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Ol — unter vermindertem Druck destilliert. Dem oligen Vorlaufe
folgt ein Destillat, das schon im AbfluBrobr erstarrt. Dies ist das
3-Methyl-cumarin, das aus Alkohol umkrystallisiert laoge, farblose
Nadeln vom Schmp. 91° bildet.

0.1163 g Sbst.: 0.3179 g CO5, 0.0555 g H3O0.

CloHaOa. Ber. C 7497, H 5.04.
Gef, » 74.55, » 5.30.

Diese Synthese des 3-Methyl-cumarins bedeutet eine neue Dar-
stellungsweise auf bekannter Basis; die Ausbeute — 1.5 g aus 80 g
Methylapfelsiure — ist noch unbefriedigend. Auch das pach dieser
Methode hergestellte reine, cumariofreie Produkt besitzt im auffallen-
den Gegensatz zum 4-Methyl-cumarin den typischen Geruch des
Cumarins?).

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.

194¢. K. A. Hofmann und Otto Schneider- Aktivierung
von Chloratldsungen durch Osmium. III. Mittellung:

Trennung von Wasserstoff und Methan, Katalyse

von Knallgas-Gemischen.
[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 17. September 1915.)

Nach unseren Iriiher?) beschriebenen Versuchen wirken die mit
Osmium aktivierten Chloratlésungen auf gasldrmigen Wasserstoff aufler-
ordentlich wenig ein, wihrend Kohlenoxyd zumal in gleichzeitiger
Gegenwart von Palladium mit bemerkenswerter Schuelligkeit oxydiert
wird.

Im Hinblick auf die Méglichkeit, neue gasanalytische Methoden
aufzufinden, baben wir diese Arbeit fortgesetzt und die verschiedenen
Edelmetalle auf ihre Wirksamkeit gegen Wasserstoff, Kohlenoxyd,
Methan und Athylen bei Anwesenheit von Cbloratlésungen verglei-
chend gepriift.

Zu diesem Zweck wurden die Salze der Edelmetalle in Mengen,
die einem Gramm OsO.K; entsprachen, mit Ameisensdure zur Wasser-
badtrockne gebracht und mit einer Lisung, die 15 g NaCiOs und
2 g NaHCO; auf 100 cem enthielt, in eine Hempel-Pipette eingefillt.

1) Man vergl. Fries und Klostermann, A. 362, 2, Anm. 2 [1908].
7 B. 48, 1666 [1913).
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Gegen Wasserstoff waren diese Mischungen nur sehr wenig wirk-~
sam in folgender absteigender Ordoung: Pt, Rb, Ru, Pd, Au, Os, Ir,
Ag, wobei aber hochstens 18 ccm in 24 Stunden absorbiert wurden.

Gegen Kohlenoxyd stand Osmium obenan mit 11 cem in 24
ISthien, darauf folgten in absteigender Reihe: Rh, Au, Pt, Ru, Pd,
r, Ag.

Fir Methan waren die Absorptionswerte so gering, dafl sie nicht
mit Sicherheit ermittelt werden konnten; nur bei Platin, vielleicht
auch bei Rhodium und Palladium, iiberstiegen sie innerhalb 48 Stun-
den die durch Diffusion verursachte Volumenabnahme.

Athylen wird nur von der osmiumhaltigen Losung in erheblich
stirkerem Grade als von Wasser absorbiert und zuniichst in Athylen-
glykol iibergefuhrt.

Setzt man zu diesen Xatalysatoren noch die gleichmolekulare
Menge Osmiumdioxyd hinzu, so erbdlt man in den meisten Fillen nur
die Summe der Einzelwirkungen; doch zeigt die Vereinigung Osmium-
oxyd-Palladium eive auffallend gesteigerte Wirksamkeit zumal gegen
Wasserstoff. Nimmt man die Einzelwirkung von Osmiumoxyd = 1,
80 ist die von Palladium = 3 und die der Vereinigung beider == 15.
Auch bei Platin a8t sich eine Steigerung von 6 aut 9 beobachten,
wenn noch Osmiumoxyd hinzutritt.

