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0.1498 g Sbst.: 0.2786 g CO,, 0.0188 g Hy0. ~— 0.1053 g Shst.: 8.5 cem
N (179 750 mm)*
CigHiOrN; (288.05). Ber. C 49.99, H 1.40, N 9.73.
Gel » 49.81, » 141, » 947,

4.5-Dinitro-paphthalin-1.8-dicarbonsiure-anhydrid aus
5.6-Dinitro-acenaphthen,

1.4 g Dinitro-acenaphthen (Schmp. 205°) wurden in Eisessig in
der Hitze gelost und 8 g Natriumbichromat zugegeben. Die Reaktion
wurde durch 3-stiindiges Erhitzen bei 140° voliendet und das Anhy-
drid genau wie oben beschrieben isoliert. Es schmilzt bei 310°.

0.1584 g Sbst.: 0.2910 g COs, 0.026 g Hy0. — 0.0947 g Sbst.: 7.7 cem
N (17°, 760 mm).

Ci1sHsOrN; (288.05). Ber. C 49.99, H 1.40, N 9.73.
Gef, » 50.10, » 1.83, » 9.34.

Die Mischprobe der beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Saureanhydride erweichte bei ungefihr 305° wihrend die Anhydride
jedes fiir sich unscharf bei 310° zu schmelzen begannen. Es scheint
also Identitdt vorzuliegen,

89. K. A.Hofmann und Lotte Zipfel:
Katalyse von Wasserstoff-Sauerstoff- Gemischen
bei gewdhnlicher Temperatur an wasser-benetzten Kontakten,

II. Mitteilung:
Bin Beitrag zur Wasserstoff-Ubertragung durch Platin-Metalle.

[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Techmischen Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 14. Januar 1920.)

In der ersten Mitteilung haben K. A. Hofmann und Ralf Ebert?)
angegeben, daB die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an
den mit Platinmetallen bedeckten Kontakten, sofern diese mit
Wasser benetzt sind und der Vorgang sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur abspielt, auf elektrochemischer Betitigung der Komponenten
beruht.

DemgemaB erwiesen sich Zusitze von Oxydationsiibertrigern wie
Vanadinsiure oder Osmiumtetroxyd als zwecklos, weil sie die trei-
benden Potentiale von Sauerstoff bezw. Wasserstoff nur vermindern.
Wohl aber stieg die Reaktionsgeschwindigkeit sehr betriichtlich, als
die Kontakte in der Weise kombiniert wurden, da auf das an

1) B. 49, 2369 [1916].
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porosen Tonrghren glihend eingebrannte Metall noch ein lockerer
Uberzug von demselben bei niederer Temperatur reduzierten Metall
angebracht wurde.

So konnten z. B. an etwa 15 qem Oberfliche, die mit gegliihtem
und mit lockerem Palladium bedeckt, sowie mit 2-proz. Natriumbicar-
bonat-Lésung benetzt war, aus einem Gemisch von 25°, Sauerstoff
und 75% Wasserstoff in 10 Minuten 67 ccm zu Wasser vereinigt
werden.

Dabei ergab sich, daB aligemein die Schnelligkeit, mit der ein
Platinmetall-Kontakt wirkt, sehr wesentlich beeinflut wird von der
vorhergehenden Beladung mit Gas und zwar in dem Sinne, daB nach
Sauerstoff-Beladung der Kontakt viel wirksamer ist als nach Wasser
stoff-Beladung.

Diese Beobachtung machten dann auch R. Willstétter und
D. Jaquet), als sie versuchten Phthalsiure anhydrid mit Wasserstoft
und Platinmohr zu hydrieren. Sie fanden, daB der Beginn der Re-
duktion auf einem anfanglichen Gehalt des Platins an Sauerstoff
beruht, der allmihlich aufgezebrt wird. Um das Platin fiir weitere
Reduktionswirkung zu beleben, muBite zwischendurch Sauerstoff bezw.
Luft zugelassen werden. Das sauerstoff-freie und das sauerstoff-fiih-
rende Platin verhalten sich nach Willstitter wie zwei verschiedene
Kontaktsubstanzen. Zur Erklafung der besonderen Wirksamkeit des
sauerstoff-haltigen Platins wird von den Genannten mit Vorbehalt an-
genommen, dafl der Sauerstoff in Hydroperoxyd iibergehe und der
‘Wasserstoff aus letzterem durch Vermittlung des Platins an den unge-
siittigten Korper addiert werde.

Das Platin ist nach den genannten Autoren ein wirksamer und
besonderer Ubertrager des Wasserstoffs, solange es Sauerstoff neben
dem Wasserstoff enthilt. Unsere reuerlichen Versuche, iiber die wir
im Folgenden kurz berichten, haben ergeben, daB an Platin-, Iri-
dium- oder Palladium-Kontakten die auffallende Beschleunigung
der Sauerstoff Wasserstofi-Katalyse durch vorausgehende
Beladung mit Sauerstoff nicht darauf beruht, daB dieser, im
Kontakt verbleibend, die nachfolgende Wasserstoii-Ubertragung
beeinfluBt, oder daB die zeitbestimmende elektromotorische Einstellung
des Sauerstoffs fiir die Wasserbildung abgekiirzt wird, wie wir?) dies
frither vermutet hatten. Es gibt vielmehr zweierlei Formen von
wasserstoffbeladenen Platinmetallen, die wir kurzerweise als
sfrische¢ bezw. »gealtertec bezeichnen wollen. Ein zuvor mit
Sauerstoff. gesittigter Platinmetall-Kontakt wird in Beriithrung mit

1) B. b1, 767 {1918]. %) B. 49, 2388 [1916].
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Wasserstoff-Gasgemischen, z. B. mit Knallgas, unter besonderen Um-
stinden sofort zu einem Wasserstoffpol, der eine abnorm groBe Wirk-
samkeit gegen die genannten Gase entfaltet, indem er den Sauerstoff
zu Wasser reduziert und dabei ein auffallend hohes Wasserstoff-
Potential entwickelt. Nach 20—30 Minuten oder, je nach der ibrigen
Beschaffenheit des okkludierenden Materials, auch nach lingerer Zeit
wird der dauernd mit Wasserstoff beladene Kontakt minder reduktions-
kriftig, er altert.

