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Titrationen der Di- F o  r m a1 d e h y d -  H a r n  s 5 u r e mit */3-Normal- 
Alkali zeigten, dass die Verbindung e i n b a s i s c h  ist. Versuche, Sdze  
eu bereiten, gaben nur tbeilweisen Erfolg. 

Nach den obigen Untersuchungen bildet die H a r n s a u r e  mit 
F o r m a l d e h y d  lose, in Wasser ,  z. Th. sehr leicht losliche Verbin- 
dungen, welche zu denen der H a r n s a u r e  mit H e x a m e t h y l e n -  
t e t r a m i n  (dem U r o t r o p i n  N i c o l a i e r ’ s  I) in gewisser Beziehung 
stehen mBgen. Naheres wird in den Ann. d. Chem. erscheinen. 

460, K. Frenzel ,  S. Fritz  und Victor  Meyer: 
Weitere Beobachtungen iiber die Entwickelung von Sauerstoff- 

gas bei Reductionen 2). 
(Eingegangen am 28. October.) 

Vor etwa Jahresfrist wurde iiber Versuche aus dem hiesigen 
Laboratorium berichtet 3),  welche ergeben hatten, dass Wasserstoff 
uud Kohlenoxyd von neutraler oder alkalischer PermanganatlBsung 
Iangsam aber vollstandig absorbirt werden; dass dagegen beim 
Schutteln mit a n g e s a u e r t e r  Permanganatlasung, wahrend die Oxy- 
datioii ebeufalls eine vollstandige ist,  gleichzeitig eine betrachtliche 
Menge S a u e r s t o f f  entwickelt wird. Dieselbe ist etwa zehnmal so 
gross wie diejenige, welche sich unter gleicheii LJmstanden durch frei- 
willige Zersetzuug der angesauerteii Permangauatlosung bildrt. 

Inzwischen hat H. E r d m  a n n  4, die interessante Beobachtuug 
geniacht, dass auch die Reduction voif R u b i d i u m d i o x y d  durch 
Wasserstoff unter Sauerstoffentwickelui~g erfolgt. Zur  Erklaruog des 
Vorgaiiges nimmt er eine intermediare Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd an. Experimentell nachweisen konnte er diese nicht, aber e r  
vermuthet, dass auch bei den Oxydationen mit saurer Permanganat- 
16sung sic h zun8chst Wasserstoffsuperoxyd bilde, welches sich d a m  
mit unverandertem Permanganat in bekannter Weise uuter Sauerstoff- 
entwickrlung umsetzt. 

Urn die Berechtigung dieser Erklarung zu prtifen, wurde eine 
Reihe von Versuchen auf trocknem Wege angestellt, bei denen z. Th. 
die Entstehung von Wxsserstoffsuperoxyd ausgeschlossen war. Als 
Oxydationsmittel dienten dabei: K a1 i u  in p e r m  a n g a n  a t , S i l  b e r -  
o x  y d ,  K a l i u  m s  11 per  o x  y d ,  B l e i  s u p  e r o  x y d und B a r p u m  s u p  e r  - 
o x y d .  Es wurde das Verhalten dieser Kijrper bei rerschiedeneii 
Temperatnren gegeniiber L u f t  , W ass  er  s t o f f ,  K o h l  e n 0  xy d und 

I)  Centralblatt f. d. medicin. Wiasensch. 1894, Eo. 54. 
a) Auf der 69. Versammlung deatscher Naturforscher und Aerzte in 

3, Diese Berichte 29, 254!3, 2528; vergl. auch ib. 30, 1933. 
Braunschweig vorgetragen von R. Meyer. 

Ann. d. Chem. 294, 6s. 
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K o h l e n s i i u r e  untersucht. D e r  dabei angewendete Apparat w a r  e in  
sehr einfacher und bot nur bei den Versuchen mit Kaliumsuperoxyd 
insofern etwas Eigenthiimliches dar, als diese nicht in Glas ausgefiihrt 

-+ werden konnten , weil Kaliumsuperoxyd mit 
Glas  erhitzt schon bei der Temperatur des  
Diphenylamindampfes Sauerstoff abgiebt. Es 
wurde deshalb die Substanz in kleine silberns 
Rohrchen gebracht und diese in den Apparat  
eingesetzt, wie aus der nebenstehenden Skizze 
zu ersehen ist. - Das aus dem Bpparate ent- 
weichende G a s  wurde in einer Gasbiirette auf- 
gefangen und der Sauerstoff durch Absorption 
mit pyrogallussaurem Alkali nachgewiesen. Auf 
eine quantitative Bestimmung war  es dabei nicht 

abgesehen; vielrnehr sollte nur ermittelt werden, ob iiberhaupt Sauerstoff 
auftritt, bei welcher Minimaltemperatur dies geschieht , und welches 
die Ursache der event. Sauerstoffentwickelurig ist. Folgendes Beispiel 
wird die Art ,  in der die Versuche durcbgefiihrt wurden, rrlautern: 