Gegen Kohlenoxyd wird die Einzelwirkung von Palladium =1
durch die von Osmiumoxyd = 5 auf 13 erh6ht, und auch das Silber
mit der minimalen Einzelwirkung = 0.3 wird durch Osmiumoxyd auf
9 gebracht.

Bei den anderen, oben genannten Metallen bringt die gleichzeitige
Anwesenheit von Osmium keine Steigerung itber die einfache Summe
hinaus hervor.

Bestimmung von Wasserstoffgas durch Absorption.
1. Reiner Wasserstoif.

Um die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsorption soweit zu ver-
groBern, daB-sie den Anforderungen einer gasanalytischen Bestim-
mungsmethode geniigt, muB aufler Osmium und Palladium auch noch
metallisches Platin von groBer Oberfliche zugegen sein, was man am
besten in folgender Weise erreicht.

Man taucht Rohren oder Stibe aus pordsem Toun, z. B. aus Mar-
quardtscher Masse in 5-proz. Platinchloridlosung und gliiht sie danach
in einer Bunsen-Flamme so, daB sie mit einer dilnnen festhaftenden
Platinschicht {iberzogen sind. Diese fiillt man, die platinierten Enden
nach oben gerichtet, in méglichst groBer Anzahl in eine Hempelsche
Gaspipette und saugt dann eine Losung von 35 g Natriumchlorat, 5 g
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Natriumbicarbonat, 0.05 g Palladiumchloriir und 0.02 g Osmiumdioxyd
in 250 Wasser dazu.

Um Stérungen durch die aus der Flissigkeit abdunstende Kohlen-
siure zu vermeiden, hilt man das Sperrwasser in der GasmeBbiirette
schwach alkalisch mit ungetihr 0.5 °/, Kalilauge. Mit dieser leicht
und ohne bedeutende Kosten zu beschaffenden Ausriistung kann maa
Wasserstoff flir sich und im Gemenge mit Stickstoff oder Methan viel
bequemer, wenn auch langsamer, bestimmen, als dies nach der all-
gemein gebrauchlichen Methode der Verbrennung des Wasserstoffs in
der Palladiumasbest-Capillare miglich ist.

Die Geschwindigkeit, mit der der Wasserstoff auf Kosten des
Chloratsauerstoffs zu Wasser oxydiert wird, hiingt ab von der in dem
Gasraum befindlichen Oberfliche der platinierten Rohren. Macht man
diese moglichst groB, indem man die Rohren so dicht einstellt, wie dies
in den Pipetten des bekannten Orsatschen Apparates geschieht und
fihrt mauo die plativierten Enden der Rohren bis dicht an die obere
Grenze der Pipette, s0 kann man von reinem Wasserstoff mehr als
100 cem in 1 Stunde absorbieren, ohne das Absorptionsgefil zu
schiitteln.

Beispiel:

Angewendet Wasserstolf 100.0 cem bei 21° und 762 mm., absorbiert in
den ersten 10 Minuten 55.6 cem, in den folgenden 10 Minuten 23.6 ccm, in
den darauffolgenden 10 Minuten 12.8 cem.

Merkwiirdigerweise stellt sich diese maximale Leistungsfihigkeit
der Pipette erst ein, wenn sie nach der Beschickung zweimal mit
Wasserstoff gefiillt worden ist. Es bildet sich dann -aut den plati-
nierten Robren ein dunkler Uberzug, der wahrscheinlich aus Palladium-
Osmiumdioxyd bestebt und der im Verein mit dem Platin den Wasser-
stoff aufnimmt und auf Kosten des Chloratsauerstoffs oxydiert. Ist die
Pipette so hergerichtet, dann absorbiert sie monatelang grofie Mengen
Wasserstoff mit derselben Geschwindigkeit.