Auch Earle A. Harding und D. P. Smith?!) kommen auf Grund
von elektrischen Widerstandsmessungen zu dem SchluBl, daB der
Wasserstoff in das Metall in einer »Ubergangsforme eintritt, die sich,
nachdem das ‘Gas in gréBeren Mengen okkludiert ist, in eine andere
Form von entgegengesetztem Verhalten umwandelt. Sauerstoff scheint
sich in dieser Hinsicht ahnlich zu verindern. Man weiB ja von der
Knuallgas-Kette, daf3 frisch platiniertes, mit Sauerstoff bedecktes Platin
gegen eine Normal-Wasserstoff-Elektrode in verdiinnter Schwefelsiuze
allmihlich eine Spannungsdifferenz bis zu 1.14 Volt erzeugen kann,
die dann aber wieder tiefer und tiefer sinkt. Eine schon mit Sauer-
stoff in Bertihrung gewesene Platinierung erreicht den Hochstwert der
Spannung nicht mehr, und je &lter die Platinierung war, um so
niedriger und um so langsamer verinderliche Werte der elektromoto-
rischen Kraft werden beobachtet.

Fithrt man, wie es gegenwéartig zumeist geschieht, dieses »Alternc«
eines Platin-Sauerstoff-Poles auf allmahlich fortschreitende Oxydbil-
dung zuriick, so konnte man wohl annehmen, daB ein Wasserstofipol
durch mit der Zeit zunehmende Hydridbildung auf Kosten der anfing-
lichen Adsorptionsbindung minder wirksam wird. Besondere Versuche
biertiber sind im Gang. Wie man sich diese wissenschaftlich wie
praktisch gleich wichtigen Erscheinungen auch erkliren mag, bleibt
davon unberiihrt die im Folgenden begriindete Feststellung, daB ein
Platin-, Iridium- oder Palladium-Kontakt die Wasserbildung um so
mehr beschleunigt, je schneller und vollstindiger er sich in einen
frischen, gesittigten bezw. iibersittigten Wasserstoffpol verwandelt.

Zwar hat, wie vorauszusehen ist, das Verhiltnis von Sauerstoft
zu Wasserstoft in dem iiber dem Kontakt stehenden Gasgemisch Ein-
fluB aut die Geschwindigkeit der Wasserbildung, doch liegt das Maxi-
mum durchaus nicht immer bei dem theoretisch giinstigsten Verhilt-
nis von O9:2H,, sondern es wird durch die Natur und die Vorge-
schichte des Kontaktes, wie sich zeigt, 6iters erheblich nach héherem
‘Wasserstoffgehalt hin verschoben. Ja, es wurde an Iridium ein

1y Am. Soc. 40, 1508 [191(8].
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Minimum bei der Knallgas-Zusammensetsung und beiderseits davon
je ein Maximum beobachtet; doch konnten diese auffalligen Erachei-
nungen stets auf eine entsprechende Potentialverschiebung des Kon-
taktes zuriickgefithrt werden, wie sich denn allgemein stets ein enger
Zusammenhang zwischen Katalyse und elektromotorischer Betitigung
ergab.

Als allgemeinstes Ergebnis sei der Nachweis hervor-
gehoben, daBl auch bei vélligem AusschluB von schidlichen
Beimengungen (Giften im Sinne von Bredig) ein Kontakt
aus Platinmetallen bei gegebener Darstellungsweise und
Oberfliche durchaus nicht als ein konstanter Faktor gelten
darf, sondern dall die katalytische Wirksamkeit von der
Vorbeladung abhéingt und wihrend der Betitigung je nach
dem Si#ttigungsgrad des Metalls schnellen Verinderungen
unterworfen ist

Versuche,

Die Versuchsanordnung glich der frither!) beschriebenen insofern,
als an einer Hempelschen Gasbtirette nach je 10 Minuten die Vo-
lumabnahme des zu katalysierenden Gases bei Zimmertemperatur und
damit die Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde. Als Kontakt
diente eine I cm weite, mit dem Metall bedeckte Tonréhre, die in
einer nach oben kegelfsrmig verjiingten Hempel-Pipette aufrecht
eingestellt war. Diese Gestalt’) machte die Geschwindigkeitsmessungen
leidlich unabhingig von der mit der Volumenabnahme verbundenen
Bedeckung des Kontaktes?) durch die Sperrflissigkeit. Als solche
diente stets 0.2-n. Schwefelsiure, Um die Potentialinderungen des
Kontaktes wihrend der Katalyse wenigstens der Richtung nach messen
zu kdnnen, wurde das metallisierte Rohr nach auBlen durch einen
Platindraht abgeleitet und in das Niveaugefill der Pipette, also in
dieselbe Saure, die auch den Kontakt benetzte, eine frisch platinierte
Platinnetz-Elektrode eingetaucht, die stets mit Wasserstoff bedeckt
war und somit als */1o-Wasserstoff-Elektrode diente, sobald beide
Pole iiber die MeBvorrichtung geschlossen wurden.

Wasserstoff und Sauerstoff wurden stets elektrolytisch entwickelt
und zur Beseitigung von Ozon lingere Zeit vor dem Versuch in der
Biirette gemischt.

1y B. 49, 2372 [1916]. 1) et loc. cit. die Abbildung.
%) Die anfinglich dem Gas gebotene KontaktHiche der #ufleren und
inneren Rohrwand betrug durchschnittlich 18 qem.
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Die Vorbeladung des Kontaktes mit Wasserstoff wurde stets so
lange fortgesetzt, bis die Potentialdifferenz zwischen Kontaktrohr
und dullerer Platin-Wasserstolf-Elektrode den Nullwert erreichte.
Bei Sauerstoff-Beladung diente als Kennzeichen der Sittigung die
Konstanz der Potentialdifferenz zwischen beiden.

Nachdem ausgedehnte Versuche ergeben hatten, dafl die metal-
lisierten Kontakte bald pach ihrer Herstellung und Benutzung trotz
bestimmter Vorbeladung mit Wasserstoff bezw. Sauerstoff und sonst
gleichbleibender Bedingungen in ihrer Wirksamkeit nachlieBen,
wurden zu den hier beschriebenen Versuchen nur sclche Kontakte
verwendet, die nach mopatelangem Gebrauch innerhalb der entschei-
denden Messungsreihen geniigende Konstanz erlangt batten, um re-
produzierbare Ergebnisse zu liefern. Besonders bei Platin, weniger
bei Palladium und am wenigsten bei Iridium war diese Verinderlich-
keit zu beriicksichtigen.

