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Poren ganz zu schliessen. Es gelang mir jedoch nicht, ein D i c h t e r  
werden der Magnesia zu erreichen. 

I m  Ganzen sind die Versuche, die Magnesia als Material fiir 
Dampfdichtegefbse und Luftpyrometer zu benutzen, aussichtsreich. 
Ich wiederhole, dass es bereits gelungen iet, kleine Stiicke gasdicht 
zu brennen. Mit grossen Gefassen sind die Versuche soweit gediehen, 
dass es nur noch eines geniigend grossen Raumes bedarf, von gleicher 
Temperatur, wie ich sie beim Dichtbrennen der kleineren Stiicke an- 
wandte. Es ist wohl Aussicht vorhanden, dass dies in einiger Zeit 
miiglich sein wird, und dann glaube ich, dass meine Vorarbeiten fiir 
denjenigen, welcher gasometrische Untersuchungen oberhalb 20000 
ausfiihren will, von Nutzen sein werden. 

H e  i d  e 1 b e r g  , Universitatslaboratorium. 

$46. Viator Meyer und Ernet Seem: Ueber den seitlichen 
Verlauf der O s y d a t i o n  von Gasen durch Fliissigkeiten. 

(Eingegangen am 24. Juli.) 
Es ist bekannt, dass langsam verlaufende Reactionen in tropfbaren 

Fliissigkeiten zeitlich einen normalen, durch bestimmte Gesetzmassig- 
keit geregelten Verlauf nehmen, wahrend bei Gasen meisteus das  um- 
gekehrte der Fa l l  ist. Nur in seltenen Fallen - bei der  Verbindung 
des  Chlorknallgases zu Salzsaure u n t e r  g a n z  b e s t i m m t e n  B e d i n -  
g u n g e n ,  bei der Zersetzung des Arsenwasserstoffs, des Jodwasserstoff- 
gases durch Erhitzen und in wenigen anderen Fallen - nimmt die 
Reaction einen zeitlich normalen Verlauf, wlhrend haufig - so nament- 
lich bei der langsamen Verbindung von Knallgas zu Wasser - keine 
Regelmassigkeit zu beobachten ist, sondern der Verlauf der Reaction 
durch die sich in jedem Verruche anders geltend machende Contact- 
wirkung der Gefasswande in vollstandig unregelmassiger Weise geleitet 
wird. Sehr  eingehende Untersuchungen von v a n  t’ H o f f ,  V. M e y e  r 
und seinen Mitarbeitern K r i l u s e  und A s k e u a s y  haben dies aufs 
deutlichste gezeigt. Von Letzteren ist nachgewiesen, dam 2 auf 
denkbar sorgfaltigste Weise gereinigte Knallgasproben, in 2 ganz 
gleichartige Glasgefasse eingeschmolzen und gleichzeitig in demselben 
Bade von P2s.1 Dampf erhitzt, sich oft so verschiedenartig verhalten, 
dass z. R. bei gleich lange danernder Erhitzung die eine Kugel kaum 
10, die andere 90 oder selbst 100 pCt. Wasser erzeugte. 

D a  sonach F l i i s s i g k e i t e n  irn Allgemeinen zeitlich r e g e l m t i s s i g ,  
Gase meistens zeitlich vollkommen u n r e g e l m i i s s i g  r e a g i r e n ,  so 
erschien es von Interesse zu priifen, wie der zeitliche Verlauf von 
Reactionen sich gestalten werde, welche z w i s c h e n  e i n e m  G a s e  u n d  
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e i n e r  F l i i s e i g k e i t  sich abspielen und welche einen so langsamen 
Verlauf nehmen, dass die Messung der Geschwindigkeit leicht aus- 
fiihrbar i:t. Solche Reactionen wurden bisher wenig beobachtet, sind 
aber  durch die Arbeit von V. M e y e r  und M. v. R e c k l i n g h a u s e n  
naher bekannt geworden urid untersucht wordeir. Ausgezeichnete Bei- 
spiele dieser Art sind die Einwirkung von W a s s e r s t o f f  auf eine Losung 
von i i b e r m a n g a n s a u r e m  K a l i  und diegleiche Reaction d e s K o h l e n -  
o x y d e s .  Diese beiden Gase werden beim Schiitteln mit Permanganat- 
lBsung ganz langsani orydirt,  und zwar werden sie, w e n n  d i e  L o s u n g  
n e u t r a l  o d e r  a l k a l i s c h  i s t ,  v o l l s t t i n d i g  a b s o r b i r t ,  wahrend bei 
Anwendung angesauerter Losungen des Oxydationsmittels gleichzeitig 
Sauerstoff entbunden wird. 