Eiiie ungewogene Menge Kaliumsuperoxyd wurde in  den Apparat 
gebracht, dann Wasserstoff dariiber geleitet in einem Tempo, bei dem 
man die Blasen bequem zghlen konnte. Nach einiger Zeit wurde 
der Apparnt mit einer Gasbiirette verbunden. Sobald in dieser durch 
Pyrogallol-Alkali nichts mehr absorbirt wurde, also die Luft in dem 
Apparate vollstiindig durch Wasserstoff verdrangt mar ,  konnte der  
Versuch beginnen: man schritt zum Erhitzen des Bades, we'ches in 
diesem Falle mit Schwefel beechickt war. War der Schwefel i n s  
Sieden gekommen, so verband man abermals eine Gasbiirette mit 
dem Apparate und fbg 100 ccm des Gases nuf. Bei der Rehandlung 
mit Pyrogallol erwies sich der Sauerstoffgehalt zunlchst als gel ing. 
Nacbdem der Versuch einige Zeit im Gange war, fing man abermals 
100ccm Gas auf und bestimmte den Sauerstoffgehalt, der nun bedeutencf 
griisser war, d a  die Reaction schon lebhafter wurde. Dieses Aufangen 
ron  jr 100 ccm wurde bei einem Versuche drei- bis viermal vorge- 
noinmen und die jedesmalige Menge des absorbirten Sauerstoffs notirt. 

Zu Anfang eines jeden Versuches wurde das  Gas rasch durch 
den Apparat geleitet, sodass 100 ccrn etwa im Zeitrauni einer Minute 
aufgefangen wurden. Dies hatte den Zweck, zu verhiiten, dass etwa 
eine kleine Menge Sauerstoff durch Nebenreactionen verloren ging. 
Spiiter wurde die Geschwindigkeit des Gasstromes soweit gemkssigt, 
dass 100 ccm etwa in  15 Minuten aufgefangen wurden. 

W a r  einmal eine deutlich messbare Menge Sauerstoff constntirt, 
so wurde der Versuch abgebrochen. 

Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle uber- 
sichtlich zuswnmengestellt. 
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K a l i  u m s  u p e r o x  y d ,  welches im Luftstrome beim Weichwerden 
des Glases keinen Sauerstoff liefert, giebt sowohl irn Wasserstoff- a ls  
im Kohlenoxyd- und Kohlensaure-Strom beirn Siedepunkte des Schwe- 
fels sehr bemerkbare Mengen des Gases ab. In den letzteren beiden 
Fallen ist die Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd ausgeschlossen; 
die Sauerstoffentwickelung erscheint als Folge der Bildung von Kalium- 
earbonat: 

K 2 0 ,  + CO = KzCO3 + 0 2 .  
K, 0 4  + COz = Ka CO3 + 0 3  

Es liegt daher auch kein Grund vor, bei der Einwirkung von 
Wasserstoff au f  Kaliumsuperoxyd eine intermediare Rildung yon 
Wasserstoffsuperoxyd anzunehmen j der Vorgang findet seine Erkliirung 
durch die Gleichung: 

KaOl  + H2 = 2 K O H  + 0 2 ,  

welche der  ersteren der beiden obigen Gleichungen genau entspricht. 
- Man kann sich die Eiiiwirkung des Kohlenoxyds und Wasserstoffs 
natiirlich auch in zwei Phasen zerlegt denken, deren erste in der 
Reduction des Kaliumsuperoxyds zu Kaliurnoxyd bestehen wiirde, wah- 
rend in der zweiten die Umsetzung zu Kaliumcarbonat bezw. Kalium- 
h j  droxyd erfolgen rniisste. Eiiien bestimmten Anhalt fiir einen solchen 
Vorgang bieten die Versucbe aber nicht. Auffallenderweise ist die 
Iherg ie  der Reaction bei KohlensLure griisser, als bei den beiden 
reducirenden Gasen. 

