
Das Pikrat bildet rothbraune, griinlich schimmernde Nadeln, 
welche schon beim Kochen mit Wasser und vie1 Alkohol in ibre 
Bestandtheile zerfallen. Bei 215O sintert es zusammen, zersetet sich 
jedoch sofort unter Gasentwicklung. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r j o d  a u f  ps- C u m i d i n .  
Irn ps-Cumidin siod, ahnlich wie beim as-m-Xylidin eine o-Stellung 

und die p-Stellung zur Amidogruppe besetzt. Man hatte erwarten 
kBnnen, dass bier bei Einwirkung von Chlorjod ebenfalls eine Con- 
densation stattlinde, was jedoch nicht der Fall war. Es wurde in 
allen Fallen nur ein Monojod-ps-curnidin gebildet. Die Ausbeute an 
diesem war  sehr gering, wahrend die Harzbildung, hauptslichlich bei 
der Einwirkung von 2 Molekiilen Chlorjod auf 1 Mol. der Base, eine 
sehr grosse war. 

Das o-Jod-ps-Cumidin (CH3 : NHa : J : CH3 : CH3 = 1 : 2 : 3 : 4 : 5) 
bildete seideoglanzende lange Nadeln vom Schmp. 93O, in ihrem 
Verhalten dem Jodxylidin vollstandig gleich. 

Die Einwirkung von Chlorjod auf Anilin und Toluidin ergab 
ebenfalls kein Condensationsproduct. 

Weitere Versuche miissen zeigen, in welchen Fallen diese neue 
Methode zur Darstellung von substituirten Diphenylen verwendet 
werden kann. 

H e i  d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

549. Victor Meyer und Wilhelm Raum: Ueber die an- 
dauernde Einwirkung schwacher Erhitxung auf Knallgae. 

[Mitgetheilt von Vic tor  Me J er.] 
(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Knallgas wird, wie Jedermann weiss, in der Hitze zu Wasser, 
wahrend es  in der Klilte unverandert bleibt. Wahrend aber iiber den 
Zustand desselben in hoher Temperatur kein Zweifel besteht, herrschen 
iiber das Verhalten desselben bei gewohnlicher Temperatur zweierlei 
Meinungen: das Groa der Chemiker ist der Ansicht, dam keine 
Reaction in demselben stattfindet; die Mehrzahl der Vertreter der  
phyaikalischen Chemie aber ist iiberzeugt, dass eine Wasserbildung 
wohl eintritt, dass aber die Geschwindigkeit der Reaction eine so 
geringe ist,  dass sie unmerklich bleibt. In der That  sprechen fiir 
diese Annahme Griinde, unter welchen ich namentlich denjenigen 
erwahnen will, dass die Reaction bekanntlich durch Eatalyse, bei 
Zusatz von Platinmohr, sofort wahrnehmbar wird und eine hetrlcht- 
liche Geschwindigkeit erlangt. Ea ist aber wahrscheinlich , dass 



katalytisch wirkende Kbrper niemals eine n i c h t  v o r h a n d e n e  
Reaction einleiten , sondern nur die Geschwindigkeit derselben be- 
trachtlich steigern. Dass die Reaction in der Klilte thatsachlich nicht 
wahrnehmbar ist, darf keine Verwunderung erregen, denn alle Er- 
fahrungen auf dieaem Oebiete lehren , dass die Oeschwindiglreit 
chemiecher Reactionen mit sinkender Temperatur ausserordentlich 
rasch abnimmt, und theoretische Betrachtungen ergeben dasselbe’). 
Darnach ist es wabrscheinlich, dass die Reaction beim Herabsteigen r o n  
5000 - bei welcher Temperatur dieselbe ziemlich rasch verliiuft - 
bis auf Zimmertemperatnr eine enorme Verzbgerung erleidet, so dass 
nachweisbare Mengen Wasser erst nach J a h r h u n d e r t e n  oder Jahr-  
tausenden auftreten k8nnen. 

h’er n s t hat kiirzlich *) hervorgehnben, dass es nicht gleichgiiltig 
ist, ob wir eine Reaction a h  gar  nicht rorhanden, oder als unmessbar 
langsam verlaufend bezeichnen. Zumal fur die rorliegende Frage ist 
es, mit Riicksicht auf die VorgHnge in der Grove’achen Gaskette, 
vnn Interesse, nachzuweisen, dass aueh bei niederer Temperatur 
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff, wenn auch aussorst langsam 
rerlaufend, Reaction stattfindet. 

