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

Einwirkung von Chlorjod auf ps-Cumidin.

Im ps-Cumidin sind, dhnlich wie beim as-m-Xylidin eine o-Stellung
und die p-Stellung zur Amidogruppe besetzt. Man hitte erwarten
konnen, dass hier bei Einwirkung von Chlorjod ebenfalls eine Con-
densation stattfinde, was jedoch nicht der Fall war. Es wurde in
allen Fillen nur ein Monojod-ps-camidin gebildet. Die Ausbeute an
diesem war sehr gering, wiihrend die Harzbildung, hauptsichlich bei
der Einwirkung von 2 Molekiilen Chlorjod auf 1 Mol. der Base, eine
sehr grosse war.

Das 0-Jod-ps-Cumidin (CH3: NHy:J: CH3: CHy =1:2:3:4:5)
bildete seidenglinzende lange Nadeln vom Schmp. 93°%, in ihrem
Verhalten dem Jodxylidin vollstindig gleich.

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

Weitere Versuche miissen zeigen, in welchen Fillen diese neune
Methode zur Darstellung von substitvirten Diphenylen verwendet
werden kann.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

549. Victor Meyer und Wilhelm Raum: Ueber die an-
dauernde Einwirkung schwacher Erhitzung auf Knallgas.
{Mitgetheilt von Victor Meyer.]

(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

Knallgas wird, wie Jedermann weiss, in der Hitze za Wasser,
wihrend es in der Kilte unveriindert bleibt. Wéahrend aber dber den
Zaustand desselben in hoher Temperatur kein Zweifel besteht, herrschen
iiber das Verbalten desselben bei gewdhnlicher Temperatur zweierlei
Meinungen: das Gros der Chemiker ist der Ansicht, dass keine
Reaction in demselben stattfindet; die Mehrzabl der Vertreter der
physikalischen 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 fir
diese Apnahme Griinde, unter welchen ich namentlich denjenigen
erwihnen will, dass die Reaction bekanntlich durch Katalyse, bei
Zusatz von Platinmobr, sofort wahrnehmbar wird und eine betricht-
liche Geschwindigkeit erlangt. Es ist aber wahrscheinlich, dass
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katalytisch wirkende Korper niemals eine nicht vorhandene
Reaction einleiten, sondern nur die Geschwindigkeit derselben be-
trichtlich steigern. Dass die Reaction in der Kilte thatsichlich nicht
wahrnehmbar ist, darf keine Verwunderung erregen, denn alle Er-
fahrungen auf diesem Gebiete lehren, dass die Geschwindigkeit
chemischer Reactionen mit sinkender Temperatur ausserordentlich
rasch abnimmt, und theoretische Betrachtungen ergeben dasselbe!).
Darnach ist es wahrscheinlich, dass die Reaction beim Herabsteigen von
500° — bei welcher Temperatur dieselbe ziemlich rasch verlduft —
bis auf Zimmertemperatur eine enorme Verzdgerung erleidet, so dass
nachweisbare Mengen Wasser erst nach Jahrhunderten oder Jahr-
tausenden auftreten kdnnen.

Nernst hat kiirzlich?) hervorgehoben, dass es nicht gleichgiltig
ist, ob wir eine Reaction als gar nicht vorhanden, oder als unmessbar
langsam verlaufend bezeichnen. Zumal fiir die vorliegende Frage ist
es, mit Riicksicht auf die Vorginge in der Grove’schen Gaskette,
von Interesse, nachzuweisen, dass auch bei niederer Temperatur
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff, wenn auch #usserst langsam
verlaufend, Reaction stattfindet.

Ein exacter Beweis hierfiir wire zu erbringen, wenn man Knall-
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 Berthelot's (die ich
freilich in der Literatur picht habe auffinden kénnen) soll auch bei
vieljihriger Beobachtung das gleiche Resultat erbalten worden sein.
Das ist natiirlich nicht anders zu erwarten.

Da uns zur Ausdehnung des Versuches auf die, nach dem oben
Gesagten thatsichlich erforderliche Versuchsdauer leider die Zeit fehlt,
80 mussten wir uns mit einem Anndherungsversuche begniigen, welchem
folgende Ueberlegung zu Grunde lag: Wir ermittelten zunichst die-
jenige Temperatur, bei welcher, nach der gewd&hnlichen Ausdrucks-
weise, Knallgas eben nicht mehr reagirt, d. b. bei mehrtiigiger
Beobachtung keine Verinderung zeigt. Diese Temperatur fanden wir
bei 300Y; bei 10tigigem ununterbrochenen Erhitzen von Knallgas-
proben auf diese Temperatur konnten wir ndmlich keine Wasser-
bildung constatiren. Nun wurde Knallgas dieser Temperatur wihrend
einer sehr viel lingeren Zeit (65 Tage und Néchte ununterbrochen)
ausgesetzt. Von der Meinung ausgehend, dass bei Temperaturen, die
anscheinend zu keiner Reaction fiihren, dennoch bei ausserordent-
lich langer Erhitzung Reaction nachweisbar sein werde, erwarteten
wir, dass sich nun Wasserbildung zeigen werde. Dies ist nunin der
That der Fall. '

1) Nernst, Theoret. Chem. 526 ff.
?) Liabecker Naturforscherversammlung 1895.
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Wenn nun bei 300° — welche Temperatur bei gewdhnlicher
Beobachtungsweise keine Wasserbildung erkennen lisst — dennoch
bei sehr langdauernder Erhitzung Reaction nachzuweisen méglich ist, -
go erscheint die Annahme gerechtfertigt, dass auch in noch niederen
Temperaturen, welche bisher iiberhaupt eine Reaction nicht haben er-
kennen lassen, bei sehr viel lingerer Erhitzungsdaner Wasserbildung
nachweisbar sein wiirde.