Die Verwendung der gealterten und damit in ibhrer Wirksamkeit
verminderten Kontakte hatte auch den Vorteil, daf dadurch die an-
finglich zu groBen Geschwindigkeiten in den Bereich vergleichbarer
Messungen geriickt wurden.

1. Die Tonrthre war darch wiederholtes Eintauchen in 1-proz.
Palladiumchloriir-Losung und Gliiben mit blankem metallischem
Palladium iiberzogen. Alter des Kontaktes 10 Monate.

a) Nach Wasserstoff-Beladung, T 14—182.

L Abnahme von 10 zu 10 Minuten G
15.7 O3 ccm 00 05 00 03 0.25
207 » » 04 04 01 00 0.4
255 » » 06 04 03 03 0.5
275 » » 02 03 04 00 025
3339 » 03 04 02 03 0.35
404 » » 05 01 03 0.1 0.3
454 » » 01 04 01 02 0.25

Die urspriingliche Zusammensetzung des Gases ist hier wie im
Folgenden ausgedriickt durch die Anzabl cem O,, indem diese stets
mit Wasserstoff auf die Summe 98 ccm gebracht wurden. Demnach
bedeutet z. B. 33.3 O ein Gas mit 349, Vol. O3 und 66%, Vol. H,.

Die Abnahme bedeutet die nach je 10 Minuten erfolgte Volum-
verinderung. G = Geschwindigkeit ist das Mittel aus den beiden
ersten Volumabnahmen.

Der EinfluB der Temperatur ist, wie Vorversuche ergeben hatten,
so gering, daB die zufilligen Wechsel um einige Grade tiber oder
unter 18° keinen Einflul auf diese Messungen hatten.
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b) Nach Sauerstolf-Beladung, T 19—210,

IL Abnahme von 10 zn 10 Minuten G
15.4 03 cem 68 6.2 5.0 44 6.5
207 » » 14,1 103 8.1 6.5 12.2
25.7 » 152 95 90 8.1 12.3
277 » > 205 133 116 74 16.9
334 » » 214 164 126 9.2 18.4
405 » » 214 165 13.0 84 19.0
455 » » 113 77 18 65 9.5

Der Vergleich zeigt die auBerordentliche Steigerung,
welche die Wirksamkeit des Palladium-Kontaktes durch
die Vorbeladung mit Sauerstoff erfahren hat.

Hier wie im Folgenden wirkt die vorher aufgenommene Sauer-
stofimenge nicht dadurch unmittelbar beschleunigend, daB sie selbst
eine erhebliche Menge Wasserstoff verbraucht, denn direkte Bestimmung
mit reinem Wasserstoff nach Sauerstoif-Beladung ergab nach Vor-
versuchen hochstens 2 ccm Volumenabnahme entsprechend ca. 1 ccm
adsorbiertem Sauerstoff. Absichtlich wurde ja (cf. das Vorausgehende)
die an der Tonrohre angebrachte Metallmenge mdglichst gering ge-
halten.

Wie die Potentialmessungen ergaben, wird das anfingliche Sauer-
stoff-Potential des Kontaktes sofort!) pach Zufiihrung des Gases in
ein vollkommenes Wasserstolf-Potential umgewandelt, d. h. der Kon-
takt wirkt sogar negativ elektromotorisch gegen die Wasserstofi-
Elektrode, wie wenn er mit aktivem Wasserstoff iibersittigt wiire und
zwar in den ersten Minuten auch bei den Gemischen, die mebr Sauer-
stoff enthalten, als die Wasserbildung erfordert.

Der mit dem Gas zugefithrte Wasserstoff beseitigt demnach den
bei der Vorbeladung vom Palladium aufgenommenen Sauerstoff so-
fort, auch wenn das Gas im Verhiltnis zur Wasserbilduog {iber-
schiissigen Sauerstoff enthdlt, und der Wasserstoff sittigt sogleich die
hier sehr diinne Metallhaut der Rohre. Es entspricht dies vollkommen
der groBen Affinitit von Palladium zu Wasserstoff. Bei Knallgas
(33.3 Os) beginnt das Wasserstoff Potential nach 1 Stde. sich merk-
lich nach einem Sauerstoff-Potential bin zu verindern, bei 40.5 O, ist
dies nach 15 Minuten, bei 45.5 O; schon nach 5 Minuten der Fall.

Bei 27.5 05, also bei nur geringem Wasserstoff-Uberschuf, er-
halt sich das Wasserstoff-Potential schon dauernd (iiber 2 Stdn, lang),

) Es kann demnach nur die Volumenabnahme in den ersten 10 Minuten
von der Beteiligung des durch die Vorbeladung aut den Kontakt gebrachten
Sauerstoffs beeinfluBt sein, falls dessen Menge hierzu hinreichen sollte.
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entsprechend der geringen Menge Wasserstoff, die erforderlich ist, um
nicht nur allen von der Vorbeladung aufgenommenen Sauerstoff zu
verbrauchen, sondern auch das Metall mit Wasserstoff frisch zu
sattigen.

Von 27.5 Oy bis 15.5 Os erhilt sich das sofort eintretende tiber-
sittigte Wasserstoff-Potential mehr als 2 Stdn. lang.

Der nach Sauerstoff-Beladung auBerordentlich wirk-
same Kontakt ist also wiahrend der Messungszeiten bei
33.3—15.5 Oy ein reiner, frisch entstandener Wasserstoffpol,
und an ihm vollzieht sich die Wasserbildung aus dem um-
gebenden Gas mindestens 30-mal so schnell als an dem
alten, d.h. mit Wasserstoff voraus beladenen Pol, cf. Tafel
I mit IL

Die katalytische Trigheit des letzteren spiegelt sich wieder in
den langsamen Anderungen, die sein Potential nach Zuftihrung des
Gases erfihrt, wie denn allgemein an’ solchen Kontakten katalytische
und elektromotorische Betitigung aut das engste zusammenhingen (cf.
die Einleitung), weil beide durch die Konzentration der freien Wasser-
stoffatome?) in der Oberfliche bedingt sind.

Zwischen diesen freien bezw. metallischen Wasserstolfatomen und
den Sauerstofimolekiilen aus dem hinzutretenden Gas vollzieht sich
die Wasserbildung, wobei als schnell vergingliches Zwischenprodukt
Hydroperoxyd auftreten mag.