Z. B. hatten zwei Pipetten withrend zweimonatlichem Gebrauch
und einmonatlicher Rube 2100 bezw. 1800 ccm Wasserstofigas avfge-
nommen und die Absorptionsgeschwindigkeit von 50—60 cem in den
ersten 10 Minuten beibehalten.

Die sehr hohe Leistungsfihigkeit unserer Pipette bei einmaliger
Fiillung folgt aus der Menge des angewendeten Natriumchlorates; denn
35 g Natriumchlorat kdnnen bis zur vdlligen Reduktion 22.4 1 Wasser-
stoffgas zu Wasser oxydieren.

Als typische Kontaktgifte sind schwefelhaltige Gase, Ammoniak,
Phosphordimpfe und Phosphorwasserstoff zu vermeiden; doch kommen
diese bei normalem Gang der Gasanalyse nicht in Betracht, weil die
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vorausgehenden Absorptionsmittel: Kalilauge, alkalisches Pyrogallol,
Bromwasser, salzsaures Kuplerchloriir hierfiir die ndtige Sicherbeit
geben.

Bei Neutiillungen geht nur das Palladium teilweise und das Os-
mium verloren; aber wie oben ersichtlich ist der Bedarf an diesen
Stofien so gering, daB die Kosten sich nur auf ca. 50 Pfennige belaufen.

Eine andere Methode zur Bestimmung von Wasserstoff durch
Absorption bei gewohnlicher Temperatur haben Paal?) und Hart-
mann vorgeschlagen und O. Brunck ?) hat diese Methode mit giin-
stigem Ergebnis geprift und etwas verbessert. Danach dient als
Wasserstoff absorbierende Fliissigkeit eine Lésung von Pikrinsiure (5 g),
die mit 22 ccm n-Natronlauge neutralisiert wird in 100 ccm Wasser. Als
Katalysator sind erforderlich 2 g kolloidales Palladium zum Kaulpreis
von 20 Mark. Diese Beschickung ist also erheblich teurer als die
von uns verwendete. Auch beniitzt Paal eine besondere Form der
Hempelschen Gaspipette, um bei mdglichst kleinem Inhalte eine
maoglichst groBe absorbierende Oberfliche der Fliissigkeit zu erzielen
und er beschleunigt die Absorption durch zeitweiliges Schiitteln der
Pipette.

E. Bosshard?®) und E. Fischli behandeln zur Absorption von
Wasserstoff das Gas nach einander in zwei Pipetten mit konzentrierter
Natriumoleatlosung unter Zusatz von 3 %/ Nickel, wobei der Wasser-
stoff unter Hydrierung der Olsiure verschwindet. Auch hier ist
Schiitteln des Absorptionsgetifies erforderlich, um das Gas mit dem
Katalysator in Verbindung zu bringen.

Unsere Pipette enthiilt keine organischen Stolfe, so daB Stérungen
durch Verharzung oder Schaumbildung ausgeschlossen sind und macht
das Schiitteln unndtig, weil der Kontakt im Gasraum sich befindet.
Dadurch wird es moglich, eine groBle Anzahl von Wasserstolfanalysen
gleichzeitig pebeneinander vorzunehmen, ohne mehr Aufmerksamkeit
auf die einzelne Analyse verwenden zu miissen, als zum Ubertreiben
und Zurlicksaugen des Gases erforderlich ist.

Auch geniigt fiir unsere Ausriistung jede Hempel-Pipette mit
unterem Tubus und jeder Orsat-Apparat, der an Stelle der Glas-
rohren die platinierten Tonrohren fiihrt.

9. Wasserstoff neben anderen Gasen.

Rohes Methan, aus Aluminiumcarbid mit Wasser entwickelt, ent-
hilt auBer Ammoniak und Phosphorwasserstoff, die mit Kupfersulfat-

1) B. 48, 243 [1910)..

