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287. F. Henrich: dber die Absorption von Ssuemtoff izm 
alkaliechen L6sungen und fiber ein neuea Abeorptionemittel 

fiir Saueratoff. 
(Vorlhfige Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Uni\ersitiitsliiboratorium in Erlangen.] 
(Eingegangen am 5. November 1915.) 

Bei Versuchen uber die A u t o x y d a t i o n  d e s  O r c i n s  in alkaliecher 
Losung batte ich beobachtet I ) ,  daB dieselbe viel rascher und glatter 
in einer wlfirigen Lbsung von Kalilauge als in einer solchen VOD 

Natronlauge verlauft. Als ich nun gelegentlich anderer Arbeiten iiber 
den Gssgehalt von Taunus-Gesteinen, den Sauerstoff eines Gasgemisches 
absorbieren wdl te ,  benutzte ich dazu eine alkalische Losung VOD 

Natriumhydrosulfit, wie sie H. F r a n z e n  9, empfohlen hat. Nach der  
Vorsohrift dieses Forschers hatte ich eine wiiDrige Losung von Natrium- 
hydrosnlfit in einer H e m p  e l  schen Pipette mit wiiflriger Natronlauge- 
gemischt und das  sauerstoffbaltige Gas i n  die Pipette gebracht. Es 
zeigte sicb aber, daB der Sauerstoff in dieser Lbsung viel langsamer 
absorbiert wurde als in der iiblichen Pyrogallol-Liisung ". Meinen Er- 
fahrungen iiber die verschiedene Wirkungsweise von Xalilauge uncl 
Natronlauge Rechnung tragend, ersetzte ich nun bei der Herstellung 
einer neuen Losung die Natronlauge durch eine aquivalente Menge 
Kalilauge und fand, daS nun die Absorption des Sauerstoffs bedeutend 
rascher vorsich ging. Spater bereitete Hr. cand. rer. rat. K. K u h n  auf 
meine Veranlassung zwei Lbsungen, von denen die eine 7.5 g kiiuuf- 
liche Natronlauge, die andere 11.5 g kaufliche Kalilauge (die aqui- 
valente Menge) zusanimen mit je 31 g Natriumhydrosulfit in 180 CCM 

Wasser  gelost enthielt. Die Losungen wurden in H e m p e l s c h e  
Pipetten gefullt und dann die Zeit bestimmt, in der der Sauerstoff 
der Luft ceteris paribus absorbiert wird. Je 50 ccm Luft wurden 
mit beiden Liisungen gkschuttelt und beobachtet, daB das Volum in 
der Losung von Natronlauge nach 3 Min. auf 43.4 ocm, nach 6 Min. 
uuf 40.0 ccm, nach 9 Min. auf 39.6 ccm zuruckgegangen war. In d e r  
Lbsung, die Kalilauge Ltnstelle von Natronlauge enthielt, hatte sich 
das Volum bereits nach 3 Min. langem Schiitteln auf 39.6 ccm ver- 
mindert. Spater benutzten wir eine Losung, die die doppelte Menge 
Kalilauge hei sonst gleicher Zusammensetzung entbielt, und fanden, 
daB such sie den Sauerstoff von 50 ccm Luft in 3 Min. beim Schiitteln 
in der H e m  p e l  schen Pipette vollstiindig zum Verschwinden bringt. 
Ea i s t  also  z w e c k m i i B i g ,  b e i  d e r  y o n  P r a n z e n  v o r g e s c h l a g e n e n  

I) B. 48, 483 [191,5], Anm. 3. 
9 B. a!), 2069 [I9061 und Gasanalytische Ubungen [1907J, S. 22. 
3, Hempel ,  Gasanalytische Methoden [ISOO], S. 133. 
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A b s o r p t i o n s l o s u n g  fur S a u e r s t o f f  d a s  N a t r i u m h y d r o x y d  
d u r c h  X a l i u m h y d r o x y d  z u  e r s e t z e n .  

