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be]. V. Xerx u. J. Tibirica: Veber ein Verfahren Ameieeneaure 
darznetellen. 

(Eingegangen am 27. November.) 

B e r t b e l o t  fand vor lingerer Zeit, dase Kohlenoxyd und be- 
feucbtetee Aetzkali, wenn sie im Wasserbade uud unter Verschlues 
wahrend 70 Stodden erhitzt werden, daa Baliumealz der Ameisensaure 
liefern. 

Striimt Kohlenoxyd iiber auf eirca 200-250 0 erhitzten Natron- 
kalk (Oelhadtemperatur), so geht die Ameisensaurebildong rascher vor 
sich. Mebrere Sorten von kiiuflichem Natronkslk wirkten insgesammt 
absorbirend, doch in serschiedenem Eetrag. Die physikalieche Re- 
schaffenheit des Nakonkalks scheint sehr von Belang zu sein. Unter 
giinetigen VerhHltoiseen wird iibrigens ein lebhafter Kohlenoxydetrom 
gane oder dooh nahem vullstlindig abeorbirt und enteteht natiirlich 
im Verhiiltnisa Ameisensaure bezw. Natriumfnrmiat. 

Wir haben die genannte Saure durch die iiblichen Reactionen 
and zudem durch die Aoalyee des so wohl cbarakterisirten Bleisalzes 
eichcr festgeetellt. 

Die Absorption dee Koblenoxyds durch Natronkalk (ebenso Kali- 
kalk) lasst eich benotzen, um das Hervorgeben einer organischen Sab- 
etanz aue nnorganischem Material im Vorlesungsvereuch ad ocuZos zii 
bringen. Auch sollte, wenn die Industrie jemale grosser Mengen von 
Ameieeneaure bediirfte, diese Saure auf dem angefiihrten Wege ge- 
liefert werden kiinnen. 

Niiherea iiber die Entstehungsverhaltnieae der Ameisensaure und 
ob ein analoges Verfahren aucb zur Erlangang anderer organiscber 
Siiuren dienen kann, eei epaterer Mittheilung vorhehalten. 

' 

Z i i r i c h ,  November 1877. 

542. Lothar Meyer: Ueber nnvolletandige Verbrennnng. 
(Aus dem chem. Laboratorium der Universit5t Tibiogen.) 

(EinKegangen am 13. December.) 

Die Arbeiten von A. H o r s t m s n n ' )  iiber uuvollstiindigc Ver- 
brennung der Gase veranlassen rnicb einige Benbachtuogen mitzu- 
theilen, welche ich schon vor zehn Jaliren irn Laboratorium der 
preussiscben Forstakademie zu Eberewalde angestellt habe in der 
Absicht, die Bunsen 'echen Untersuchungen 2, zu vervollstandigeri. 
Die kaum begonnene Arbeit wurde durch meine Uebersiedelung nach 
Carlsruhe unterbrochen und spater nicht wieder aufgenommen , weil 

1) Verh. d. Heidelb. Elstorhist. Med. Ver. N. 9. I, 8; 11, 1. 
3) Gasometr. Meth., erete Anfl., 8. 269 S. 
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inzwischen eirie Arbeit B u n 8 e n '8  ') erechienen war ,  welcbe das 
Gesetz der sprungweisen Aenderung der verbrennenden stoccbio- 
metrischen Quantitaten zu bestatigen schien. 

Neuerdings glaubte aucb E. v. M e y e r a )  dasselbe Oesetz be- 
Stat$$ zu fiuden, wiihrend A. H o r s t m a n n  gerade durch die v o n  
M e y  e r 'achen Versuche zu Zweifeln angeregt und zu weiterer Unter- 
suchung des Gegenstandes veranlasst wurde Diese Untessuchung 
ergab, dass auch bei Gasen mit dem Verhaltnisse der wirkenden Stoffe 
das Verh6ltnies der Produkte ihrer Wirkung c o n t i n  u i r l i c h  sich 
iindert, ahnlich, wie es im Gegenaatze i u  D e b u s $ ) ,  A. C h i i y h s k i ' )  
fiir gel  6 s t  e 6 t off  e in einer auf meine Veranlaseung unternommenen 
Untersuchnng gefundeo hatte. 

Da meine Versnche vielleicht fir die voraussichtlich noch bevor- 
stehenden Beeprechungen dieses hgens tandes  benutzbar eein werden, 
so veriiffentliche ich dieselben, obschon Sie wenig zablreich und sehr 
liickenhaft sind. 