Wie die Tabelle II fir die Volumenabnahme nach je 10 Mi-
nuten zeigt, nehmen diese Reaktionsgeschwindigkeiten fir ein und
dasselbe Gas mit der Zeit ab. Hierbei sind drei Ursachen wirksam:

1) wird infolge der Volumverminderung des Gases durch die ent-
sprechend hiher steigende Sperrfliissigkeit die Oberflaiche des mit Gas
bedeckten Kontaktes verkleinert;

2) wird bei Gasgemischen, die mehr oder weniger Sauerstolf ent-
halten als das Knallgas, die Zusammensetzung von dem fiir die Wasser-
bildung giltigen Verhiltnis 1 Oy : 2 Hy immer mehr abweichen, je mehr
schon Wasser gebildet worden ist;

3) kann sich auch innerhalb der allerdings kurzen Dauer der Be-
obachtungsreihe (bis zu 40 Minuten) der Kontakt selbt in seiner spe-
zifischen Wirksamkeit abnehmend verdndern.

Der Einflul von 2) fillt fir reines Knallgas fort, und da man
den Einfluf von 1) aus den gegebenen Dimensionen annihernd be-
rechnen kann, 1aB¢ sich fir Knallgas auch 3) ermitteln. So ergibt
sich, daB der Zahlenabstand von 15.4 zu 12.6 zu 9.2, cf. unter 33.4 O,

1) ¢b. Forster, Elektrochemie, 1I. Aunflage, S. 158.
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der Tabelle I, etwa doppelt so gro8 ist als er sein miiBte, wenn nur
die Abnahme der Kontaktfliche zur Geltung kime.

Es dndert sich also auch die spezifische Wirksamkeit des Kon-
taktes schon nach 10 Minuten merklich, und diese Anderung kommt
auch deutlich zum Ausdruck an den Ausschligen des zwischen Kon-
takt und '/10-Normal-Wasserstolf-Elektrode gelegten Galvanometers,
Diese Ausschlige sind fiir Knallgas nach:

0 Minuten —0.031, 5 Minuten —0.002, 10 Minuten —0.001, 15 Mi-
nuten £0, 20 Minuten + 0.001, 30 Minuten —+ 0.001, 60 Minuten
+0.009.

Es ergibt sich daraus, daBl der Kontakt, indem sein im ersten
Augenblick tibersattigtes Wasserstoff-Potential abnimmt, auch an Wirk-
samkeit als Katalysator verliert. Da auch bei Gasen mit niedrigerem
Sauerstoffgehalt und demgemaB dauernd diberschiissigem Wasserstoff
das anfangs entsprechend hdhere Wasserstoft-Potential von 5 zu 5 Mi-
nuten erheblich sinkt, mul gefolgert werden, daB ein nach vor-
hergehender Sauerstoff-Beladung durch wasserstoff-hal-
tige Gasgemische sofort entwickelter frischer Wasserstoff-
Kontakt von hdchster Wirksamkeit schon im Verlauf we-
niger Minuten merklich altert und nach einigen Stunden
trotz dauernder Wasserstoff-Gegenwart die Katalyse von
Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen nur mit etwa 3 der
anfingliohen Geschwindigkeit betreiben kann (cf. Talel I).

Die Abh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusam-
mensetzung des Gasgemisches #uBert sich im vorliegenden Fall (cf.
Tabelle II) dahin, dal das Maximum vom Knallgas weg merklich
nach wesentlich héherem Sauerstoifgehalt (ca. 41%, O;) riickt. Dies
erklirt sich aus der Fihigkeit dieses Palladium-Kontaktes, fast unab-
bingig vom Wasserstoffgehalt des Gases sofort in einen vollkommenen
‘Wasgserstoifpol liberzngehen, dessen wasserbildende Titigkeit natur-
gemdB durch hohere Sauerstoff-Konzentrationen begiinstigt wird.
Steigt diese aber auf 46, O;, 50 nimmt der zunichst entstandene
Waasserstoffpol infolge ungeniigender Wasserstoffzufuhr schnell ab:
nach O Minuten —0.004, 5 Minuten <+ 0.013, 10 Minuten -+ 0.015
Galvanometer-Ausschlag, — und damit fillt auch die Reaktionsge-
schwindigkeit wieder herunter.

Die Verschiebung des Maximums nach der Seite iiberschiissiger
Sauerstoft-Konzentration beweist wiederum (cf. vorhin), daB die Menge
des bei der Vorbeladung zufgenommenen Sauerstofts zu gering ist,
um die Geschwindigkeit der Wasserbildung wesentlich zu beeinflussen;
denn ein mit erheblichen wirksamen Sauerstoffmengen gesiittigter
Kontakt miite bei Gasen mit iiberschiissigem Wasserstoft schneller
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Wasser bilden als mit Knallgas, wihrend hier das Gegenteil zutrifft.

2) Um die wirksame Oberfliche des Kontaktes zu vergréfern,
wurde auf einem dem vorigen mdglichst gleichen palladivierten Ton-
rohr feinst verteiltes Palladium galvanisch niedergeschlagen, im
iibrigen genau so verfahren wie vorhin.

a) Nach Wasserstoff-Beladung war die Geschwindigkeit der
Wasserbilduog infolge der vergroBerten Oberfliche etwa dreimal so
groB als bei dem lediglich glithend aufgetragenen blanken Metall (cf.
Tabelle I), und sie stieg mit wachsendem Sauerstoffgebalt des Gases
langsam an, erreichte aber kaum den zebnten Teil der in Tabelle II
gegebenen Werte.

Ein gealterter Wasserstoffpol bleibt also auch bei be-
deutender OberflichenvergréBerung hinsichtlich der ka-
talytischen Kraft weit zuriick hinter einem frischen Was-
serstoffpol.

Mit dieser Trigheit stimmt die erst nach Stunden erhebliche
Anderung des elektromotorischen Potentials dieses'Kontaktes iiberein.

Man bitte nun erwarten sollen, daB nach 1)b, cf. Tabelle II,
Vorausbeladung mit Sauerstoff bei lockerer, vergroBerter Oberfliche
sehr bedeutende Geschwindigkeiten bewirken wiirde. Dies war aber
keineswegs der Fall.

b) Nach Sauerstoff- Beladung nahm die durchschoittliche Ge-
schwindigkeit G mit dem O;-Gehalt des Gases bis zum Maximum von
7.6 bei der Knallgas-Zusammensetzung zu und fiel bei hdheren Sauer-
stoffgehalten wieder gleichmiBig ab. Sie erreichte demnach nur etwas
mebr als Y3 von G bei glihend aufgetragenem Palladium (cf. Tabelle
II), blieb aber bei ein und demselben Gas innerhalb 40 Minuten
ziemlich koustant.