7 Ch. Z. 84, 1313 [1910]; sieche auch G. A. Burrell und G. Ober-
fell, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6, 992.

3 Z. Ang. 28, 365 (31. Angust 1915)..



1589

l6sung entfernt werden, noch erhebliche Mengen Wasserstolf und kleine
Beimengungen ungesittigter Kohlenwaaserstoffe. Deshalb gibt solches
Methan in unserer Pipette eine anfingliche Volumverminderung von
mehreren Prozenten, bleibt aber nach dieser Behandlung tagelang un-
verdndert.

Man kann also auf diese Weise aus rohem Methan ein reines
Gas gewinnen, wenn man zundchst mit Kuplersulfatidsung wischt und
dann iiber der Chloratldsung bis zur Volumkonstanz stehen lafit.

Auch im Gemisch mit Luft wird Methan von unserer Pipette
nicht veriindert und Gemische von Methan mit Wasserstoff liefern
richtige Absorptionswerte.

Z. B. 69.3 ccm Wasserstoff mit 24.7 ccm Methan geben eine Volumver-
minderung von 69.6 ccm.

60.4 ccn Wasserstolf mit 40.1 cem Methan desgleichen eine Volumver-
minderung von 60.6 ccm.

53.9 ccm Wasserstoft mit 43.9 cem Methan desgleichen Volumverminde-
rung von 54.3 ccm.

46.0 ccm Wasserstolf mit 44.2 ccm Methan desgleichen Volumverminde-
rung von 46.2 cem.

44.6 ccm Wasserstoff mit 51.0 cem Methan desgleichen Volumverminde-
rung von 44.8 com. '

16.9 cem Wasserstolf mit 80.2 ccm Methan desgleichen Volumverminde-
rung von 16.6 ccm.

15.2 cem Wasserstoff mit 86.6 ccm Methan desgleichen Volumverminde-
rung von 15.3 cem.

Auch die gleichzeitige Gegenwart von Stickstoff beeinflufit die
Genauigkeit der Resultate in keiner Weise und man kenn somit in
dem im Laufe der Gasanalyse verbleibenden Rest von Wasserstoff,
Methan und Stickstoff mit unserer Pipette quantitativ den Wasserstoff
bestimmen.

Die Geschwindigkeit, mit welcher der mit Stickstoff gemischte
Wasserstoff absorbiert wird, ist bei groferen Wasserstolfkonzentra-
tionen diesen ungefdhr proportional:

Konz. Hy = 0.65, Geschwindigkeit = 3.2 ‘ o
Konz. Hy == 1, Geschwindigkeit =5 Verhaltois = =7
Konz. Hy = 0.36, Geschwindigkeit = 1.6 % 0.36

Konz. Hy =1, Geschwindigkeit = 4.5 Verhaltats = 1

0.64

Aber bei kleinen Wasserstoffkonzentrationen nimmt die Geschwin-
digkeit etwas schneller ab als die Konzentration.

In einer spiteren ausfiihrlichen Arbeit soll iiber den Zusammen-
hang der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration des Wasser-
stoffs berichtet und der Vorgabg niher ersrtert werden.
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Sauverstoff wird von unserer Pipette nicht aufgenommen; denn
‘man beobachtet an 100 ccm Luft nach 1 Stunde keine Volumvermin-
derung. Dagegen kommt der Sauerstoff zur Geltung, weonn gleich-
zeitig Wasserstoff zugegen ist. Alsdann wird der Wasserstoff so-
wohl vom Chloratsauerstoff als auch vom gasidrmigen Sauerstolf
oxydiert und man beobachtet eine Beschleunigung der Volumenabnahme,
wenn der Sauerstoff uogefihr dem Wasserstoffgehalt entspricht.