Ich vermutete ndn, daf3 sich bei Pyrogallol-Liisungen der  gleiche 
Unterschied in der W h k u n g  von Kalilauge und Natronlauge geltend 
mache und sah drraufhin die bei der Gasanalyse iiblichen Losungen 
dieses Absorptionsmittels durch. Dabei zeigte es sich, daB bei den 
Pyrogallol-Lbsungen fur Gasanalysen von alters her fast durchweg 
Kalilauge statt Natronlauge verwendet wurde. Nur eine Vorschrift, 
die Natronlauge statt Kalilauge benutzt, fand ich in N e u m  a n n s  
BGasanalyse und Gaevolumetriea [ l!IOl], S. 83. In Gemeinschaft mit 
Hrn. K u  h n  verglich ich deshalb zunjichst die Absorptionsgeschwindig- 
keit dieser Losung mit den von H e m p e l l )  und C1. W i n k l e r a )  an- 
gegebenen, die Kalilauge enthalten. Es zeigte sich in der Tat, daB 
unter gleichen Versuchsbedingungen die H e m p e l s c h e n  und W i n  k l e r -  
schen Liisungen den Sauerstoff wesentlich rascher absorbieren als d i e  
in N e u m a n n s  Buch angegebene. Als dann eine Losung bereitet 
wurde, die eine der letzteren Losung Hquivalente Menge Kalilauge 
unter sonst gleichen Konzentrationsverhiiltnissen enthielt, ergab es sich, 
da13 such sie den Sauerstoff vie1 geschwinder zu absorbieren vermag, 
als die mit Natronlauge. 
Tabelle zusammengestellt. 

Die  Versuchsergebnisse sind in folgender 

H e m p  e lsc  h e L 6snii g: 
7.5 g Pyrogallol in 22.5 ccm 

Wnsser + 180g Kalilauge 
in 120g Wasser . . . 

C1. W i n k  l e r s c  h e 1, o s un g: 
10 g Pyrogallol in 200 ccrn 

Kalilauge vom spez. Gew. 
= 1.166 . . . . . . 

LBsung n a c h  Ncumann:  
10- 15g Pyogallol in  50 ccm 

Wasser +Losung v. 150 g 
Natronlange in 250 ccm 
Wacrser . . . . . . . 

Lijsung nach Neumanii ,  
die statt dtznatron die itqui- 

valente Menge Atzkali ent- 
hielt . . . . . . . , 

i0 ccm Luft gingen beim Schiitteln mit neben- 
stehenden Losungen in der Hempelschen 

Pipette zuriick in 
i Min. 
au€ - 

ccrn 
S9.6 

39.7 

47.6 

42.4 

i Min. 
aul - 

ccm 
39.6 

39.6 

45.5 

4 0 3  

IMin 
aut - 

ccm 
39.6 

39.6 

48.3 

40.0 

2 Min. I 15 Min 
auf I auf - 

ccm 
39.6 

39.6 

42.2 

39s 

I) Gasanalptische Methoden 1900, S. 133. 
z, Lehrbuch der technischen Gasanalyse 1901, S. 81. 

- 

ccm 
39.6 

39.6 

41.1 

39.6 

8 a n .  
anf - 

Wn! 
39.6 

39.6 

40.6 

39.6 
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Die Losungen von Pyrogallol in Kalilauge absorbierten also den 
'SauerstofE der Luft sehr ravch resp. vie1 rascher a& die in Natronlauge. 
Xun zeigten aber 1880 u n d  1881 Th. W e y l ,  H. Z e i t l e r  und 
l'b. G 0 t h  ') bei anderen Versuchsanordnungen, da13 die Absorptions- 
geschwiodigkeit alkalischer Pyrogallollosungen in hohem Mafl von der 
Konzentration dieser Losungen abhlngig ist. Sie fanden Optima der 
Konzentration fiir die Liisung von Pyrogallol in verschiedeoen Alkalien, 
die sich z, B. ergaben, wenn 

10 ccm Kalilauge sp. = 1.05 (6'/0), 
je 0.35g Pyrogullol gelijst sind in: lOccm Natronlauge sp. = 1.03 (3'/0), 1 10 ccrn Sodalosung sp. = 1.03 (8'/0). 

A h  wir u n s  nun solche Losungen in Kalilauge und Natronlauge 
herstellten, sie i n  I I e m p e l s c h e  Pipetten einfullten und die Zeit be- 
stimmten, in der 50 ccm Luft ihren Sauerstoff verlieren, fanden wir, 
deB dies bei den Losungen nach 4 Min. langem Schutteln der Fall war. 
In  der .allgemeinen Gasanalyse sind aber solche Losungen nicht ver- 
wendbar, weil sie niit reinem oder hochprozentigem Sauerstoff Kohlen- 
oxyd entwickeln. Diese Kohlenoxydbildung wird durch den relativ 
sehr hohen Alkaligehalt der in der Gasanalyse gebriiuchlichen Pyro- 
gallollbsungen hintangehalten. 

Da mir bei speziellen Analysen der hohe Alkaligehalt der Pyro- 
gallollosungeu storeiid war, untersuchte ich eio anderes Trioxgbenzol 
auf seine Absorptionsfahigkeit Stir Sauerstoff, das nach seiner Kon- 
stitution Erfolg veraprach, namlich das O x y - h y d r o c h i n o n .  