Die anfiogliche Potentialdifferenz des Kontaktes gegen die ‘/10-n.
Wasserstoil- Elektrode sank erst im Laufe von etws 3 Stunden bei den
Gemischen mit iiberschiissigem Wasserstoff aut O herab.

Hieraus folgt, daB lockeres, galvanisch abgeschiedenes Palladium
bei saurer Reaktion?) im Unterschied vom blanken Metall durch die
Sauerstoif-Beladung weitgehend oxydiert wird, und daBl diese Oxyd-
schicht?) nur lavgsam reduziert wird, so daB der fir die Katalyse
giinstigste Wasserstoffpalladium-Pol inverhalb der Beobachtungsdauer
sich nicht entwickelt.

1) cf. das Verbalten bei Bicarbonat-Reaktion, B. 49, 2388 [1916].

?) DaB diese Oxydschicht von der O 2-n. Schwefelsinre nicht oder wenig-
stens nicht geniigend aufgelost wird, ist eine bekannte Folge der hydroly-
tischen Spaltung von Palladium-Sauerstoffsalzen.
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Infolge der lockeren Beschaffenheit ist demnach das Palladium
durch die Sauerstoff Beladung oxydiert worden, und diese Oxyd-
schicht ist auch trotz viel gréBerer Oberfliche gegen das
Gasgemisch weit weniger wirksam als das blanke, frisch
mit Wasserstoff gesittigte Metall.

3) Die Tonrshre war darch wiederholtes Eintauchen in Platin-
chlorid-Lésung und Glihen mit blankem Platin iiberzogen.

Einige Wochen nach der Herstellung gab dieser Kontakt nach
Wasserstoff-Beladung Geschwindigkeiten von weniger als 1 ccm in
10 Mionuten und zwar ziemlich unabhiingig vom Sauerstoffgehalt des
Gases. Nach Sauerstoff-Beladung stieg G auf etwa filnifache
Werte, nimlich bei der giinstigsten Gaszusammensetzung von 25 O,
auf 6.0 ccm in 10 Minuten und blieb dabei konstant wihrend min-
destens 40 Minuten.

Glihend aufgetragenes Platin wird also von der Vor-
beladung im selben Sinne beeinfluBt wie das gleich berei-
tete Palladium, steht aber an Wirksamkeit hinter diesem
bedeutend zuriick. Auch siokt bei diesem Platin im Verlauf von
‘Monaten die katalytische Kraft zur Unmerklichkeit herab, und die
Anderungen der Potentiale gegen die !/;0-n. Wasserstoft-Elektrode er-
folgten beim Zutreten der Gase so aufBlerordentlich trige, dal auch
ap diesem Beispiel ein enger Zusammenhang zwischen katalytischer
und elektromotorischer Betitigung des Metalls deutlich wird.

4) Um die Oberfliche zu vergroBern, wurde auf einer glihend
platinierten Tonrohre lockeres Platin galvanisch uniedergeschlagen.
Dadurch wurde der Kontakt sehr bedeutend verbessert, denn auch
uach Monaten zeigte sich noch eine betriichtliche, praktisch konstant
bleibende Wirksamkeit.

a) Nach Wassersto!f-Beladung, T 16200
1IL Abnahme von 10 zu 10 Minuten G

15.5 05 cem 45 43 36 3.6 44
205 » » 57 56 49 44 5.1
255 » & 60 56 48 4.6 5.8
215 » o 64 58 56 4.6 6.1
33.4v» » 6.1 53 5.1 4.7 5.1
402 » » 58 53 50 46 5.6
435 » » 58 50 46 42 53
50.5 » » 40 38 36 32 3.9
556 ¢ » 38 386 32 30 8.7
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b) Nach Sauerstoff-Beladang, T 15—20°
IVA Abnahme von 10 zu 10 Minuten G

15.5 O3 cem 80 56 50 45 6.8
207 » » 107 85 15 6.8 9.6
257 % » 140 104 97 19 12.2
QU7 » » 148 127 104 9.1 13.8
336 » » 159 158 10.6 8.3 15.9
408 » » 174 135 104 83 15.5
457 » 145 11.2 97 1.5 12.9
507 » » 118 101 81 &6 11.0
555 » » 108 91 7.2 58 10.0

Auch hier zeigt sich eine sehr bedeutende Steigerung
bis zum dreifachen Wert als Folge der Sauerstoff-Bela-
dung. Auch hier ist wie bei 1)b (Palladium) die Menge des aufge-
nommenen Sauerstoffs zu gering, um die Geschwindigkeit unmittelbar
in bemerkenswerter Weise zu steigern; denn die anfingliche Poten-
tialdifferenz des mit Sauerstoff vorbeladenen Kontaktes verschwindet
dauernd bei 27.7 Oy und weniger und wird schon durch diesen ge-
ringen Wasserstoff-UberschuB dauernd auf Null gebracht, wibrend von
33.3 O; (reinem Knallgas) an sich schlieBlich das urspriingliche Sauer-
stolf-Potential wieder einstellt. Es sind demnach hdchstens 5 cem
Wasserstoft erforderlich, um den mit Sauerstoff beladenen Pol nicht
nur zu reduzieren, sondern ibhn such vollkommen mit Wasserstoff zu
sittigen.

Die vom Platin durch die Vorbeladung aufgenommene Sauerstoff-
menge konnte, falls ihre Menge dazu ausreichen sollte, auch nur die
Geschwindigkeit in den ersten 10 Minuten erhdhen, denn um diese
Zeit ist bei allen Gasen, die mehr Wasserstoff als das Knallgas ent-
halten, der Kontakt schon in einen fast vollkommenen Wasserstoffpol
nmgewandelt, wie die Potentialmessungen zeigten.

Hier wie beim Palladium — ef. 1b), Tabelle II — beruht
die Katalyse auf der Wirkung des frisch mit Wasserstoff
gesittigten Kontaktes respektive der an ihm verfiigbaren
freien Wasserstoffatome gegen den Sauersto}l des Gases.
Aber die Umwandlung des urspriinglick mit Sauerstolf gesittigten in
einen mit Wasserstoff gesittigten Platinpol vollzieht sich merklich
langsamer und bei hdheren Sauerstoff-Gehalten auch viel unvollstin-
diger als der bei Palladinm (cf. 1)b folgende) beschriebene Vorgang.