Z. B. gaben -

64.5 cem Wasserstoff mit 81.8 cem Luft = 6.4 cem Sauerstoff, also Wasser-
stoff 4 Sauerstoff = 70.9 ccm eine Volumverminderung = 70.3 eem, also einen
Sauerstoffverbrauch von 5.8 cem.

65.2 cem Wasserstoff mit 29.8 cem Luft = 6.0 ccm Sauerstofi, also Wasser-
stoff + Sauerstoff = 71.2 ccm eine Volumverminderung == 71.2 ccm, also einen
Sauerstoiiverbrauch von 6.0 cem.

63.9 cem Wasserstoff mit 29.7 cem Luft = 6.0 cem Sauerstoff, also Wasser-
stoft + Sauerstoff = 69.9 ccm eine Volumverminderung = 69.3 cem, also einen
Sauerstoftverbrauch von 5.4 ccm.

47.6 ccm Wasserstoft mit 50,6 cem Luft = 10.2 ccm Sauerstoff, also Wasser-

stotf 4~ Sauerstolf = 57.8 ccm eine Volumverminderung = 54.0 ccm, also einen
Sauerstoffverbrauch = 6.4 cem.

35.0 ccm Wasserstoff mit 62.0 ccm Luft == 12.5 cem Sauerstoff, also Wasser-
stoff + Sauerstoff = 47.5 ccm eine Volumverminderung = 45.2 ccm, also einen
Sauverstofiverbrauch = 10.2 cem.

Man muf deshalb, wie es im vorschriftsm#figen Gang der Gas-
analyse auch geschieht, vor der Bestimmung des Wasserstoffs den

Sauerstoff entfernen, sonst wird die Volumenaboahme zu grofl ge-
fuaden.

3. Oxydation von Wasserstoff durch gasformigen Sauer-
stoff ohne Chlorat.

Die Beobachtung, daBl sich der gasformige Sauerstoff neben dem
Chlorat an der Oxydation des Wasserstoffs beteiligt, veranlaBte uns
zu den folgenden Versuchen iiber die Knallgaskatalyse.

Die Fliissigkeit in der wie soust beschickten Pipette hatte bis
auf das Chlorat dieselbe Zusammensetzung, nimlich 5 g Natriumbicar-
bonat, 0.05 g Palladiumehlortir, 0.02 g Osmiumdioxyd auf 250 cem
Wasser.

Zundchst ergab sich, daB sauerstofffreier Wasserstolf binnen
1 Stunde nur zu ungefibr 1.2 ccm aufgenommen wird, binnen 3 Tagen
zu ungefihr 15 ccm, so daB also die im Vorhergenden beschriebenen
Wasserstoffbestimmungen nicht auf einer bloBen Adsorption des Wasser-
stoffs durch den Kontakt beruhen kdnnen.
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Gemische von Wasserstoff und Sauerstoff werden je pach ihrer
Zusammensetzung mit sehr verschiedenen Geschwindigkeiten absor-
biert. Z. B. betrigt die in den ersten 10 Minuten absorbierte Menge

fir die Konzentration des Wasserstoffs == 0.12 nur 0.14 cem

» » =034 » 13 »
» » » =054 » 52 »
» » » =068 » 11,5 »
» » » =078 » 95 »
» » » =087 » 72 »

Man siebt zuniichst, daf} die grofite Geschwindigkeit nicht bei der
Zusammensetzung des reinen Knallgases (Konz. H, == 0.666) liegt,
sondern bei hoherer Wasserstoffkonzentration, wie es im allgemeinen
auch das Massenwirkungsgesetz verlangt, da G = K[H,]?.[0,]" ist;
aber die Verlangsamung der Reaktion bei hohen Sauerstoifkonzentra-
tionen ist so auffallend, daB man ap eine stérende Wirkung des Sauer-
stoffilberschusses denken wird, vielleicht derart, daB der Sauerstoff
den Wasserstoff von der wirksamen Oberfliche des Katalysators ver-
dréingt oder ein minder wirksames Platinoxyd bildet.