Die Ausfiihrung dieser Versuche bietet mancherlei technische
Schwierigkeiten und gestaltete sich nicht so einfach, als wir zunédchst
erwartet hatten. Im Folgenden soll kurz iber dieselben berichtet
werden. Die Untersuchung geschah stets nach der von Victor
Meyer, Kranse und Askenasy!) beschriebenen Methode durch
Erhitzung der Knallgasproben in zugeschmolzenen Gefiissen mit
capillaren Stielen von /3 mm lichter Weite. Das Knallgas war elektro-
lytisch dargestellt, von Ozon befreit und iber Schwefelsiure getrocknet.
Die iibliche Vorsicht der Anwendung von Controlkugeln, die unter
gleichen Bedingungen zugeschmolzen und unverindert aufbewahrt
warden, um beim Oeffnen der Kugeln von Temperatar und Barometer-
verhiltnissen unabhingig zu sein, wurde auch hier angewandt, wie denn
iiberhaupt betreffs aller Einzelheiten auf die citirten Ahhandlungen ver-
wiesen werden kann. Dass irgend gleichférmige Resultate nicht
zu erwarten waren, ist ebenfalls aus jenen Abhandlungen zu entnehmen,
in welchen nachgewiesen ist, dass, infolge des ungeheuren katalytischen
Einflusses der Gefiisswinde, zwei unter den gleichen Bedingungen
erhitzte Gasproben bei gleicher Versuchsdauer sehr weit abweichende
Ergebnisse liefern.

In den friiheren Arbeiten war nachgewiesen, dass die Wasser-
bildung bei 5180 (PyS; Dampf) sehr reichlich stattfindet, langsam im
Schwefeldampfe (448°) und kaum merklich im Quecksilberdampf
(350%. Unsere Versuche ergaben beziiglich des letzteren, dass bei
sehr langer Erhitzung nicht unerhebliche Mengen Wasser gebildet werden.

So erhielten wir:

in 50 Stunden : 1.6 pCt
> 60 > » 1—1.6 pCt.
» 120 » » 1.9; 16.4; 0.5; 0.7; 1.2 pCt.

Die fiir unseren Zweck besonders wichtige Erhitzaung auf 300°
nabmen wir zandchst in Diphenylamindampf vor (Sdp. 3059). Bei
10tdgiger Erhitzung einer Anzahl von Proben erhielten wir keine
nachweisbaren Wassermengen. Fiir eine viel lingere Erhitzang
schien die Anwendung von Diphenylamin weniger bequem, da - das-
selbe nach einiger Zeit verharzt und auch schon bei dem oben er-
wihnten, relativ kurz daunernden Versuche mehrfach erneuert werden

") Ann. d. Chem. 264, 85: 269, 19.
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musste. Fir die langdauernde Erhitzung wurde daher ein Metallbad
und eine Heizang mit einem geeigneten Regulator benutzt, welcher
von Hrn. W. Raum in seiner Dissertation!) genaun beschrieben wor-
den ist. Bei dem 65tdgigen Erhitzen stieg die Temperatur niemals
mehr als 4—5° C. dber 300° C. A

Von den angewandten 6 Kugeln {iberlebten nur drei die ihnen
zugemuthete andanernde Erhitzung, wihrend die {ibrigen sprangen.
In den ersteren war Wasserbildung eingetreten, welche betrug:

9.5 pCt., 0.1 pCt., 1.3 pCt.

Noch sei erwiihnt, dass wir anch einen Versuch bei noch niederer
Temperatur anstellten, indem wir Knallgaskugeln wihrend 213 Tagen
und Nichten unuaterbrochen im kochenden Wasserbade erhitzten.
Hier war indessen, wie zu erwarten, keine nachweisbare Reaction
eingetreten.

Heidelberg, Universitiits-Laboratoriam.

550. G. Staats: Ueber den gelben Blattfarbstoff der
Herbstfirbung.
(Eingegangen am 30. October.)

Es schien mir von Interesse zu sein, festzustellen, ob bei der
Herbstfirbung der Blitter das Chlorophyll in seine, zuerst voo
Fremy und Hoppe-Seyler ?) gefundenen, und spiter von E,
Schunck3) niher beschriebenen Componenten: Phylloxanthin und
Phyllocyanin gespalten wird, so zwar, dass letzteres zerstért wird
und das Phylloxanthin die Gelbfirbung der Blitter bewirkt.

Durch Digeriren der durch Herbstfirbung vollig gelben Blitter
der Sommerlinde mit siedendem Alkohol erhilt man eine intensiv
gelbe Losung. Um diese Lésung mit der des Phylloxanthins zu ver-
gleichen, zerlegte ich nach der Methode von E. Schunck4) durch
Einleiten von Salzsinredimpfen das Linden- sowie Pseud-Akazien-
chlorophyll in Phylloxantbin und Phyllocyanin. Hierbei erhielt ich
aus Akazienchlorophyll ungleich mehbr Phyllocyanin als aus Linden-
chlorophyll. Das Linden- und Pseud-Akazienphylloxanthin zeigen
die rothe Fluorescenz des Chlorophylls, wihrend diese Erscheinung
an der alkoholischen L&sung der durch Herbstfirbung gelben Linden-
1) Heidelberg 1895; vergl. auch Bodenstein, Dissert., Heidelberg 1894.
%) Diese Berichte 12, 1535. 3 Diese Berichte 18, Ref. 567.

4) Diese Berichte 18, Ref. 567.






