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in Gerneioschaft mit G. R a c k y ,  daB dieses Athan im Gegensatz zum 
Hexaphenylathan der Kohlenstoffreihe, dem assoziierten Triphenyl- 
methyl, eine absolut bestlndige Verbindung ist, welcher das Dis- 
soziationsvermogen vollkommen fehlt. 

Wie i n  den Triarylmethylen, so ist auch in den Metallketylen 
der dreiwertige Kohleostoff aul3erordentlich reaktionsfahig. Unsre 
Untersuchungen in dieser Richtung siod noch zu wenig weit gedieheo, 
a1s daO wir bereits heute daruber Mitteilung machen kiinnten. Nur  
eine Reaktion, die wir gefunden, mochten wir bereits jetzt rnitteilen, 
da sie gewissermaBen einen Ubergang von den M e t a l l k e t y l e n  zu 
der  zuerat bekannt gewordenen Korperklasse mit dreiwertigem Koblen- 
stoff, den T r i a r y l m e t h y l e n ,  darstellt. Versetzt man die Losung 
von Phenyl-biphenyl-keton-kalium rnit einer solchen eines Triaryl- 
cblormethans, z. B. rnit Tribiphenyl-chlormethan, so bildet sicb rnomen- 
tan freies T r i b i p h e n y l m e t h y l  nach folgendem Schema: 

- ccH5‘-CO+. . . C(CcHc.CtiIIs)3+KC1. - CtiHs.CgH4’ 
Wir ersuchen die Herren Fachgenossen, uns das  Gebiet der  

Metallketyle zur weiteren systematischen Bearbeitung fur die niichste 
Zeit zu uberlassen. Wir  beabsichtigen, auch Stickstoff-SauerstoIf-Ver- 
bindungen zum Gegenstand einer ahnlichen Untersuchung zu machen. 

374. E. A. Hofmann, K. Schumpelt und E. Ritter: dber 
die Oxydierbarkeit der Kohle bei mittleren Temperatwen. 

[Mittcilung aus dem -\norg.-cheni. Laboratorinm d. Techn. IIochschule Berlin.] 
(Eingegangcn am 9. August 1913.) 

Wie kiirzlich ’) mitgeteilt wurde, lal3t sich a m o r p h e  K o h l e  
durch eine mit O s n i i u m t e t r o x y d  aktivierte C h l o r a t l i i s u n g  schon 
bei Wasserbad-Temperatur zu K o h l e n s l u r e ,  M e l l o g e n  und M e l -  
l i t s a u r e  oxydieren, wobei die Kohle eine deutliche Potentialdifferenz 
gegen die Flussigkeit annimmt. 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Reobachtung zwecks elektro- 
motorischer Verwertung fanden wir, da13 die Oxydierbarkeit der Kohlen 
bei mittleren Temperatwen vie1 groL3er ist als man gewiihnlich anzu- 
nebmen pflegt. 

’ 

D. 46, 1665 [1913]. 
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So wirkt C a l c i u m h y p o c h l o r i t  auch in verdiinnter, wiiBriger 
Liisung auf gewisse Kohlen derart lebhaft ein, dsB unter schaurnender 
Kohlensaure-Entwicklung in wenigen Sekunden die Oxydationsenergie 
des  Systems verfugbar wird. Die treibende Kraft des entweichenden 
Gernisches von Damp1 und Kohlendioxyd lBBt sich motorisch ver- 
werten, wenn man durch Isolierung den Verlust der i n  der Flussig- 
keit erzeugten Verbrennuogswarme vermeidet. 

Merkwurdigerweise liefert die Kohle auch bei dieser energischen 
Oxydation ahnlich wie bei der langsamen Verbrennung I)  durch Luft- 
sauerstoff neben Kohlendioxyd stets auch K o h l e n o x y d  bis zu 9 O / O .  

Dies erklart sich aus vorausgehender Bildung von hochmolekulareo, 
tiefbraunschwarz bis rot geflrbten fluorescierenden Carbonylverbin- 
dungen, die bei weiterer Oxydation zu Kohlendioxyd und Koblenoxyd 
perfallen. Zum Unterschied von der schwarzen arnorphen Kohle liefert 
D i a m  a n  t p u l v e r  bei llngerem Verweilen unter Hypochloritliisung ein 
w e i 8 e s  Suspensoid. 

Setzt man amorphe, schwarze Kohle in  Gegenwart von A l k a l i e n  
wahrend Iangerer Zeit bei 120-150° der Luft aus, so geht sie in die 
dunkelbraunen bis roten K o 11 o i d e iiber, liefert dann F o r m i a t und 
O x a l a t  und schlieBlich als Endprodukt C a r b o n a t .  