Auch Paal?) und Hartmann haben die merkwiirdige Beobach-
tung gemacht, daB in ibrer vorhin erwibnten Pipette die Absorption
des Wasserstoffs durch die Palladiumkolloid-Pikratldsung auffallend
verlapgsamt wird, wenn man auf 20 ccm Wasserstoff 10 ccm Sauerstoff
zusetzt und daB hierdurch das Pikrat aus der Reaktion ausgeschaltet
wird. Der Sauerstoff wirkt also in diesem Falle nicht beschleunigend,
sondera hemmend.

Um diese fiir die Knallgaskatalyse wichtige Frage zu kliren,
gollen eingebende Versuche noch ausgefiihrt werden.

Fiir gasanalytische Bestimmungen von Wasserstolf oder Sauer-
stoff eignet sich die chloratfreie Pipette nicht, weil sowohl bei dber-
schiissigem Sauerstoff als auch bei iiberschiissigem Wasserstoff die
schlieBliche Volumenabnahme groBer ist als die berechnete.

Z. B. wird bei einer Wasserstolfkonzentration von 0.87 nach
50 Minuten der theoretische Wert schon um 1 ccm iiberschritten.

Nur bei Konzentrationen von Wasserstoff und Sauerstoff, die der
theoretischen Zusammensetzung des Knallgases nahe liegen, erhilt
wman die richtige Volumenabnahme.

Bessere Ergebnisse erzielt man mit Gemiscben aus Wasserstoff
und Luft, und zwar in kiirzerer Zeit als mit stickstofffreien Gemengen
aus Sauerstoff und Wasserstoff bei gleicher Wasserstoffkonzentration;
denn hier fillt der storende EinfluB des Sauerstoffs auf den Kontakt

1 B, 43, 251 [1910].
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fort und durch den Stickstoff wird der Gasraum und damit die wirk-
same Oberfliche des Kontaktes dauernd gréfer gehalten.

Z. B. 85.6 ccm Wasserstoff mit 61.4 cem Luft == 12,3 cem  Sauerstoff,
also mit dberschissigem Wasserstoff, zeigten eine anfingliche Volumver-
minderung von 14 cem in 10 Minuten und gaben nack 40 Minuten genau die
aus der Sauerstoffmenge berechnete Volumenabnahme von 36.9 cem.

28.5 ccm Wasserstoff mit 69.8 cem Luft = 14.0 cem Sauerstoff gaben mit
derselben Anfangsgeschwindigkeit nach 40 Minuten eine Volumenabnahme von
34.9 cem statt der berechneten 35.2 cem.

22.8 ccm Wasscrstoff mit 62.2 cem Luft = 12.5 ccm Sauerstoff des-
gleichen nach 40 Minuten eine Volumenabnakme von 33.8 ccm statt der berech-
ncchneten 34.2 cem.

Auch in Gegenwart von Methan wird die Wasserstoftbestimmung
durch Vereinigung mit Sauerstoff genau, weil Methan-Luftgemische
auch nach 5 Stunden unverindert bleiben.

Z. B. 16.1 ccm Wasserstoff mit 59.5 ccm Luft = 12.0 ccm Sauverstoff und
16.8 ccm Methan, gefundene Volumverminderung = 238.9, berechpet = 24.1 cem.

4. Verhalten gegen Kohlenoxyd.

Weit langsamer als der Wasserstofi wird sowohl von der mit
Chilorat als auch von der mit Sauerstofi beschickten Pipette das Kohlen-
oxyd angegriffen.

Z. B. gaben 99.2 ccm Kohlenoxyd nach 10 Stunden nur soviel
Kohlensiure, da die Volumenaboabme iiber Kalilauge 22.2 ccm betrug
und 33.5 ccm Koblenoxyd mit 62.1 cem Luft nach 2 Stunden nur
5 cem Koblendioxyd.