Die Potentialdifferenz zwischen dem mit Sauerstoff vorbeladenen
Platinkontakt gegen die 7/;o-Wasserstoff-Elektrode entspricht nimlich
sogleich nach dem Zutritt des Gasgemisches noch einer Sauerstoff-
Beladung und erreicht den Nullwert eines Wasserstoffpoles bei 15.5 O
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nach 10 Minuten, bei 20.5 O; nach 16 Minuten, desgleichen bei 25.5 Os,
bei 27.5 O; nach 32 Minuten, Vom Knaligas (33.3 O;) an sinkt das
anfiogliche Sauerstoff-Potential des Kontaktes mit zunehmendem
Bauerstoff-UberschuB immer langsamer auf Minimalwerte, die stets
noch eine Sauerstoff Beladung erkennen lassen, wogegen der Palla-
diumpol (ct. 1)b) auch bei iiberschiissigem Sauerstoff wenigstens fiir
die ersten Minuten zum vollstiindigen frischen Wasserstoffpol wird.

Hiermit steht im engsten Zusammenhang die Lage des Maximums
der Geschwindigkeit, das bei Platin nach Sauverstofi-Beladung merk-
lich genau an der Knallgas-Zusammensetzung (cf. 33.6 O;) gefunden
wurde, denn dieser Platinpol erreicht nur bei 33.3%, O; eben noch
das emner frisch gesiittigten Wasserstoff-Elektrode entsprechende Null-
potential. Hier sind die Bedingungen fiir die Wasserbildung am giin-
stigsten sowohl hinsichtlich der Zusammensetzung des Gasep, als auch
weil der Kontakt noch die maximale Wirksamkeit erlangt. Diese
gebt auch hier von dem frisch gesiittigten Wagserstoffpol aus und
berubt auf der Vereinigung der freien Wasserstoffatome mit dem
Sauerstoff des Gases.

Die Lage des Maximums bei der Knaligas-Zusammensetzung be-
weist, daB die bei der Sauerstoff-Beladung aufgenommenen Mengen
nicht hinreichen, um selbst durch Wasserbildung die Geschwindigkeit
merklich zu beeinflussen; denn ein mit wirksamem Sauerstoff gesit-
tigter Kontakt miifite bei erhdhter Wasserstotf-Konzentration schneller
‘Wasser bilden als bei niedriger und wiirde sonach das Maximum zu
waaserstoffreicheren Gasen verschieben.

Obwohl der unter 1) behandelte blanke Palladium-Kontakt eine
viel kleinere Oberfliche hat als der hier unter 4) besprochene Platin-
Kontakt, ubertrifft er diesen dennoch an katalytischer Wirksamkeit.
Es folgt daraus, daB ein frischer Palladium-Wasserstofi-
Pol einem entsprechend grofien frischen Platin-Wasser-
stoff-Pol als Wasserstoff-Sauerstoff-Katalysator weit iiber-
legen ist.

Wiahrend aber ein gealterter, d. h. mit Wasserstoff vorbeladener
Palladiumpol gegeniiber dem nach Sauerstoff-Vorbeladung frisch ent-
standenen auf weniger als !5 der katalytischen Kraft zuriickgeht,
betrigt diese Verminderung beim Platin nur etwa !/;, wie der Ver-
gleich von Tabelle 1II. mit IV, einerseits, I. mit I[. andererseits lehrt.

Elektromotorisch zeigt der mit Wasserstoff vorbeladene Platinpol
unter dem EinfluB der zugefiihrten Gase nur eine langsame Anderung
im Sipne einer allmahlichen Abnahme seines Wasserstofigehaltes.
Auch hier gehen elektromotorische und katalytische Be-
titigung eng parallel miteinander.
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Weil der Wasserstoff an dem damit vorbeladenen Platinpol nur
trige aktiviert wird, riickt hier das Maximum von der Knallgas-Zu-
sammensetzung fort nach griBerem Wasserstoffgehalt (27.5 Os, cf.
Tabelle IL.), denn es ist eine Zunahme der Wasserstoff-Konzentration
erforderlich, um die Betitigung des Wasserstoff-Kontaktes zu ver-
bessern. Hier wie immer kann naturgemiB die Verschiebung des
Maximums nicht weit abriicken von der Knallgas-Zusammensetzung,
weil sich schlieBlich die Gase nur im Verhiltnis von Oy:2 H; zu
Wasser vereinigen und weil, wie schon mehrfach nachgewiesen wor-
den ist, die Meogen der bei der Vorbeladung aufgenommenen Gase
zu gering sind, um von sich aus erhebliche Wassermengen mit dem
‘WasserstoIf bezw. dem Sauerstoff des Gases zu erzeugen.

5) Die Touréhre war durch wiederboltes Eintauchen in 1-proz.
Iridiumchloriirlosung und Glilhen metallisiert. Alter des Kontaktes
1 Jahr.

a) Nach Wasserstoff- Beladung war G fir alle Gase von
15.6 O3—45.4 Oy sehr gering und erreichte bei 27.6 O, ein Maximum
mit 0.4 ccm in 10 Minuten. Dementsprechend lie auch das Galvano-
meter nur eine trige und auch nach Stunden geringfiigige Anderung
des Potentiales erkennen.

b) Nach Sauerstoli-Beladung, T 14—19°,
V. Abnahme von 10 zu 10 Minuten G

15.5 O3 eem 28 14 13 12 1.9
20T » o 43 28 22 21 3.6
255 » » 56 384 32 26 4.5
278 » » 41 21 18 L7 3.1
333 » » 28 14 12 1l 2.1
405 » » 21 14 1.2 10 1.8
45.7 » » 20 1.2 09 08 1.6

Auch hier ist durch die Sauerstoff-Beladung die nach-
folgende Katalyse sehr gefordert worden und zwar fiir das
Gasgemisch mit rd. 28%, Oy auf das zehnfache des Wertes
pach Wasserstoff-Behandlung,

Bis zu 27.8 O; wird das urspriingliche Sauerstoff-Potential des
Kontaktes durch das zugefihrte Gas sofort in ein frisch gesattigtes
Wasserstoff-Potential verwandelt, dessen Wirksamkeit auch hier die
Katalyse beherrscht. Von 33.3 O, an wird dieses Wasserstolf-Poten-
tial auch in der ersten Minute nicht mehr erreicht, und es stellt sich
namentlich bei hiheren Sauerstoff-Konzentrationen schon nach 5—10
‘Minuten wieder ein endgiiltiges Sauerstoff-Potential ein.