Abgesehen von der anfanglich verschiedenen Reaktionsgeschwin- 
digkeit, verhalten sich bei den von uns  untersuchten Oxydationsvor- 
gangen die verschiedenen Sorten arnorpber Kohle so Sihnlich, d a 8  
wir eine wesentliche chemische Strukturverschiedenheit nicht annehrnen 
kiinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  a k t i v i e r t e r  C h l o r a t l o s u n g  a u f  a r n o r p h e  
K o h l e n .  (Gemeinsam rnit Hrn. S c h u m p e l t . )  

Die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit der amorphen Kohlen 
gegen eine rnit 0.05 g 030, aktivierte Losung von 25 g Natrium- 
chlorat auf 100 g Wasser ist sehr verschieden und liBt sich in ab- 
steigender Reihe wie folgt anordnen: Zucker-Schwefelsaure-Kohle, 
Buchenholzkohle, LampenruB, gereioigte Knochenkohle, gegluhte 
Zuckerlrohle, KienruB, Lindenkohle, AcetylenruB. Durch Anatzen 
rnit Natronlauge bei 1200 unter Luftzutritt oder rnit Hypochloritlosung 
werden diese Unterschiede fast aufgehoben, auch wenn man die Kohlen 
nacbtriiglich mit Salzsaure und Arnrnoniakwasser auswascht und da- 
rnit die bei der i t z u o g  zuoachst entstaodenen mellogeoartigen Stoffe 
entfernt; denn es  kommt nur darauf a n ,  der Koble eine den Kataly- 
sator gut adsorbierende Oberflache zu geben. 

I) cf. R h e a d  und W h e e l e r ,  SOC. 101, 846. 



Zur Bescbleunigung 
Essigsiiure oder I-proz. 
R u t b e n c h l o r u r  und in 
hohen die liatalysierende 

tler Reaktion. wirkt ein Zusatz von 1-proz. 
primLrein Natriumpbospbat sehr gunstig. 

geringerem Grade aucb N a n g a n s u l f a t  er- 
Wirkung des Osmiumoxydes i n  bemerkens- 

werter Weise. PO daB auch AcetylenruB ohne weitere Vorbearbeitung 
risydiert wird. 

l'm die osydierende Kraf t  des Chlorates und die Verbrennungs- 
mergie der Kohle zur sebnellen, event]. dynamisch verwertbaren 
Wirksarnkeit z u  steigern, wird Buchenliolzkohle mit ' / l o  des Gewichtes 
konzentrierter Schwefelsaure befeuchtet und bei 5000 gegluht, so d a b  
die Saure wieder entweicht. 

Bis zur scbaurnenden, in einem wiirme-isolierten GefaB anhaltcn- 
den Kohlensaure-Entwicklmg kann man die Reaktionsfahigkeit steigern, 
wenn man Rohrzucker in bekannter Weise mit Scbwefelsaure ver- 
liohlt, dnnn auf 500° erhitzt, den Ruckstand mit Ammoniakwasser 
nuswiiscbt und bei 250° trockuet. Solche Kohle lost sich beim Er- 
warmen in der aktivierten Kaliumcbloratlosung rasch auf und liefert 
gegeo 70 O l 0  der theoretiscb zu erwartenden Kohlenslure, auoerdem 
aber aucb mellogenartige, rotbraune Produkte zu ca. 35 O/O des ange- 
wandteri Kohlegewichtes. Dabei destilliert A m e i s e n s l u r e  fort oam- 
lich fur 100 g Kohle die 32 g Kaloiriel entsprechmde Menge. Kiihlt 
man at) nocb bevor alles I<aliumchlorat verbraucbt ist, so krystalli- 
siert dieses in einer sehr auffallenden Form aus : zu Biischeln vereinigte, 
haarfeine, seidenglanzende Krystalle, die schief zum Achsenkreuz 
ausliiscben rind dem rnonoklinen System angeboren. Trotz dem un- 
gewohnlichen Habitus liegt n u r  Kaliumchlorat vor, wie die Analyse 
ergab. 

Merkwiirdigerweise liefert die Chlorat-Oxydation der Kohlen a h n -  
licb wie die langsame Verbrennung an der Lult und die spLter hier 
z u  beschreibende Einwirkung von Hvpochlorit neben Kohlenskure 
such Kohleoosyd. 

Z. B. entweicht aus 1. Buchmholzkuhli, brim Erwirmen mit 25-prozent. 
Natrinmchlorat- nnd 0.05-prozvnt. Osmiumtetroxydl6sung vin Gas, dss ails 
119 o/o  CO? und 0.6 0,'o CO besteht. 

2. Durch starkrs Gliihen aus I:olirzui.ker bnreitetc Kohle liefcrt rnit der 
gItichi.n 1,osung in Gegrnwart Ton 1 0 prim8n.m Natriumphosphat ein Gas 
niit 93 O i C  CO?, 6 O/O CC ), 0.5 "/,, 0:. 