D i e  l n n g s a m e  O x y d a t i o n  voi i  W a s s e r s t o f f  u n d  K o h l e n -  
o x y d  d u r c h  n e u t r a l e  o d e r  n l k a l i s c h e  L i i s u n g e n  v o n  K a l i u m -  
p e r m a n g a n a t  gab daher ein Lequemes Mittel a n  die Hand, den 
zeitlichen Verlauf der Auflosung eines Gases durch eine chemiech da- 
rauf wirkende Fliissigkeit messend zu verfolgen. Die Versuche wurden 
mbglichst im Anschlusse an diejenigen von V. M e y e r  und M. v o n  
R e c k l i n g h a u s e n  angestellt. 

O x y d n t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  P e r m s n g a n a t .  
Zu den Versuchen diente stets eine acisgekochte Lbsuog von iiber- 

mangansaureni Kalium iind ein aus reinem Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure entwickelter Wasserstoff. Fliissigkeit und G a s  kamen 
in ein starkwaiidiges, cylindrisches, in  ccni getheiltes Reagenz- 
rohr, welches, nach Einfullung und Ablesung des Gasvolumms 
bei Atmoepharendruck , mit einem Gummistop feu dicht versch\ossen 
wurde. Das Rohr wurde dann auf eine Schuttelmirschine gebracht 
und eine gewisse Zeit geschiittelt. Danii wird es unter Permanganat- 
losung geiiffiiet und das Niveau der Flijssigkeit, wieder bei Atrnosrlhg- 
rendruck, abgelesen. So konnte die Abnahme des Chsrolumens in 
bestimmten Zeitrlnnien controllirt werden. 
V e r s u c h e  m i t  3 - p r o c e n t i g e r  P e r m a i i g a i i a t l i i s i i n g  b e i  25' 

Angewandt murde stets ein grosser Ueberschuss von Permanganat, 
ferner - im folgeuden Versuche - 33 ccm Vasserstoff. Die beob- 
achteten Volumina waren die folgenden: 

D a u e r  des  S c h u t t e l n s :  U e b r i g b l e i b e n d e r  Wassers tof f :  
3 Minuten . . . . . . . .  33 ccm 

10 ) . . . . . . .  . 3 1  )) 

15 n . . . . . . . .  30 )) 

20 n . . . . . . . .  29 9 

45 )> . . . . . . . .  48 J 

30 . . . . . . .  . f 7  )) 

35 . . . . . . . .  16 )) 

40 )) . . . . . . . .  25 )) 
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Es ergab sich also eine regelmassige Abnahme von 1 ccm Gas 
5 Minuten. 
Ein gleiches Resultat erhielten wir bei einem zweiten Versncbe, 

Daner des  Schi i t te lns :  . 
i i i  welchem 9 ccm Wasserstoff angewandt wurden: 

U e b r i g b l e i b e n d e r  Wassorstoff: 
5 Minuten . . . . . . .  8 ccm 

10 )) . . . . . . . .  7 x 

15 )) . . . . . . . .  6 s  
20 * . . . . . . . .  5 s  
25 )) . . . . . . . .  4 * 
30 s . . . . . . . .  3~ 

V e r  s u c h m i t  Z1/a - p r o  c e n  t i Q e I' L 6 s u n g. 

Diese Verringerung der Concentration iibte keinen erheblichen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaction aus. Es ergab sich bei 
Anwendung von 30.3 ccrn Wasserstoff folgendes Resultat: 

Es blieben unverandert : 
Wassers tof f  

nach 5 Minuten . . . . . . .  29.3 ccm 
* 10 n . . . . . . .  28.3 s 
n 15 * . . . . . . .  27.3 n 
s 20 s . . . . . . .  26.4 )) 

a 2 5  )) . . . . . . .  25.4 * 
. . . . . . .  21.4 )) 

r J  
30 B 

Sehr riel geringer wird aber  die Geschwindigkeit, wenn man die 
Verdunnung weiter steigert und die Concentration bis auf ' / a  pCt. 
sinken Iffast. 