Durch die scbiine Untersuchung von J. T h i e l e ? )  ist es jetzt ein 
leicht zugiioglicher Kiirper geworden. Nach der I'orschrift dieses 
Forschers bereitete ich mir durch Einwirkung vou Essigsiiurennhydrid 
auf Chinon dns Triacetyl-oryhydrochinon und versuchte, ob man von 
ibm ausgehend durch Verseifung gleich eine far die Absorption ' ge- 
eignete Liisung herstellen kann, ohne das  Oxy-hydrochinon in Substaoz 
isolieren zu miissen. Das gelang leicht nach folgender Vorschrift: 
1 I .4 g nicht umkrystallisiertes Trincetyl-oxyhydrochinon wurden fein 
gepulvert in 20 ccm Wasser suspendiert, mit einer konzentrierten Kali- 
lauge aus 17.5 g Kalilauge (6 Mol.) versetzt und unter Uherleiten von 
Wasserstoff einige Zeit gescbiittelt. Die  Reaktionsmasse erwarmte 
sich und wurde geschuttelt bis alles gelost war (event. zur Vollendung 
schwach erhitzen). Dann IieB man im Wasserstoffstrom erkalten nod 
fullte die Losung mit 130 ccm Wasser rasch in eine H e m p e l s c h e  
Pipette. 

' 

*) A. 205, 256 [1880]; B. 14, 26.59 [l881]. 
$) B. 31, 1247 [1898]. 
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\Vie ich erwartete, rrbsorbierte diese Liisung den Sauerstoff sehr 
energisch. 100 ccm Luft verloren ihren Sauerstoft beim miifiigen 
Schiitteln in 1 Min., bei starkem Schiitteln bereits in Min. vollig. 
100 ccm Sauerstoff wurden in 1-2 Min. vollig rrbsorbiert, ohne daS eine 
Spur  Hohlenoxyd entstand. Dabei machte es in der Geschwindigkeit 
der Absorption keinen groaen Unterschied, ob man Natronlauge oder 
Kalilauge zur  Verseifung und Losung verwendete. Als diese Oxy- 
hydrochinon-Losung mit einer gleichzeitig bereiteten H e m p e l s c h e n  
Pyrogallolliisung einige Monate stehen blieb , zeigte sie nach dieser 
Zeit nicbt die geringste Spur  von Gasabscheidung, wahrend sich in 
der H e m  pelschen kleine Gasblaschen abgeschieden hatten, die sich 
in den Capillaren der Pipette sammelten. Die Absorptionsfiihigkeit 
der Liisungen war  vollig unverlndert. 

Die beschriebene a l k a l i s c h e  L o s u n g  von  O x y - h y d r o c h i n o n  
eignet sich also vorztiglich als rasch wirkendes, haltbares Sauerstoff- 
Absorptionsmittel. Zu seiner Herstellung braucht man nicht das  teure, 
freie Oxyhydrochinon zu bereiten, sondern kann das vie1 billigere und 
gut haltbare Triacetyl-oxyhydrochinon verwenden, das nus Chinon 
und Essigsaureanhydrid in  guter Ausbeute entsteht und als Rohprodukt 
Ferwendet werden kann. 

238. (3. Karl Almetr6m: Die Phenyl-fumamBure. 
[Aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit Upsala]. 

(Eingegangen am 6. November 1915,) 

Gelegentlich einer noch nicht publizierten Uutersuchung in der 
Pyrrolreihe wurde ein Kiirper erhalten , der als PhenylfumarsHure 
auigefaBt werden muate. Die Eigenschaften dieses Korpers stimmten 
aber mit dem von B a r i s c h  *) iiber die PhenylfumarsHure angegebenen 
nicht iiberein. Urn diesen Widerspruch zu erklaren, habe ich es  
unternommen , die Phenylfumarsarire zu synthetisieren. Zu diesem 
Zweck wurden nach den Angaben von A l e x a n d e r  *) hergestelltes 
Phenylmaleinsaure-anhydrid sechs Stunden mit iiberschiissiger 2-  n- 
Natronlauge gekocht. Nach Ansiiuern, Ausiithern und Verdunsten des 
Athers wurde der Riickstand ails Benzol krystallisiert, wobei eine 
verfilste Masse kleiner farblosar Nadeln , die unter gelinder Gasent- 
wicklung bei 128-129 O schmolzen, erhalten wurde. 

8 )  J. pr. [2] 20, 187 [1879]. #) A. 258, 76 [1890]. 
Berichte d. D. Chem. Ciesellschaft Jahfg. XXXXVllL 132 