Vergleicbt man bei 1. die rerbrannte Iioblenstoffmenge mit den1 
rerbraiichten Sauerstoff, so findet man, daB beide nabezu in dem 
Verbaltuis steben, welches die Bildung von Kohlendioxyd erfordert : 
1-erbrauchte Kohle 6.6 g, verbrauchter Sauerstoff 17.5 g ;  demgemlfi 
ist hier nuch die Ausbeute an  Mellogen und an hlellitslure nur 
gering. 



Dagegen betrlgt fur 2. die unter gleichen Urnstanden verbrauchte 
Kohle = 12.6 g und der verbrauchte Sauerstoff 21 g. Dabei werden 
5 g Mellogen und 2 g Mellitslure gebildet. 

Zur Gewinnung von M e l l o g e n  geht man zweckmafiig von frisch- 
gegluhtem LampenruB aus, kocht diesen am RuckfluBkuhler rnit der 
aktivierten Chloratlbsung (30 g KClOs auf 10 g RUB) so lange, biu 
die Kohle nach dem Auswaschen rnit Wasser sich fast ganz in ver- 
diinntem, waBrigem Ammoniak auflbst. Auch hierbei werden kleine 
Mengen Arneisenslure gebildet. 

Durch Abdampfen der  ammoniakalischen Lbsung und Auszieheu 
rnit verdiinnter Salzsaure gewinnt man einen glanzend schwarzen 
Ruckstand, der sich in Ammoniakwasser mit tief schwarzbrauner 
Farbe auflost, aber von reinem Wasser nur langsam rnit gelbbrauner 
Farbe aufgenomrnen wird und nach Salzsaurezusatz ausfallt. Alkohol 
und i t h e r  losen kaum. 

Diese dem Mellogen von B a r t o l i l )  und P a p a s o g l i  ahnliche 
Substanz ist ein typisches Kolloid und wird demgem5.B durch saure 
Elektrolyte ausgefallt. Die Analyse der bei 1000 trocknen Substanz 
stimmt annahernd auf Clo 03 &, doch ist das hlolekulargewicht alleni 
Anscheine nach vie1 groBer. 

Dieses Material ist sehr geeignet zur Darstellung von M e l l i t -  
s a u r e ;  man kann entweder mit angesauerter aktivierter Chlorntlijsung 
weiter oxydieren oder man lafit Hypochloritlasung einwirken. 

E i n w i r k u n g  v o n  C a l c i u m h y p o c h l o r i t  a u f  a r n o r p h e  K o h l e  

Bekanntlioh a) werden Kohlen durch alkalische Hypochloritlosun- 
gen zu Mellogen und in  geringem MaBe auch zu hlellitsLure osy-  
diert. Fester Chlorkalk erwiirmt sich beim Mischen mit gepulverter 
Holzkohle und verpufft 3) schlieBlich inFolge der Oxydationswiirme. 

Unsere Versuche wurden veranlafit durch den naheliegenden 
Vergleich des Chlorats mit den Hypochloriten und bezweckten festzu- 
stellen, i n  welchem Grade sich die Verbrennungsenergie der Kohle 
gegen den an Chlor gebundenen Sauerstoff in Gegenwart von Wasser 
gewinnen laat. 

Als Hypochlorit verwendeten wir ein Calciumhypochlorit (mit 
75 O / O  wirksamem Cblor), das uns von' den Griesheimer Elektronwerken 
freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. Die sehr bedeutenden 
Vorteile, welche dieses Praparat gegeniiber dem Chlorkalk bietet, 

u n d  a u f  D i a m a n t .  (Gemeinsam rnit Hrn. R i t t e r . )  

1) G. 11, 468; 13, 37. 
a) Gmel in-Kraut ,  11, 2, "0. 

2, B a r t o l i  und Papasogl i ,  G. 12, 113. 



sollen in unseren spkteren Mitteilungen naher  besprochen werden ; 
hier sei n u r  hersorgehoben, da13 dauerhafte konzentrierte Calciumhypo- 
chloritliisungen rnit 0.053 g Sauerstoff pro 1 ccm sich nur  rnit dem 
Griesheimschen Praparat darstellen lieoen. 

Die anfangliche Reaktionsfahigkeit der Kohlen gegen Calcium- 
hypochloritlijsungen ist sehr Terschieden und fallt nach der Reihe : 
Ruchenholzkohle, LampenruB, Acetylenschwarz, IiienruB, Lindenkohle, 
Rohrzuckerkohle, Kohlendioxyd-Magnesiumkohle, ab. Wenn man aber 
nach erfolgter Ein wirkung die zuriickgebliebenen Kohlen mit Salz- 
saure und Ammoniakwasser wascht und bei 140° trocknet, so ver- 
halten sie sich bei erneuter Einwirkung von Hypochloritlosung sehr 
iihnlich. Z. B. werden so’) vorbehandelter AcetylenruB und Linden- 
kohle von Hypochloritliisung mit 0.04 g Sauerstoff pro 1 ccm unter hefti- 
gem Aufschaumen und starker Erhitzung sofort oxydiert, und auch 
die reinste a u s  Kohlendioryd mit Magnesium reduzierte Kohle bewirkt 
nach einigen Minuten heftiges Sieden. Es folgt daraus, da13 wie bei 
den Versuchen rnit aktivierten Chloratlosungen nach erfolgter Atzung 
und dndurch gesteigerter Adsorptionsfiihigkeit die verschiedenen 
amorphen Kohlen fast gleich leicht oxydierbar sind. Auch stimmen 
die Oxydntionsprodukte aus den anfanglich verschiedenen Kohlen 
uberein; es entweicht neben wenig Kohlenoxyd massenhaft Kohlen- 
saure, und die zuruckbleibende Kohle gibt nach dem Auswaschen rnit 
verdiinnter Salzsaure und dann Ammoniakwasser an dieses reichliche 
Mengen des bmunschwarzen Kolloides ab, das  wir bei den Oxydationen 
u i t  nktivierter Chloratlijsung bereits e ruahnt  haben. 

