das Kontaktrohr leitete, erhielt ich weder Formaldehyd. noch
Sthylen, noch Methan; als ich jedoch das Kontaktrohr im Verbren-
nungsolen erhitzte, erhielt ich als Reduktionsprodukte Methan wnd
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Athylen, wibrend nach der Angabe anderer Forscher nur Methan ent-
»tehen sollte. Die Bildung des Athylens erklire ich mir in der Weise,
dall Kohlensiture durch den gliihenden Koks zu Kohlenoxyd reduziert
wird, aus welchem weiter C:Hy und CH, gebildet werden.

136. Georg Orlow: Die pyrogenetische Oxydation von
Wasserstoff und Kohlenoxyd durch Kontaktwirkung ').

(Eingegangen am 4. Februar 1909.)

Bei der Umwandlung von Methylalkohol in Formaldehyd durch
Kontaktwirkung?) fand ich unter den Zersetzungspunkten auch Wasser-
stoff und Kohlenoxyd. Ich beschlol daher, die pyrogenetische Oxy-
ation dieser Substanzen durch Kontaktwirkung zu studieren unter
solchen Bedivgungen, dafl der Prozell unter selbsttitigem lirglihen
der Kontaktmasse verlduft, und dabei die Konzentration von Hy resp.
€O eine méglichst Lohe ist. In dieser Hinsicht finden sich hisher in
der Literatur keine Angaben.

L. Die Oxydation des Wasserstoffs.

Von zwei Gasonietern von 13—14 | Inhalt wurde der eine mit
Wasserstolf, der andere mit Luft gefillt. Die Gase befanden sich
930 +- 160
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den mittels konzentrierter Schwefelsiiure vollkommen getrocknet. Der
IKontakt, aus einem Kupfernetz von 10 cm oder einem Platinnetz von
% cm Lange bestehend, befand sich in einem Glasrohr, das durch
zwel Bunsenbrenner erhitzt wurde. Sobald der Kontakt beim Durch-
leiten des Gasgemisches ergliiht, werden die Brenner entfernt und der
Versuch so durchgefiihrt, dafl der Kontakt von selbst weitergliiht.
Die austretenden Gase passierten zuniichst eine Woulffsche Flasche
mit Wasser und hieraul eine Gasuhr; nur ein kleiner Teil wurde fiir
die Gasanalyse in einem Gasometer gesammelt und sein Volum der
Angabe der Gasulir zugezithlt. Da die Oxydation des Wasserstoifs
manchmal von Explosionen begleitet ist, setzte ich in den vorderen
Teil des Kontaktrolus einen Piropfen aus Kuplerdrahtnetz und brachte
auch im metallenen Dreiwegehahn, welcher zur Mischung der Gase
diente, Kupfersiehe an. Die Explosionen treten nur bei bestimmten
Konzentrationen von Wasserstoff und Sauerstoff ein. nnd zwar um so

unter einem Drucke von = 545 mm Wassersiule. Sie wur-

) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1908.
%) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1907—1908.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1I. 59