Weil hier zum Unterschied vom Platin (cf. 4b #.) der maximal
wirkende frische Wasserstoffpol sich schon bei 27.5 Oy nur noch in
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der ersten Miuute zeigt, mufl zu seiver griBtmdglichen Entwicklung
¢in Uberschuf vou Wasserstolf vorhanden sein, d. h. das Geschwin-
digkeitsthazimum wird nicht bei der Kunallgas-Zusammensetzung, son-
dern bei héheren Wasserstoff-Konzentrationen liegen, wie auch die
Tabelle V. zeigt, dal die groBten Geschwindigkeiten bei 25.5 O, liegen.

6) Die Tonrohre war wie bei 5) gliihend mit Iridium bedeckt,
dann wurde dieses Metall noch in lockerem Zustande galvanisch
darauf niedergeschlagen. Alter 3 Monate.

n) Nach Wasserstoff-Beladung, T 11170,
VI Abnahme von 10 zu 10 Minuten G

15.4 O3 com 47 49 43 87 48
204 » » 6.0 59 53 47 6.0
257 » » 63 56 56 52 6.0
217 s » 49 50 51 486 50
883 » » 85 84 34 183 3.5
4C6 » » 36 88 86 35 8.7
456 » » 42 43 40 37 4.3
5.7 » » 48 51 44 498 5.0
557 » » 50 49 43 490 5.0

b) Nach Sauerstolff-Beladung, T 13200,
VIL Abnahme von 10 zu 10 Minuten G

15703¢cem * 6.8 56 51 4.8 6.3
205 » » 98 81 170 60 8.9
139 110 97 6l 12.5

257 » »

976 » » 129 104 87 1.8 117
83.6 » » 128 109 86 15 1.9
406 » » 161 116 95 58 13.9
456 » » 11.8 92 176 68 105
505 » » 102 7.2 60 532 8.7

Auch bei lockerem Iridium mit grofler Oberfliche wird
demnach dirch die Vorbehandlung mit Sauerstoff seine
katalytische Wirksamkeit betrichtlich (um etwa das Drei-
fache) gegeniiber der Vorbehandlung mit Wasserstoff ge-
steigert, allerdings weniger als bei blankem Iridium, lockerem Platin
oder blankem Palladium. Wie bei diesen ist auch hier die Menge des
durch die Vorbeladung auvfgenommenen Sauerstoffs nur gering, denn
schon der in dem Gas mit 27.5 O, entbaltene Uberschuf8 an Wasser-
stoff geniigt, um das urspriingliche Sauerstoff-Potential des Kontaktes
schlieBlich in ein gesittigtes Wasserstoff-Potential zu verwandeln.

Diese Potentialinderung erfolgt bei loekerem Iridium viel lang-
samer als bei lockerem Platin und merklich &hnlich der bei lockerem
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Palladium beobachteten. Wie bei diesem wird hier durch Gase mit
dberschiissigem Wasserstoff das Endpotential Null, d. h. die Wasser-
stoff Sdstigung des Kontaktes erst nach Stunden erreicht; uber die
gleich nach dem Zutritt dieser Gase erfolgende Potential- Verminderung
ist mindestens doppelt so groB als bei lockerem Palladium und fihrt
auf Werte, die schon eiuner allerdings unvollkommenen Wasserstoft-
Beladusg entsprechen, wahrend bei lockerem Palladium sich auch bei
tiberschiissigem Wasserstoff zuniichst ein Sauerstoff-Potential erhilt.

Der mit Sauerstoff vorbeladene Kontakt aus lockerem Iridium
wird demnach bei Gasen mit iiberschiissigem Wasserstoff (weuniger als
33.3 Oy) schnell zu einem allerdings nur unvollstindigen frischen
Wasserstoffpol. Dieser wird deshalb besser wirken, wenn Wazser-
stoft in erheblichem UberschuB geboten wird, d. h. das Maximum
rickt voo der Knallgas-Zusammensetzung pach hiheren Wasserstofi-
Konzentrationen und liegt, wie die Tabeile VII. zeigt, bei 25.7 O;.

Bei Gasen mit iberschiissigem Sauerstoff (mehr als 33.3 O,)
bleibt von Anfang anh ein stirkeres Sauerstoff-Potential am Kontakt
erbalten, dieses wichst sthneller als bei lockerem Palladium, und
dieses Sauerstoff-Potential befihigt den Kontakt mit lockerem Iri-
dium, sich seinerseits an der Wasserbilduog zu beteiligen. Das wird
bei zumehmendem Sauerstofi-UberschuB deutlicher hervortreten und
ein zweites Maximum herbeifihren, Dieses zeigt sich auch in Ta-
belle VII bei 40.6 O;.

Wir wiren zwar. geueigt, die jedenfalls hdchst sonderbare Beob-
achtung von zwei Stellen grolter Geschwindigkeit der Wasserbildung
auf zufillige' Stérungen zuriickzufiihren, wenn nicht auch bei dem
mit Wasserstoff vorbeladenen lockeren Iridium sich dieses Kuriosum
einstellte.

Wie die Tafel VI lehrt, ist ein erstes Maximum mit G=6.0 bei
20.4—25.7 Oy sichtbar, dann fillt die Geschwindigkeit und steigt
wieder bis zu G.= 5.0 bei 50.7—55.7 O;.

Hier verhalt sick also der mit Wasserstofi vorbeladene lockere
Iridiumkontakt qualitativ ahnlich dem mit Sauerstoff vorbeladenen;
auch ist seine Wirksamkeit. viel weniger vermindert als dies bei
lockerem Platin wund besonders bei blankem Palladium der Fall war,
Dem euntspricht auch das elektromotorische Verhalten insofern, als
bei Iridium {locker) nach Wasserstoff-Beladung durch die hinzutre-
tenden Gasgemische das Potential betréchtlich schneller von Null em-
porsteigt als bei den anderen Metallen.