Ganz anders verbalten sich die krystallisierten Kohlen. A c h e s o n  - 
G r a p h i t  aus englischer Iiohle wurde bei mehrtiigigem Stehen rnit 
der Hypochloritlosung nicht merklich verandert; aber D i  a m a n  t -  
p u l v e r  war nach 14-tagigem Behandeln rnit der zehnfachen Menge 
einer Hypochloritlosung von 0.043 g SauerstoU pro 1 ccm deutlich 
angegriffen worden. Der  Ruckstand enthielt kein Hypochlorit mehr, 
sondern neben Diamant n u r  etwas Chlorat und Carbonat. Das Dia- 
mantpulver wurde rnit Salzsaure ausgewaschen und dann rnit Ammo- 
niakwasser behandelt. Dabei ging nicht wie bei den amorphen 
Kohlen eine braunschwarze, sondern eine sehr s t a r k e ,  h e l l e ,  m i l -  
c h i g e  Triibung in Losung, die ein dichtes Doppelfilter durchdrang 
und durch Ansauern aus dem Filtrat als fast weiae amorphe Fallung 
abgeschieden wurde. Um die Beimengung von Filterfasern zu ver- 
meiden, dekantierten wir das staubfeine Sediment wiederholt rnit Salz- 

I) Im gleichen Sinne aktivierend wirkt Behundlung mit konzentrierter 
Natronluuge unter Luftzutritt bei 150O. 
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saure, dann rnit Alkohol und Ather. Nach dem Trocknen bei 120' 
war die Ausbeute gegen l o l o  des verwendeten Diamnntpulvers. Die 
Elementaranalyse ergab einen Gehalt von 86.74'10 C und 10.33 O/O 

HaO. Der nicht geliste Diamant wurde rnit Kiinigswasser abgedampft 
und erneut rnit Calciumhypochloritlisung behandelt. Auch diesmal 
ging bei schliedlichem Auswaschen rnit Ammoniakwasser eine starke, 
helle, fast weide Trubung durch das dichteste Filter. 

D a  wir angesichts der  Wichtigkeit des Gegenstandes beabsichti- 
gen, diese viillig unerwartete Beobachtung ausfiihrlich zu verfolgen, 
bitten wir, diesen Teil unserer Arbeit als vorliiufige Mitteilung an- 
sehen zu wollen. 

Zur Bestimmung der bei der Oxydation timorpher Kohlen mit 
Calciumhypochloritlosung entweichendeo Gase lieljen wir das Oxy- 
dationsmittel zu den mit Wasser ausgekochten und damit durch- 
trankten Kohlen langsam zuflieden. Nachdem alle Luft verdrangt 
war, wurde das Gas in einem mit Wasser gefullten Azotometer auf- 
gefangen, dessen Sperrwasser vorher mit dem Gas gesattigt war. 

1. Das aus iiberschfissiger Buchenholzkohle mit Hypochloritlosung von 
0.025 g Sauerstoff pro 1 ccm entwickelte Gas enthielt: 

89.8'/0 COz, 9.3'/0 CO, 0.3'/0 Oa; 
2. aus LampenruB mit derselben HypochloritlBsung : . 

93.4'/0 cog, 6.Oo/n co, 0.4'!0 0,; 
3. aus Acetylenschwarz mit derselben Hypochloritlosung, aber bei Wasser- 

badtemperatur entwickelt: 
94.5'/0 cos, 4.0°/o co, l.5'/0 02; 

4. Chlorkalklosung mit 0.0234 g Sauerstoff in 1 ccm gab mit Buchen- 
holzkohle ein Gas: 

92.80/0 Con,  5.8'/0 C O ,  0.2'/0 02. 
Es ergibt sich aus diesen Versuchen, dad Calciumhypochloritlosung 

durch die Kohle nicht zu Chlorid und gasfirmigem Sauerstoff katalysiert 
wird, sondern dad eine vollkommene Ausnutzung des Sauerstoffs 
erfolgt. 