Dabei wird aber die wirksame Platin-Palladiumoberfliche durch
das sonst als Kontaktgift geltende Kohlenoxvd nicht oder doch mnicht
anhaltend geschiidigt, da die Pipetten danach auf Wasserstoff mit un-
verminderter Schnelligkeit wirken. Im normalen Gang der Gasanalyse
wird iibrigens das Kohlenoxyd vor der Wasserstoffbestimmung mittels
Kupferchloriirs entfernt.

Wihrend sonst dér Ubergang von alkalischer oder neutraler Lo-
sung zur sauren Reaktion einen sehr bedeutenden EioHuB . auf das
Verbalten von Oxydations- und Reduktionsmitteln ausibt, verindert
sich der Wirkungswert unserer Pipette fast garnicht, weon man an
Stelle von Bicarbonat freie Phosphorsiure zusetzt.

Z. B. absorbiert der Platin-Palladiumkontakt mit einer Mischung
von 35 g Natriumchlorat, 0.05 g Palladiumchlorir, 0.02 g Osmium-
dioxyd und 5 cem sirupformiger Phosphorsiure in 250 cem Wasser in
1 Stunde 90—100 ccm reinen Wasserstolf mit einer anfanglichen Ge-
schwindigkeit von 35 cem in 10 Minuten.
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Auch fir Gemische von Wasserstoff mit Metban gilt das weiter
oben Gesagte; doch #ndern die mit saurer Ldsung beschickten Pi-
petten bisweilen ihre Wirksamkeit, vermutlich deshalb, weil der Kon-
takt empfindlicher wird gegen hemmende Beimengungen in den Gasen.

Koblenoxyd kann aber auch hier nicht ‘als Kontaktgift gelten,
weil es zwar langsam, aber schlieBlich vollstandig: 100 ccm in 48 Stun-
den, in Kohlendioxyd iibergeht und danach die Pipette reinen Wasser-
stoff ebenso schuell oxydiert wie vorher.

Der Nachweis, da unsere Anordoung den Wasserstoff sowohl
in saurer als in bicarbonat-alkalischer Lisung fast gleich schnell oxy-
diert, ist noch insofern von Bedeutung, als er voraussehen laft,
daB der Zusammenstellung von Gaselementen auf Grund unseres
depolarisierend wirkenden Kontaktes keine wesentlichen Beschrin-
kungen in der Auswahl der Elektrolyten im Wege stehen. Wir
werden unsere Versuche auch in dieser Richtung weiter fortsetzen.

Zum Schlusse sei als wesentlichstes Ergebnis dieser Arbeit her-
vorgehoben die Feststellung, daB durch Kombinieruug verschiedener
Katalysatoren die Einzelwirkungen unerwartet hoch gesteigert werden
kénnen.

196. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japanlacks.
6. Mitteilung: Uber die Konstitution von Hydro-urushiol.
(Eingegangen am 21. August 1915.)

In meinen fritheren Mitteilungen hatte ich wiederholt angegeben?),
daB das Urushiol und Hydro-urushiol, der Hauptbestandteil des
Japanlacks, und sein Reduktionsprodukt, die Derivate von
Brenzcatechin mit einer aus groBer ungesattigter resp. gesittigter Al-
k'y1- Gruppe bestehenden Seitenkette seien. In Bezug auf die Stellung
der Seitenkette sind nur zwei Méglichkeiten vorhanden, welche durch
die Strukturformeln (1) oder (IL) fiir diese Substanzen gegeben

werden:
.OH -OH
(] a (T
R

Die Entdeckung von Palmitinsdure als Hauptoxydationsprodukt
des Hydrourushiols machte die Seitenkette R des letzteren als C,s Hs:
sehr wahrscheinlich ®).

1) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 45, 2727 [1912].
%) B. 46, 4082 [1913).