D a u e r  d e s  S c h i i t t e l n s  U e b r i g b l e i b e n d e r  
in  M i n u t e n :  Wassers tof f  in: 

5 Minuten . . . . . . . .  13.5 ccm 
10 . . . . . . . .  13 
15 )) . . . . . . .  . 1 2 . 5  
20 . . . . . . . .  12 * 
25 s . . . . . . . .  11.6 B 

Ein weiterer Versuch mit 16.5 ccm Wasserstoff ergab nach 
5 Minuten . . . . .  16 ccm 

10 * . . . . . . .  15.4 
20 )) . . , . . 14.9 n 

25 * . . . . .  14.4 m 

30 * . . . . . .  13.9 2) 

Bei einem Versuche mit einer '/lo-procentigen Liisung war  die 
Oxydetion eine ungemein langsame; erst nach einstiindigem Schiitteln 
wurde eine Abnahme von 1 ccrn constatirt. 
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V ere u c h e mi t Ko h 1 eno x y d. 
Auch Rohlenoxyd wird durch Permanganatlosung in eeitlich 

recht regelmbsiger Weise oxydirt. Wir verwandten 35.8 ccrn reines 
Kohlenoxyd und schiittelten dasselbe in der friiher beschriebenen 
Weise mit einem grossen Ueberschusse von 5-proc. PermangatlBsung 
bei 17O. Es ergab sich: 

Dauer des Schiittelns Unvedndertes 
in Minutoa: Kohl~oxyd: Differenz : 
5 Miiuten . . . . . .  35.4 ccrn 

2.3 ccrn 
2.5 s 
2.4 I) 

2.3 s 
2.5 n 

10 3 . . . . . .  31.1 r 
15 * . . . . . .  28.6 )) 

20 * . . . . . .  26.2 D 

30 )) . . . . . .  21.4 * 
25 8 . . . . . .  23.9 

Es werden also in 5 Minuten je 2.4 ccm oxydirt. Das Kohlen- 
oxyd erweist sich also bei weitem leichter oxydirbar, als der 
Wasserstoff. 

Versuche mit  Methan und seinen Homologen. 

Wie beksnnt, sind diese Kohlenwasserstoffe bei weitem schwieriger 
verbrennlich, als der Wasserstoff. Dem entsprechend fanden wir, dass 
sie auch d u r c h  P e r m a n g a n a t l b s u n g  be i  weitem schwier igek  
o x y d i r t  werden. 

B e i  d e r  n a h e r e n  Pr i i fung  e r g a b  s i c h ,  d a e s  d iese lben  
nm s o  schwier iger  o x y d i r t  werden ,  j e  hoher  s ie  in  Ide'r 
homologen Reihe  stehen. 

D a s  M e t h a n  
war aus Zinkmethyl und Waaser bereitet. Es wurde rnit 5-proc. 
Perrnanganatlosung geschiittelt. Angewandt wurden 13.3 ccm Gas. 
Es ergab sich: 

Dauer des Schiittelus Unvergndertes 
in Minuten: Methan: 
5 Minuten . . . . . .  13 ccm 

10 n . . . . . .  12.7 )) 

15 D . . . . . .  12.4 )) 

20 )) . . . . . .  12.1 ;) 

25 n . . . . . .  11.7 )) 

30 . . . . . .  11.4 I) 

Differenz : 

0.3 ccm 
0.3 n 
0.3 )) 

0.3 
0.3 n 

Es wurden also in  je 5 Minuten nur 0.3 ccm Methan oxydirt. 
Ein gleiches Resultat wurde erhalten rnit Grubengas, welches 

aus Ahminiurncarbid rnit verdiinnter Salzsaure dargestellt worden war. 
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A e than. 
Dargestellt wurde dasselbe aus Zinkiithyl und Wasser. Mit 5-proc. 

Permanganatliisung bebandelt ergab dasselbe folgende Werthe: 
Dauer des Schiittelns Unvertindertes 

Aethan : Differenz : in Minuten: 
5 Minuten 

10 I) 

15 a 

20 2 

25 * 
30 m 

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . . .  

10.75 ccm 
10.5 )) 

10.25 )) 

I0 n 
9.8 )) 

9.55 .v 

0.25 ccm 
0.25 )) 

a *  
0.25 )) 

0.25 * 
Es weden somit i n  5 Minuten je 0.25 ccm des Gases oxydirt. 

P r o p a n  und I s o b u t a n  
werden selbst bei einstiindigem Schiitteln mit 5-proc. Permanganat- 
1Ssung kaum merklich oxydirt. 