Sehr  auffallend ist das konstante Auttreten von K o h l e n o x y d  
neben Kohlensaure. Um jeden Irrtum auszuschlieden, fingen wir bei 
Parallelversuchen das Gas uber Kalilauge auf und erhielten bei I. 
ein Gas Ton 90.2Olo CO,  bei 2. von 94.4'/0 C o ,  bei 3. ron 68'/0 co 
und 18'1' 0 1 ,  bei 4 .  von 89.6'/0 CO. Auch bestimmten wir das 
Kohlenoxyd nicht nu r  mittels salzsaurer Kupferchlorurlosung, sondern 
wir wiesen auch qualitativ seine Gegenwart mittels Pslladiumchlorur- 
Natriumacetatliisung nach. Erinnert man sich daran, dalj auch die 
Oxydation mit aktivierter Chloratlosung Kohlenoxyd ergibt und daB 
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R h e a d  I )  und W h e e l e r  sowie M a h l e r  2, das gleichzeitige Auftreten 
von Kohlenoxyd neben Dioxyd bei der langsamen Verbrennung 
amorpher Kohlen durch Luftsauerstof€ nachgewiesen haben, so kommt 
man zu dem SchluD, da13 der endgultigen Oxydation der Kohle die 
Bildung labiler Carbonyl-Komplexe vorangeht, die bei weiterer Oxy- 
dation zu Kohlendioxyd und Kohlenoxyd zerfallen. Solche dicht 
massierte Carbonylkomplexe werden intensive Farbungen zeigen miis- 
sen, und daniit stimmen die tiefbraunen bis schiin roten Farbungen 
rnit gruner Fluorescenz uberein, die irn Laufe dieser Arbeit mehrfach 
erwahnt werden. 

Die hlenge des bei uberschussig bleibender Kohle entwickelten, 
vorwiegend aus Kohlendioxyd bestehenden Gases bestimmten wir aus 
der  Volumvermehrung in der Anhangeflasche, wobei wir die wlhrend 
der Reaktion entstandenen geringen hlengen Calciumcarbonat schlieI3- 
lich mit Salzsaure zersetzten. 

Mit Buchenholzkohle erhielten wir fiir 5 ccm Hypochloritliisung 
= 0.124 g Sauerstoff 43.2, 43.9, 43 5 ccm COr auf Oo und 760 mm 
red. D a  der Sauerstoff bis auf geringe Mengen Chlorst von der 
Kohle aufgenommen wird, miifiten bei vollkommenem Umsatz zu 
Kohleudioxyd 88 ccm Gas austreten. Es wird also rund die eine 
Halfte Sauerstoff als Kohlendioxyd entwickelt, wkhrend die andere 
zur Bildung t o n  Mellogen und Mellituaure verbraucht wird. Bleibt 
die Kohle nicht im GberschuB, so wirkt die Hypochloritliisung weiter 
hin auf das  Mellogen ein und gibt neuerdings Kohlendioxyd neben 
Mellitsaure. 

Bekanntlich entwickeln fester und gelijster Chlorkalk unter der 
Einwirkung von Kohlensaure reichliche Mengen Chlor, und man 
kiinnte demgemaI3 annehmen, daI3 auch bei unseren Versuchen Chlor 
entweicht. Wir  fanden aber, dalJ 100 ccm Hypochloritlosung = 2.48 g 
Sauerstoff mit iiberschussiger Buchenkohle our 0.0196 g Chlor aus- 
gibt. Das G ri  e s  h e i  m schH Hypochlorit rerhiilt sich also anders wie 
Chlorkalk und iibt den vollen Oxydationswert gegen die Kohle aus. 
Deshalb ist auch die Reaktionswiirnie sehr bedeutend. 

Wir bestinimten die Wiirmeen twic l i lung  fiir Buchenliolzkohle untl 
Lampenrull in der Weise, daW die v~rhiltnismi5ig verdiinnte Calciumhypo- 
chloritldsung mit 0.0248 g Sauerstoff im ccm zu der vorher ausgegliihteu und 
dann mit Wasser durchfeucliteten Kohlu in Anteilen von 5 bezw. 10 ccm ge- 
yeben wurde. Als Calorimeter diente ein Weinholdsches GefiiW mit Gummi-  
kappe. 1Jm die Chloratbildung atif ein l l i n imun i  yon ca. 2 O / o  herabzudriicken, 
war die Hypochloritltjsung niit Calciumhvdroxyd geslttigt. Die Wasserwerte 
wurden durch Neutralisatioii von T.auge niit Salzssure geaicht. 

- 

I) soc. 101, 846. ?) C. 1910, I1 426. 
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Es sei susdricklich hervorgchoben, da13 unsere Ycrsuche zunachst ui,*lit 
Lezwcckten, genaue thermochemische Daten zu liefern, sondern tlaB sic dazn 
dienen sollten, die unter praktisch leicht eriiillbaren Bedingungen gewinnbaw 
Warme zu bestimmco. 