Ein exacter Beweis hierfiir ware zu erbringen, wenn man Enall- 
gas sehr lange aufbewahrte und das Eintreten einer Contraction con- 
statirte. Dass dies Ergebniss in zwei Jahren nicht eintritt, ist friiher 
von mir ermittelt, und nach einer Angabe B e r t h e l o t ’ s  (die ich 
freilich in der Literatur nicht babe auffinden k8nnen) sol1 auch bei 
vieljahriger Beobachtung das gleiche Resultat erhalten worden sein. 
Das ist natiirlich nicht anders zu erwarten. 

D a  uns zur Ausdehnung des Versuches auf die, nach dem oben 
Gesagten thatsachlich erforderliche Versuchsdauer leider die Zeit fehlt, 
so mussten wir uns mit einem Annlherungsrersuche begniigen, welchem 
folgende Ueberlegung zu Grunde lag: Wir ermittelten zunachst die- 
jenige Temperatur, bei welcher, nach der gewiibnlichen Ausdrucks- 
weise, Knallgas e b e n  n i c b t  m e h r  r e a g i r t ,  d. h. bei mehrtagiger 
Beobachtung keine Veranderring zeigt. Diese Temperatur fanden wir 
bei 300t’; bei 10 tagigem ununterbrochenen Erhitzen von Enallgae- 
proben auf diese Temperatur konnten wir namlich k e i n e  Wasser- 
bildung constatiren. Nun wurde Knallgirs dieser Temperatur wabrend 
einer s e h r  vie1 l a n g e r e n  Z e i t  (65 Tage iind Nachte ununterbrochen) 
ausgesetzt. Von der Meinung ausgehend, dass bei Temperaturen, die 
a n s c h e i n e n d  zu keiner Reaction fiihren, dennoch bei ausserordent- 
lich lsnger Erhitzung Reaction nachweisbar sein werde , erwarteten 
wir, dass sich nun Wasserbildung zeigen werde. D i e s  i s t  n u n  i n  d e r  
T h a t  d e r  F a l l .  

1) Nernst ,  Theoret. Chem. 526 5. 
’-’) Lkbccker Nsturforscherversammlung 1595. 



Wenn nun bei 300° - welche Temperatur bei gewohnlicher 
Beobachtungsweise k ei n e Wasserbildung erkennen lasst - dennoch 
bei sehr langdauernder Erhitzung Reaction nachzuweisen miiglich ist, 
so erscheint die Annahme gerechtfertigt, dass auch in noch niederen 
Temperaturen, welche bisher iiberhaupt eine Reaction nicht haben er- 
kenoen lassen, bei sehr viel langerer Erhitzungsdauer Wasserbildung 
nachweisbar sein wurde. 

Die Ausfiihrung dieser Versuche bietet mancberlei technische 
Schwierigkeiten und gestaltete sich nicht so einfach, als wir zunachst 
erwartet hatten. Im Folgenden so11 kurz uber dieselben berichtet 
werden. Die Untersuchung geschah stets nach der von V i c t o r  
M e y e r ,  K r a u s e  und A s  kenasy1)  beschriebenen Methode durch 
Erhitzung der Knallgasproben in  zugeschmolzenen Gefassen mit 
capillaren Stieleu von 1/3 mrn lichter Weite. Das Knallgas war elektro- 
lytisch dargestellt, von Ozon befreit und iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Die iibliche Vorsicht der Anwendung von Controlkugeln, die unter 
gleichen Bedingungen zugeschmolzen und unverandert aufbewahrt 
wurden, urn beim Oeffnen der Kugeln von Temperatur und Barometer- 
verhaltnissen unabhangig zu sein, wurde auch hier angewaudt, wie drno 
iiberhaupt betreffs aller Einzelheiten auf die citirten Ahhandlungen ver- 
wiesen werden kann. Dass i r g e n d  g l e i c h f o r m i g e  Resultate nicht 
zu erwarten waren, ist ebenfalls aus jenen Abhaudlungen zu entnehmen, 
in welchen nachgewiesen ist, dam, infolge des unqeheuren katalytischen 
Einflusses der Gefasswande, zwei anter den gleichen Bedingungeo 
erhitzte Gasproben bei gleicher Versuchsdauer sehr weit abweichende 
Ergebnisse liefern. 