S i l b  e r o x y d  beginnt sich im Luftstrome bei 250') unter Sauer- 
stoffabgabe zu eersetzen. I m  Wasserstoffstrome erfolgt die Reduction 
rinter Sauerstoffeiitwickelung beim Siedepunkte des Wassers, im Kohlen- 
oxydstrome schon bei gewiihnlicher Temperatur. I n  beiden Fallen 
stieg die Ternperatur eines in das Silberoxyd eingesenkten Thermo- 
meters auf 3000, also erbeblich iiber die Zersetzungstemperatur der 
Verbindung. Die Abgabe ron Sauerstoff ist also hier einfach rine 
Folge der durch die Reduction entwickelten Warrne. WRhrend ein 
Theil des Silberoxyds durch den Wasserstoff bezw. das Kohlenoxyd 
reducirt wird,  zerfallt ein ariderer Theil lediglicti in Folge der  auf- 
genommenen Reactionswarme. 

Das K a 1 i u m p e r m a n  g a n  at  wurde im feingepulverten Zustande 
und bei 120° getrocknet angewendet; aufbewabrt wurdr es im Vacuuni- 
exsiccator. Die Ergebnisse sind den beim Silberoxyd erhalterieri ahn- 
lich. I m  Luftstrorne wurde Sauerstoffabgabe erst i m  Naphtalindarnpf(2 
(2180) constatirt. I m  Wasserstoffstrorne dagegen begann sie schon 
im Anisoldarnpfe (1550). Sie war aber bei dieser Temperatur nur 
gering und das Thermometer zeigte nur eine ErhGhung von 3". I m  
Anilindarnpfe dagegen (182") erhitzte die Substanz sich bis zum 
Gliihen and die Sarierstoff'e~itwiclrelo~ig war  hedeutend. 1):~s ein- 
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gesenkte Thermometer stieg iiber 300 0 ,  das Thermometerglas war  
von dem gebildeten Alkali stark angegriffen ; das Raliumpermanganat 
war vollptandig reducirt. Bei diesem Versuche traten auch Knall- 
gasexplosionen auf. I m  Kohlenoxydstrome ist die Reduction bei der 
Temperatur des Anilindampfes und dementsprechend auch die Tempe- 
raturerhohung nur  gering. - Auch beim Raliumpermanganat erklart 
sich also das Auftreten von Sauerstoff dadurch, dass die Substanz 
durch die bei der Reduction eines Theils entwickelte Warme mehr 
oder  weniger weit iiber ihre gewiihnliche Zersetzungstemperatur er- 
hitzt wird. 

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

451. Rudo l f  IIutzler und Victor  Meyer: Untersuchungen 
iiber die Frage der Urnwandlung von Buttersaure in Iso- 

buttersaure I). 

[Mitgetheilt von Vic tor  Meyer.] 
(Eingegangen am 28. October.) 

111 der  chemischen Section der Frankfurter  Naturforscherver- 
sarnniluiig 1896 fand im Anschluss a n  einen Vortrag von C u r t i u s ,  
eingeleitet von E. Fis c h e r ,  eine Discussion iiber abnorm verlaufende 
cheinisclle Reactionen stickstoff haltiger Kiirper statt. In  dieser wies 
ich darauf hin, dass aucti bei stickstofffreien Substanzen ausserst 
schwer erklarliche, abnorm verlaufende Reactionen eintreten , unter 
welchen mir besonders bemerkenswerth erschienen die Umwandlung 
des Benzils in BenzilsLure, die Umwandlnng des Pinakons in Pina- 
kolin und endlich die Umkandlung der Buttersaure in Isobuttersaure, 
iiber welche E r l e n m e y e r  sen. im Jahre  1876 berichtetea). Wie  
wohl die meisten Lehrer  der Chemie, bewahrte er in seiner Unter- 
richtssammlung eine zugeschmolzene RGhre , welche eine gesattigte 
Lijsung von buttersaurem Calcium enthielt. Diese wurde jedes 
J a h r  einmal in  der Vorlesung auf 100O erwarmt, um die auffallende 
Erscheinung der Abscheidung des Salzes aus der Losung in der Hitze 
zu zeigen. Nach rnehreren Jahren gelalig die Reaction nicht mehr 
gut ,  nach 10 Jahren garnicht mehr und eine Untersuchung fiihrte 
E r l e n m e y e r  zu dem Ergebnisse, dass */12 bis 1 / 1 ~  des Salzes in 
das isobuttersaure Salz iibergegangen sei. 

I) Auf der 69. Versammlung doutscher Baturforscher u. Aerzte in 

2, Ann. d. Chem. 181, 1%. 
Braunschweig, vorgetragen von R. Me ye r. 