Aus 3 g Buchenholzl~ohle, 30 ccni Wasscr und 5 ccni H ~ ~ ~ o c l i l o r i t l i i ~ u u ~  
= 0.124 g Saricrstoff werden i n 1  Mittel aus 8 Versuchen 365 cal binnen 
35 Sekundcn cntwickelt. Bus 3 g Buchenliolzkohlc, 30 ccni Wasser untl 10 ccni 
Hypochloritldsung = 0.245 g Sauerstoff werden i m  Mittel aus 6 Versuchen 
i 3 2  cal binnen 65 Sekunden entwickclt. Der Sauerstoft wird bis RUI nenige 
Prozente, die zur Chloratbildung fiiliren, von der iiberschhssigen Kohlc ver- 
hraucht und liefert fur 16 8, also fur 1 Grammatom, 45.2 CaI., dns ist uuge- 
frihr soviel, als 16 g Sauerstoff ails Luft an M'irme entwickeln kijnnten, W C I I I I  

3ie rnit Kolile glatt zu Kohlendiosyd sich vereinigten. 
Da diese Wiirmemenge in einer wiiBrigen Fliissiglieit austritt, so 

1a13t sie sich bei geeignetem Warnieschutz unmittelbar zur DampF- 
erzeugung verweudeo, ohne daB der bei aueerer I-Ieizung yon Kessel- 
Sllchen unvermeidliche Warmeverlust eintritt. 1-erniehrt wird der 
iikononiische Elfekt noch durch die infolge der Oxydatiou nustretende 
Kohlensaure, deren auf Oo uiid 7GO mm reduziertes Gasrolumen aus 
I G  g Sauerstoft nach den weiter oben mitgeteilteu Resultaten 5.6 I 
betriigt. Dies entspricht eiuer gegen den Atmospharendruck geleisteteii 
iiuBeren Arbeit von 0.15 Cal. 

Die Zeit, innerbulb deren diese Warmenienge und dieses Kohlen- 
skire-Volunien entwickelt werden, hangt von der Wassermenge a b  und 
betragt fur 5 ccm Hypochloritliisung ~ 0 . 1 2 4  g Sauerstoff rnit 30 ccm 
Wasser 35 Sekundeu, niit 20 ccni Wnsser 25 Sekunden, rnit 10 ccni 
Wasser ca. 11 Sekunden. Vermindert rnau die Wassermenge zu sehr, 
so wird die Reaktion stiirniisch und sie geht i n  explosionsartige Ver- 
brennung iiber, w'enn man die Kohle niit dem festen Hypochlorit 
durchrnischt und dann an einer Stelle mit Wasser befeuchtet. 

D a  LampenruB niit der Hypochloritliisung wesentlich langsanier 
reagiert als Ruchenholzkohle, so sind die Warrneverluste unter den 
von uns gewahlten Bedingungen gro13er. 

Wir erhielten aus 3 g LampeuruW 20 g IVVnsser und 5 ccm Hypo- 
chloritlosuiig = 0.124 g Sauerstoff im Mittel 345 cal biunen 5 Min., 
das sind fiir 16 g Sauerstoff 44.5 Cul. oder 93 O/O der fur 16 g Sauer- 
stoff theoretisch maximalen Oxydationswarme. 

Es wird nun behemden, daB der von Hypochloritliisung gelieferte 
Sauerstoff gegen Iiohle rund so vie1 Verbrennungsenergie ausgibt nls 
freier Sauerstoff bei volll-ommener Kohlensaurebildung erzeugen kanu, 
d a  doch weiter oben rnitgeteilt wurde, da13 bei unsereu Versuchen 
der Sauerstolf nur etwu zur Halfte in Kohlendioxyd ubergebt, wahrend 
auaerdem unvollkommene Oxydationsprodukte wie Mellogen, Mellit- 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 184 
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skure und e tnas  Kohlenoxyd auftreten. Dieser scheinbare Wider- 
spruch lost sich, wenn man beden kt, d a 8  die Hypochloritlosung ihreu 
Sauerstoff unter einer Varmeentwicklung') von ca. 13 Cal. pro 16 g 
Snuerstoff abgibt uod so das durch mangelhahe Ausniitzuug des  
Sauerstoffs entstandene Delizit deckt. 

Uber einen geeigneten Apparat, den soeben geschilderten \'organg 
zum Betriebe einer J<olbenmaschine n u t z h r  zu machen, werden wir 
an anderer Stelle berichten. 

E i n w i r k u u g  \ o n  N a t r o n l a u g e  n u f  a m o r p h e  K o h l e n  b e i  
nii t t l e  r e n  T e m  p e r a t u  r e n  (genieinsam mit Hrn. S c h  II m p e l  t). 