In den frfiheren Arbeiten war nachgewiesen, dass die Wasser- 
bildung bei 5 180 (Pz Ss Dampf) sehr reichlich stattfindet, langsam im 
Schwefeldampfe (4480) und kaum merklich in1 Quecksilberdampf 
(3500). Unsere Versuche ergitben beziigiich des letzteren, dass bei 
sehr langer Erhitzung nicht uuerhebliche Mengen Wasser gebildet werden. 

So erhielten wir: 
in 50 Stnnden : 1.6 pCt 
B 60 !) 3 1-1.6 p c t .  

120 1.9; 16.4; 0.5; 0.7; 1.2 pCt. 
Die fur unseren Zweck besondera wichtige Erhitzung auf 3000 

nahrnen wir zunachst in Diphenylamindampf vor (Sdp. 305O). Bei 
lOtagiger Erhitzung einer Anzahl von Proben erhielten wir k e i n e  
n a c h w e i s b a r e n  W a s s e r m e n g e n .  Fur eine viel langere Erhitzung 
schien die Anwendung von Diphenylamin weniger bequem, d a  das- 
selbe nach einiger Zeit verharzt uud auch schon bei dem oben er- 
wabnten , relativ kurz daaernden Versuche mehrfach erneuert werden 

I) Ann. d. Chem. 664, 85: 269, 49. 



2807 

musste. Fiir die langdauernde Erhitzung wiirde daher ein Metallbad 
und eine Heizung mit einem geeigneten Regulator benutzt, welcher 
von Hrn. W. Ra u m in seiner Dissertation l) genau beschrieben war- 
den ist. Bei dem 65tagigen Erhitzen stieg die Temperatur niemals 
mehr als 4--5O C. iiber 300° C. 

Von den angewandten 6 Kugeln iiberlebten nur drei die ihnen 
zugemuthete andauernde Erhitzung, wahrend die iibrigen sprangen. 
In  den ersteren war Wasserbildung eingetreten, welche betrug: 

9.5 pct.,  0.4 pCt., 1.3 pCt. 

Noch sei erwahut, dass wir auch einen Versuch bei noch niederer 
Temperatur anstellten, indem wir Knallgaskugelu wahrend 218 T a g e n  
un  d N a c  h t e n  unuoterbrochen im kochenden Wasserbade erhitzten. 
Hier war iudessen, wie zu erwarten, keine nachweisbare Reaction 
eingetreten. 

H e i  d e 1 berg ,  Universitats-Laboratorium. 

550. G. Staats: Ueber den gelben Blattfarbstoff der 
Herbstfarbung.  

(Eingegangen am 30. October.) 

E s  schien mir von Iotwesse zu sein, festzustellen, ob bei der 
Herbstfarbung der Blatter das  Chlorophyll in seine, zuerst FOCI 

F r e m y  und H o p p e - S e y l e r  2) gefundenen, und spater ~ 0 1 1  E. 
S c h u n  c k  3) naher beschriebenen Componenten : Phylloxanthin uud 
Pbyllocyanin gespalten wird, so zwar, dass letzteres zerstiirt wird 
und das Phylloxanthin die Gelbfarbung der Bliitter bewirkt. 

Durch Digeriren der durch Herbstfarbung viillig gelben Blatter 
der Sommerlinde mit siedendem Alkohol erhalt man eine intensiv 
gelbe Lijsang. Um diese Losung mit der des Phylloxanthins zu ver- 
gleichen, zerlegte ich nach der Metbode von E. S c h u n c k ' )  durch 
Einleiten von Salzsiiuredampfen das Linden- sowie Pseud-Akazien- 
chlorophyll in Phylloxanthin und Phyllocyanin. Hierbei erhielt ich 
aus Akazienchlorophyll ungleich mehr Phyllocyanin als aus  Linden- 
chlorophyll. Das Linden- und Pseud-Akazienphylloxanthin zeigen 
die rothe Fluorescenz des Chlorophylls, wahrend diese Erscheinung 
an der alkoholischen Losung der durch Herbstfarbung gelben Linden- 

I) Heidelberg 1895; vergl. auch Bodens te in ,  Dissert., Heidelberg 1894. 
9 Diese Berichte 12, 1555. 
3 Diese Berichte 18, Ref. 567. 

3) Diese Berichte 18, Ref. 567. 