Das mit Wasserstoff zuvor gesittigte lockere Iridium bleibt be-
deutend reaktionsfihiger als Platin oder Palladium unter denselben
Bedingungen und kann bei hoheren Wasserstoff-Konzentrationen sich
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als Wasserstoffpol gegen das Gas betitigen, bedarf hierfir aber
iiberachiissigen Wasserstoff, um die groBtmdgliche Wirksamkeit zu
erlangen; deshalb tritt ein Maximum bei iiberschiissigem Wasserstof-
gehalt des Gases, namlich bis 20.4—23.7 O, aut (vergl. Tafet VI). Bei
Gasen mit iiberschiissigem Sauerstoff wird der zavor mit Waiserstoff
beladene lockere Iridium-Kontakt sofort zu einem deutlichen Sauer-
stofipol, und dieser muB mit hdherer Sauerstoff-Konzentration des
Gases zunehmend wirksamer werden, bis auch hier das Verhiltnis
O: : 2H,, nach welchem ja die Wasserbildung schlieBlich erfolgen
muB, die Schranke setzt. So findet man in Talel VI ein zweites
Maximum bei 50.7—55.7 Os.

Schluf.

Die vorliegende Untersuchung ergibt: Ein ans Palladium, Platin
odsr Iridium bestehender Kontakt wirkt ant Wassersto!f-Jauerstoff-Gemische
in sehr verschiedenem Mafle katalysierend je nagch dem Zustand seiner angen-
blicklichen Gasbeladung. "

Vorbehandlung mit Sauerstoff erhdht die Wirksamkeit bei Palladiam
um das 30—50-fache, bei Platin um das 3-fache, bei Iridium am das 3—10-
fache gegeniiber der nach Vorbehandlung mit Wasserstoff beobachteten
Leistung.

Diese Steigerung infolge von Sauerstoif-Beladung beruht nicht darauf,
dal die hierbei adsorbierte oder occludierte Sauerstotimenge als Vorrat fir
die nachfolgende Wasserbildung aus dem Gas dient; deon hierfir ist sie bei
den zur Katalyse erforderlichen Mingen dieser Metallo viel zu gering, son-
dern sia ermdglicht das Zustandekommen einer »frischens Wasserstoff-
Mec'all Kombination, die bei Platin und bei Palladium weit schoeller auf
Gasgemische wirkt, als cine vor lingerer Zeit entstandens » gealtertex,

Je schreller und vollstindiger sich dieser frische Zustand entwickelt, am
so kriftiger wirkt der Katalysator anf das Gasgemisch.

Bei Iridiom kommt noch die Fihigkeit hinzu, gegen Gase mit Gber-
schissigem Sanerstoff auch als aktiver Sauerstolipol sich an der Katalyse zu
beteiligen.

Der ste's parallele Verlauf von katalytischer und elektromotorischer Be-
tiatigung 1iBt beide auf dieselbe Ursache zuriickfiihren. Wahrscheinlich liogt
diese in der Anwesenheit freier oder metallisch geloster Wasserstoffatome,
dic sowohl das Wasserstoff-Potential bedingen, als auch mit dem Sanerstott
des Gases schlieBlich sich zu Wasser verbinden, Nur bei lockerem Iridium
kommt unnter den hier gewihlten Versuchsbedingungen bei hoheren Sauer-
stofl-Konzentrationen auch ein wirksamer Sauerstoftpol zustande, wihrend
Pulladium und Platia nnter unseren Versuchsbedingnogen nur als Wasser-
stoffpole wirken.

Da bei Gasen mit verschiedenem Verhiltnis von Wasserstott zu Sauer-
stoff die vorstehenden Bedingungen mannigfaltigen Wechseln unterlicgen,

21*
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kann das Maximum der Wasserbildungsgeschwindigkeit von der Knallgas-
Zusammensetzung fortgeschoben werden nach hoheren oder niederen Sauer-
stoff-Gehalten des Gases, je nachdem sich der Katalysator schmeller oder
langsamer mit Wasserstolf sattigt.

Kann der Katalysator auch als Sauerstoffpol wirken, wie dies bei loc-
kerem Iridium der Fall ist, so kann bei hoherem Sauerstoff-Gehalt des Gases
noch ein zweitee Maximum sich ausprigen.

Allgemein liBt sich folgern, dall die griBte katalysierende Wirkung des
Kontaktes nicht dann zustsnde kommt, wenn Wasserstoif und Sauerstoff nach
MaBgabe ihres Verbrauchs an einem absoluten Nullpol (d. h. elektrisch
vollig neutralem) adsorbiert werden, sondern daB ein moglichst groBes Wasser-
stoff- oder Ssuerstoff-Potential frisch entwickelt werden mu8, um auf die
zutretenden Gase mit maximsler Geschwindigkeit zu wirken.

40. R. Stollé und M. Luther: Uber die Einwirkungs-
produkte von Oxalylchlorid auf Sdure-anilide.
(Vorldufige Mitteilung.)

(Eingegangen am 8. Januar 1920.)

Oxalylchlorid?) (%« Mol.) und Acetanilid (1 Mol.) in Schwe-
felkohlenstoff- Lésung wurden etwa 15 Stdn. am RiickfluBkiihler er-
hitzt. Das in fast quantitativer Ausbeute unter Entwicklung von
Chlorwasserstoff (2 Mol.) sich abscheidende, gelblich gefarbte Reak-
tionsprodukt:

CH,;.CO.NH(CsH;) 4~ C203Cly = C30H, 0: N 4-2HC),
krystallisiert aus Benzol in farblosen Nidelchen, die unter vorheriges
Erweichung nicht ganz scharf bei 143° schmelzen. Bei hiéherem Er-
hitzen tritt nach und nach Gasentwicklung und Dunkelfirbung auf.

0.2206 g Sbst.: 14.1 cem N (14.5%, 734 mm), ~— 0.2368 g Shst.: 15.05 cem
N (119, 737 mm).

CioH7O3N. Ber. N 7.37. Gel. N 7.24, 7.21.

Ziemlich schwer loslich in Ather. Charakteristisch ist die Rot-
farbung, die beim Eintragen in starke Kalilauge entsteht, aber schon
beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet. Eisenchlorid gibt weder
in alkoholischer noch in wiBriger Losung eine Firbung. Eine L&-
sung des Korpers in Tetrachlorkohlenstolf nimmt mit dem gleichen
Mittel verdiinntes Brom unter Entfirbung auf,

Der Versuch war unternommen worden zur Gewinnung von
Acetyl-oxanilsiinrechlorid als Ausgangsmaterial zur Darstellung

1) Fiir erneute Uberlassung von Oxalylchlorid sei anch an dieser Stelle
der Badischen Anilin- und Sodafabrik bestens gedankt,