Nach H a  her ' )  und B r u n e r  16st sich Holzkohle in geschmolzeneD 
..ltzalkalien bei 500" unter Wasserstofl-Entwicklung zu Carbonat auf. 
L e  B 1 a n c 3 )  fand, daB reine aus  Kohlendioxyd und Natrium bereitete 
Kohle bei G50° mit -4tzkali auf 1 Kohlenstoflatorn 3 Wasserstoffatome 
frei mncht, iudem zugleich Kalium entweicht uud Carbonat zuriick- 
bleibt. 

Bei tieferen Temperaturen hat Mil lon ' )  aus  einer bei 320" dar- 
gestellten Holzkohle unter dem EinfluB von Alkalien bei Luftmtritt 
eine humusartige Substanz erhalten, die sich in Wasser loste. 

Unserc Versuche werden i n  den1 niedersten, praktisch noch ZU- 
Iiissigen Temperaturbereich von 120- 180° ausgefuhrt, weil wir  beab- 
sichtigten festzustellen , nelcher Art die eraten Oxydationsprodukte 
der Xohle sind und \vie weit die verschiedeoen Sorteu amorpher 
Kohle hiernach iibereinstimmen. 

Durch heftiges Gliihen bereitete Zuckerkohle mit 96.5 O i 0  Kohlen- 
stoff und 0.G O/O Wasserstoff zu 15 g mit 20 g reinstem i tzna t roo  
und 40 ccm Wasser wurde 40 Stunden lnng bei 160'' in einer kohlen- 
siiure-freien Luft erhitzt. Die wlfirige Liisung war schon braunrot 
gefarbt und zeigte griine Fluorescenz; sie enthielt also das \on 
B a r t o l i  und P a p a s o g l i 5 )  aus Kohleanoden i n  Salpetersaure dar- 
gestellte saure kolloide Ox yd C~~ITP,OT. Dnneben wurden kleine 
Mengeo h l e l l i t s a u r e  nacbgewiesen und O s n l s H u r e  bis zu 1.7 g 
Calciuniornlat isoliert. Die im Riickstaud gebliebene Kohle lieferte 
bei mehrmaliger Wiederholung des Versiiches die gleichen Produkte 
i u  denselben Nengen, woraus folgt, daIj uicht eine oberElichliche Bei- 
iiiengung der Kohle, sondern dicse selbst in der angegebeneu Weise 

I )  Diese Bcstimniung erfolgte im selbcn GcTiB, vie dic rorausgehcnden, 
irltleni der !ia~;il~tisctic Zerfall tler Ilgpucliloritliisung tlorcli Kobaltniirat all&- 

gr !ost  \vurde. 

. ~ 

C. 1903, 11. 1091: Z. El. Ch. 10, 6 9 i  [100-13. 
3, B. 45, 2309 [1913]. ') J. 1860, 6s. :.) G. 11, 46s; 13, 37. 
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reagiert. Wurde die Einwirkungsdauer der Luft verlangert, so nahm 
die Ausbeute an Oxalsaure nicht bernerkenswert zu, wohl aber stieg 
die Jfenge des gebildeten C a r b o n a t e s  fortwiihrend. LiiBt man wah- 
rend des Erhitzens, urn dns Austrocknen zu verhindern, wiederholt 
kleine Mengen Wnsser zutreten, so verlauft zwar die gesamte Oxy- 
dation rascher, aber die Ausbeute an Oxalat wird niir wenig geindert. 

Das Oxalat ist demnnch Voretufe Iiir das schliefilich entstehende 
Carbonat. DemgemaB wirlit ein Zusatz von SauerstoEf-Ubertragern, 
wie z. B. 1 g Arnrnonvanadinat'), auf 20 g Atznntron in dem Sinne, 
dnB zwnr die Carbonatbildung beschleunigt wird, die isolierbare Oxa- 
latrueage aber nuf ca. 2 rng sinkt und das rote Kolloid verschwindet. 
Von 220° aufw iirts iiberiviegt die Geschwindigkeit der Carbonatbildung 
iiiehr und mehr, so daB die urspriinghhen Oxydationsstufen zu rasch 
durchlaufen w.erden, als daB man sie in namhaften Mengen isolieren 
konnte. Bei 120-1YO0 dagegen ist binnen 20 Stundeu die Bildung 
\-on Oxnlat und rotbraunen Osyden schon recht erheblich, wlihrend 
die Carbonatbildung noch langsam erfolgt. Neben dern Oxalat findet 
sich in den bei 120- I 50° dargestellten Schmelzen stets ein wenig 
Formiat und bei LuftabschluS in einer Stickstoff-Atrnosphare ist dieses 
neben kleinen Mengen Carbonat das einzige Reaktionsprodukt. 