Sie warden mit elektrolytischem  allga gas und Kohlenoxyd an- 
gcstellt, das au8 ameisensaurer Magnesia und Schwefelsaure entwickelt 
und analytisch auf seine Reinheit geprtift wurde. Die Gase wurden 
trocken im trocknen Eudiometer gemischt, ausgenommen im Versnch 3, 
in  welcbem sie feucbt waren und demgemaes bei der Explosion, wie 
eu erwarten war, weniger Wasser lieferten. Im Versuch 4 war 
6bersch8ssiger Wasserstoff zugesetzt worden. Die durch die Ver- 
puffung gebildeten Quantiaten von Kohlensaure und Wasser wurden 
aus der Contraction berechnet. 

Nachstehende Tnfel etellt das Ergebniss der Verauche in Volnmen 
der Qase vor nnd nach der Verpuffung dar, dae angewandte Vohmen 
Saueretoff zur Einheit genommen. 

No. der 
Beob. 

1 
2 
3 5, 
4 
5 
6 
7 

Vol. vor d. Verp. 
0, 1 H, I co , 

I i 2.51 I 4.85 
i I 2 3.09 
1 1 2 1 2.91 
1 1 2 1 1.84 

I Vol. nacb d. Verp. , H ~ O  i C O ~  1 H, 1 co 
vor d. Verp. 

p I t  
0.448m. 1 :!o 
0.452 
0.449 
0.466 
0.435 1 :: 
0.468 I20 
0.553 I 15 

Die in den letzten beiden Spalten angegebenen Wertbe des Druckes 
und der Temperatur sind die der letzten Ableaung vor der Explosion. 

1) Pogg.  Ann. 1867, Bd. 181, S. 161. 
2) Ueber die unvollkommene Verbrennung von Gasen etc. Habilit. -Schrift. 

,a) Ann. Chem. Pharm. 1862, B d . 8 5 ,  S. 103; Bd. 86,  S. 156; Bd. 87, S.238. 
4 )  Ann, Chem. Pharm. 1866, 4. Sup1.-Bd., S. 226. 
5) Gase vor der Verpnffung feucht. 

Leipzig 1874; auch J. pr. Ch. 123 Bd. 10, S. 278. 
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3 
1 
5 
6 
7 

Urmittelbar vor der Verpuffnng war der Druck etwas klriner, weil  
dns Eudiometer naoh B u 11 s e II  'scher Methode atif die Gummiunterlage 
gestcllt wurde. 

Zur bequerneren Vergleichung stelle ich dieselben Reobachtungeii 
auch noch in der von H o r a t m a n n  gewilhlten Form dar. 

-_ ___ ~ - .  
I I 

0.412 0.292 1.13 feucht 
1.74 H,:O, = 2.51 1 1.81 1 trocken 

0.517 ' 0.341 
0.393 

0.687 "21 
2.28 1.089 

0657 ly; 

I H , : C O  H, H , O :  CO, 
yor der I i m  brennnbareo 1 im verbrannten No. der , 

Reob. 1 Verbrenuung 1 Gaee , Gaw 

trocken 
1.15 1 1 0.341 ' 0.154 

2 0 . 3 2  0.276 

1) Vergl. E. v. Meyer, a. a. 0. S. 21. 
3) Gasom. Meth. 2. An% 8. 861, ff. 
a) G i l b .  Ann. Bd. 9, S. 423;  G m e l i n - K r a u t ,  Handb. I. 2, 8. 71. 
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Urmittelbar vor der Verpuffurlg war der Druck ntwas klriner, weil 
das Eudiometer nsoh €3 u ti 8 8  I I  ’scher Methode alif die Gummiunterlage 
geetcllt wurde. 

Zrir bequemeren Vergleichung stelle ich dieselben Reobachtungeii 
auch noch in der von H o r a t m a n n  gewilhlteu Form dar. 

Dieee Zahlen fallen meist zwischen die von R u n s e n  uud H o r e t -  
m a n  n gefundenen hinein. Das Verhaltnies des entstandenen Wsssers- 
m r  Kohlensaure iet in der Regel etwae grijsser als in den B u n s e n  - 
schen, etwae kleiner als in den Hors tmann’schen .  Die Abweichuug 
von jenen ist wohl daraus zu erklaren, dass auch ich, wie H o r s t -  
m a n n ,  die Oase trocknete; die andere iet vielleicht durch die Dimen- 
sionen der Eudiometer, die raschere oder langsamere Entziindung oder 
andere dergleichen lussere Umstande zuriickzufiibren I) .  