Mit 
Ae thy len  und Ace ty len  

konnten keine Messungen vorgenommen werden, da dieselben durch 
Permanganat fast momentan ' oxydirt werden. 

E9 mBgen schliesslich noch einige Beobachtungen iiber das Ver- 
halten von 

gegen Wasseratoff Platz finden. Die Versuche stellten wir auf Wunsch 
des Hrn. W. Kiibne an, fur welchen es bei seinen Versuchen iiber 
den Einfluss des Sauerstoffs auf die Lebenserscheinungen des Yroto- 
plasmas von Interesse war, zu erfahren, ob Silbersalze und Silber- 
oxyd durch reinen Wasserstoff reducirt werden. 

Wir haben bei diesem Anlass die Angabe, 'dass reiner Wasser- 
stoff reine Silberlosung reducire, gepriift. Dieselbe ist richtig, allein 
die Oxydation ist eine sehr langsame. Reiner Wasserstoff wurde mit 
reiner 30-procentiger Silbernitratlosung in ein graduirtes GlPscben 
gesperrt und auf der Schuttelmaschine geschittelt. Angewandt wurden 
7.1 ccm Wasserstoff. Von diesen blieben 

S i l b e r - N i t r a t  und O x y d  

nach 10 Stunden noch 3 ccm, 
17 * 3.5 

iibrig. Dass Wasserstoff durch Silbernitratlosung ganz zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann, haben wir ebenfalls durch einen 
Versuch festgestellt. 1 ccm reiner Wasserstoff war nach mehrstiin- 
digem Schiitteln vollstandig in Losung gegangen. 

Bei diesen Versuchen scheidet sich graues metallisches Silber an 
den Gefasswanden ab. 

D i e  V e r s u c h e  w u r d e n  in  e i n e r  vo l lkommen  d u n k l e n  
E am m e r  s n g e  s t e 11 t. 



Aehiiliche Versuche nahnien wir auch mit S i l b e r o x y d  vor. Ein 
Schlamm vim Silberoxyd und Wasser wurde mit Wasserstoff in eine 
RBhre eingeschlossen und i m  D u n k  e In  geschiittelt. Angewandt wurde 
ein grosser Ueberschuss von S'lberoxyd und eine Temperatur von 17O. 
Es verschwandeii: 

in 1G Stunden . . . . . 3 corn, 
>) 4 8 >) . . . . .  5 u  

)) 56 )) . . . . .  7 n  
)) so )) . . . . . I 0  n 

H e i d e l b e r g ,  Universitats-Laboratoriurn. 

946. V i c t o r  M e y e r  und W. Bcharvin:  
Ueber Hexahydrobenzophenon und eeine Oxime. 

(Eingegangen am 24. Juli.) 
Eine auffallende, bisher noch ganz unerkltirliche Thatsnche ijt es, 

dass unsymmetrische Ketone der Formel 

i n  welchen a und b Kohlenwasserstoflreste darstellen, nur  dann zwei 
raumisomere Ketoxime der Formel: 

a- CO -by  

a . C . b  
0 H . N  

uiid 
a . C . b  

N . O H  
bilden, wenn a und b beide aromatieche Kohlenwnsserstoffreste siod; 
d ie  Isomerie bleibt aus, wenn einer derselben oder beide Kohlen- 
wasserstoffreste aliphatischer Natur  sind. Diese Thatsache suchte 
man dadurch versthdlicher zu machen, dass man sie auf die Klein- 
heit der Fettradicale gegeniiber den aromatischen zuriickfuhrte und 
annahm, dass die kleineren Radicale eine griissere Bewegiichkeit 
haben, daher leichter ihre Pliitze vertauschen und die Isomerie nicht 
zum Vorschein kommen lassen. Diese Annahme iet indessen nicht 
richtig, da, wie C l a u s  l )  gezeigt hat, auch bei sehr kohlenstoffreichen, 
also grossen Fettradicalen die Isomerie ausbleibt. So geben z. B. 
das Stearylbenzol und seine Homologen stets nur e i n Oxim, obwohl 
hier das  aliphatische Radical vie1 grosser ist, nls das  aromatische. 
C l a u s  erblickt hierin eine Stiitze seiner Ansicht, dass die Isomerie 
der Oxime nicht a ls  eine rtiumliche sufzufassen sei, sondern mit der  

1) Journ. f. pract. Chem. N. F. K4, 391 ff. 