Z. B. 2.5 g Kohle rnit 10 g reinstem Atznatron und 25 ccm Wasser 
im Silberrohr in Stickstoff-AtmosphBre wiihrend 24 Stunden auf 180' 
erhitzt, lienen die Bildung yon 0.12 g Carbonat erkennen und lielerten 
soriel A m e i s e n s a u r e ,  daB 0.0545 g Kalornel aus Sublimat nusgefiillt 
n-urden. D a  im Rohr kein Druck ituftrat und die Ausbeute an For- 
niiat bei 1Kngerem Erhitzen abnahm: bei 48 Stunden n u r  0.0213 g 
Kalomel. so ist die bei LuftabschluS beobachtete Formiatbildung 
durch den adsorbierten Snuerstoffgehalt der Kohle verursacht und 
man mu13 nanehmen, daB ohne die Gegenwart YOU Sauerstoff, Atz- 
natron und Kotle  bei I 80' nicht bemerkenswert aufeinander wirken. 

Gnnz ihnlich wie die aus Rohrzucker bei heller Glut bereitete 
Kohle verhilt sich LampenruB, nuch wenn er im Chlorstrorn und 
drinn irn Wasserstoffatroni nusgegluht wurde. Wir erhielten aus 8 g 
LampenruB, 20 g reinstes s tznatron uod 40 ccrn Wnsser bei 160' 
neben dern rotbrauaen Kolloid, die 1.7 g Calciurnnxalat entsprechende 
Menge Oxnlsaure im h1axirnu.m und 0.15 g Kalomel nus der nebenher . 
entstandeneu Ameisenslure. 

') Es sri darauf hingenirsen, da13 die nicht aus Metal1 brreiteten Handels- 
sorten voii .itzalkalieu meist etwas Vanadin enthalten. So erklart sich der 
Urnstand, (la13 hl i I 1  o n untl R e I' t h c  1 I o t bri ihrcn Versuchen kein Oxalat 
isinden. 

184. 
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AcetylenruB wird unter den gleichen Bedingungen allerdings etwas 
langsarner oxydiert, lielerte ober doch 1.1 g Calciumosalnt; dabei trateu 
die gefarbten Kolloide zureck im Vergleich rnit den vorausbehandelten 
Kohlensorten. Als wesentliches Ergebnis dieser beschriebenen Ver- 
suche ist der Nachweis z u  betrachten, d a b  amorphe Kohle durch deu 
Luftsauerstofl in Gegenwart ron Alkali schon bei 120- 1 30° oxydiert 
wird iind daB dabei neben den durikelbraun bis rotgefarbten Kolloideu 
nuch Forrnint und relativ vie1 Oxnlat  als Vorstufen der Carbonat- 
bildung auftreten. Die ~erschiedenem Sorten nmopher Kohle verhalteu 
sich hierbei sehr ahnlich. 

375. Walter Schoeller,  Walter Schrauth und Walter 
E s  a er 8 :  Komplexe Quecksilber-Verbindugen aus Athglen 

und Hohlenoxgd. 
[Aus den1 Chcrnischen Iustitut tier L'nirersitiit Berliu.] 

(Eitigeg. am .i. August 1913; vorgetr. iii d. Si t zung  Tom 23. ,Juni 1913 vo:i 
Hrn. Schoellcr.) 

Die Anlagerung des Quecksilbers an die doppelte Biiidnrrg un- 
gesattigter Verbindungen ist am eiugehendsten vou I<. A. H o f m a n  n 
und S a n d ' )  am Beispiel des Athylens studiert worden. Sie koonteu 
zeigen, da13 sich intermediar Additionsprodukte bilden, welche daon 
eiuerseits durch H y d r o l p e  Athanolsalze, andrerseits durch weitere 
Reaktion mit diesen doppelt ends thdig  niercurierte .ithersalze liefern, 
wenn man Quecksilbersnlze i n  wE5riger Losiing mit Olefinen i n  Re- 
nktion bringt. 

In unsern friiheren Jlitteilungen ?) hnben wir wiederholt gezeigt, 
welche guteo Dienste bci der Einfiihruug des Quecksilbers in org:i- 
nische Keste die a I k o h o l i s c h  e n  Liisungen seiuer Salzc, speziell des 
Quecksilberacetates. leisten, u n d  wir konnten am Beispiel des Zimt- 
s a t ~ r e e s t e r s ~ )  zeigen, da13 an dieser Renktion das Liisungsrnittel 
teilninimt, so dn13 je nach der Wahl  des Alkohols L4therverbiridungen 
eines a-mercurierten B-Phenyl-hydrncryls~ureesters resultieren. Aucli 
I<. A .  I l o f n i a n n  und  E. S e i l e r  haben eine ahuliche Eeobachtunq 
bei der Mercurieruog tles Dicyclopentadiens ') gemncht. 

Es lag n u n  der Gedanke nahe, Olefine, speziell das  Athyleu, der 
Einwirb-ung alkoholiscb geloster Quecksilbersalze zu unterwerfen, \W- 
bei endstandig eiofach nierclirierte Ather zu erwarten waren, und i n  

I )  B. 33, 1340 und 969.' [L900]. ' 1  B. 44, 1300 [1911]. 
9 B. 43, 695 [1910]: 44, 1048 119111. ') Li. 39, 31s7 [190ti] 