Fiir sich betrachtet konntcn meine wenigen Versuche vielleicht, 
wenn auch etwae gezwungen, als eine Bestatigung des friiher IOU 

R a n s e n  aufgestellten Gesetzes gedeutet werden, insofern als in etlichen 
derselben das Verhaltniss der verbrannten Gase nahezu ungeandert 
bleibt, obschon das des Waseerstoffes znm Kohlenoxyde aich erheb- 
lich andert, so in Vereuch 2 und 3, 4. und 5, 6 und 7. Indeesen sind 
die Versnche 3 ond 4, ersterer wegen Feuchtigkeit, letzterer wegen 
Ueberschusses an Waseerstoff, mit den iibrigen nicht vergleichhar, und 
nur im ersten Versuche etehen die Verbrennungsprodukte in einem 
rationalen Vcrhaltnisse zu einander. Betrachtet man vollends meine 
Beobachtungen im Zusammenbange mit den zahlreichen von H o r a t -  
m a n  n urd den neuerdinge ron R u n e e na)  verijffentlichten Verauchen, 
SO wird man ihnen obige Dentung nicht geben konnen, sondern auch 
in h e n  Beispiele der c o n t i n u i r l i c h e n  Aenderung des Verhgltnieses 
Ha 0 : C O ,  erkennen. 

Ebe wir aber endgiiltig jenes Gesetz ale beseitigt hetrachten, 
echeint es mir wiinachenewerth, zuror die Versuche von C l e m e n s  
und D e s o r m e s  3) fiber die Einwirkung gliihender Kohle auf Waeeer- 

1) Vergl. E. v. Meyer, a. a. 0. S. 21. 
3) Gasom. Meth. 2. An% 8. 861, ff. 
a) G i l b .  Ann. Bd. 9, S. 423;  G m e l i n - K r a u t ,  Handb. I. 2, 8. 71. 



2120 

dalnpf und die von M. Hc rmann 1) iiber die Einwirkung alkoholischer 
Kalil6sung aef Brom6forru zu wiederholen, um zu sehen, ob auch 
andere als rationale Verhiiltnisse zwischen Kohlenoxyd: Wasserstoff 
und Rohlensaure nnd zwiechen Kohlenoxyd und Aethjlen vorkommen. 
Ich beabsichtige Versiiabe dieser Art  im hiesigen Laboratorium zu 
veranlassen. 

T u b i n g c n ,  8. December 1877. 

543. 0. Wallach:  Ueber die Wirkungsweise der Blansaure 
(Xittheilung aus dem chemiechen Institut der UniversitLt RGDD.) 

(Eingegnngen am 13. becember.) 

Ueber die Art und Weise. in weleber sich die merkwiirdige Urn- 
wandlung dea Chlorals in Dichloreuigiiure unter Mitwirkung des 
Cyankaliume vollzieht, hat sich in letzter Zeit eixie Discuenion zu ent- 
spinnen begonnen, durch welclie meiner Ansicht nach der fragliche 
Punkt  biaher noch nichs ganz aufgeklart worden ist. 

Schon bei meiner erateit Mitthcilung uber den beregteo Gegen- 
stand a )  habe ich die Reaction auf eine durch Vermittelung des Cyan- 
kaliums erfolgte Spaltung des Wassers geglsubt zuriickfiibren zu 
miiesen, in Folge welcher WasserRtoff des Wassers zur Ereetzung von 
Chlor durch H , der Sauerstoff dessrlbcn Waasermolekiils zur Oxyda- 
tion des Aldehyde diaponibel wird; wie der M e c h a n i a m u s  dieser 
Wasserspaltung aber zu erklaren sei, blieb dabin gestellt. Diesen 
selben Standpiinkt habe ich kiirzlich 9) Hrn. P i n n e r  gegeniiber von 
nenem vertreten. In einem folgenden Heft dieser Rerichte 4) erschien 
dann eine sehr beachteilswerthe Betrachtung von V. M e y e r  fiber den- 
selben Gegenstand. 1’. M eyer, welcher seine Anschaeung betreffa 
der UmwaDdlung dee Chlorals in Dichloressigaffure fruher schon 5 )  

kurz mgedeutet hat, stimmt mit meiner Ansicht insofern iiberc ‘-I, qla 
er bei der Reaction die Elemente des Waasers fur bentimmend er- 
achtet und ibnen dieselbe Rolle zuertheilt wie ich. M e y e r  geht rrber 
gleichzeitig einen Schritt weiter and findet eine vollstandige Analogie 
mit der Wechselwirkung zwischeo Chloral und Cyankalium in der rll- 
gemeinen Erscheinung, dUS8 Aldehyde in  alkalisrhen Fliissigkeiten die 
Elemente des Wassers aufnehmen, indem ein Molekiil Aldehyd redu- 
cirt, ein anderes oxydirt wird. 

So zutreffend nun aucb die Bemerkungen V. Meyer’s  im allge- 
meinen sind, a0 glanbe ich doch, dass sie i n  d e n  special1 rorliegenden 

I )  Ann. Chem. Pharm. 185b. Bd. 95, 8. 211. 
3, Diese Berichta VI, &I?. 
3, Ebend. X, 1686. 
+) Ebend. X, 1740. 
j Neurr Handworterbuch, Artikel Chloral. Bd. 11. 595. 




