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514. C. E n g l e r  und J. Cfrimm: Ueber directe Abspaltung 
von Kohlenoxyd und die Umsetzung desselben mit Wasser. 

(Eingegangen am 27. November.) 

Die Fragr nach der Temperatur, bei welcher Kohlenoxyd bei pyro- 
genrn Processen entstehen kann , ist neuerdings in einer ausfiihr- 
lichen, experimentrll sehr schijn durchgefiihrten Arbeit von Fr  a n c i s  
C. P h i l l i p s ' )  irn Zusarnmenhang mit der Frxge nach dem Entstehunga- 
process der Erdiilgase erortert worden. Dabei wurde jedoch nur die 
Bildurig dnrch Reduction aus Kohlens5ur e hrrangezogen , wlhrend 
doch - zuntal fur die voii P h i l l i p s  behandelte Frage - auch noch 
andere I\liigliclikeiten in Betracht zu ziehrn sind, vor Allem die 
directrn Ausscheidungen von Kohlrnmonoxyd aus organischen Ver- 
bindungen durch Erhitzen. Geradr  fiir die von dem Genannten be- 
soiiders besprocheiie Rildung grtisserer Mengen Kohletioxyd bei der 
Ueberdiuclrclestillatiou von Fettstoffen durfte viel weniger an die Bil- 
dung des Kohlenoxydes aus Kohlensaure, als vielmehr an einen 
directen Austritt desselben zu denken sein. Wie  weiter unten nach- 
gewirsen wird, finden solche Austritte viel haufiger, als bisher ange- 
iiomnien. statt, und man hat dabei nicht einnial niithig, einr voraus- 
gehende Rildung I on Ketonen, die besondrrs leicht Kohlenoxyd ab- 
spalten, anzunehmen, otrgleich jene Druckdestillation gerade die 
Zwisclienbildung ketonartigrr KGrper durchaus nicht als so fernliegrnd 
erscheinen lasst. E s  ist also sehr fraglich, oh man genathigt ist, ja, 
o b  es n u r  angezejgt ist, brim Vorhandensein vnn Kohleiioxyd in einem 
Gasgemi,ch auf eine bei der Bildung deh letzteren so hohe Ternpe- 
ratur, wie sie fur die Reduction von Kohlensaure m i  Kohlenoxyd an- 
genommen wird, also 427", zu schliessen'), und ob nicht vielleicht 
auch fur die von P h i l l i p s  behandelten Falle sich Knhlenoxyd br i  
viel niedrigerer Temperatur hiitte bilden kiinnen. 

Schoii vor einigrn Jahren haben wir im liiesigen Laboratoriurit 
gefundens), dass das Acetophenon brim Erhitzen a u f  3100 untrr theil- 
weiser Bildung von Dypnon, Triphenylbenzol etc. stark? Abspaltung 
von Gasen zeigt, die 75 pCt. Kohlenoxyd, ausserdem Kohlendiaxyd, 
Sumpfgss und etwas Wasserstoff enthalten Dibenzylketon 4, scheidet, 
neben Bildung von viel Toluol, ebenfalls ein Gas a b ,  das zu ca. 3/1 

Bus Kohlenoxyd besteht. 

'1 )Researches up. the Phenomena of Oxyd. and Chem. Properties of 

'1 P h i i l i p s  nimmt diese Tcmperatur an nach J. L. Bell:  Cheni. P r i m  

3) C. E n g l e r  und L. D e n g l e r ,  diese Berichte 26, 1445. 
4) E n g l e r  und L o w ,  ibid. 26, 1438. 

Gases (( 

of the Manufact. of ron Jand Seetl, p. 101. 
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hndere ketonartige Verbindungen neigen iioch mehr zur Kohlen- 
oxydabspaltung. So zerfallt nach C l a i s e n  1) Benzoj lameisensaure 
schon beiiii Destilliren in BenzoEsaiire iind Kohlenoxyd , anch Heir- 
zoylbrrnzt~:~~ibeiis~ore spaltet lei( lit Kohleiioxyd ab *), iind neuerdings 
hat W. W i a l i c e n  us%$) f i r  Oxalrssigestrr und eiiir Reitie seiner Ueri- 
\.ate and Hornologrn , ferner fiir gewisse Orthodikrtone Kohlenoxyd- 
abspaltcnig nacligewiesen bei Teniperaturen , die bis unter 200" her- 
iintergehen. Auch die Zersetzung des I)ioxobernslciiis~uret.sters und 
des OxornalorisaureesteIs nach A n  s c h u t z  und P a u l y ' j  gehort hierher. 

Wir  h:iben die pyrogene I~ohlenoxydgasabspaltu~i~ nocli fiir die 
folgenden Korper uiiher untei mcht ". 

A in e i  s e 11 s 6 u  re. Dass diese Saure unter Zasatz wasserabspal- 
tender Mittrl leicht in CO und HzO zerfallt, ist laugst bekannt. 
Nach uiiseren Vri huchrii spaltet dieselbe sber  auch schoii bein] Rr- 
hitzen irn zugeschoiolzeiien Rohr fiir sich allein erhebliche Meiigeii 
Kohlenoxyd iind Wasser ab. 10 ccni Saure 8 Stunden lang suf 150 
- l ( j 0 "  eihitzt. lieferten ca. 300 ccm Gas. das aus 98.8 pCt. Kohleri- 
oxyd und 1.2 pCt. Kohlendioxyd beatand. 

Der A m e i s e u s G u r e a t h y l e s t r r  zeigt erst bei 3000Gasabspal- 
tung,  dabei pibeii 10 C C I U  des Esters bei einmaligeni Erhitzen 
400 ccm Gas. 

Letzteies besiand iius: 

1S.2 Vo1.-l'roc. . . . . . . .  CO 
2!1.5 j) )) . . . . . . .  coz 
43.1 )) . . . . . . .  €1. 

7.2 B j) . . . . . . .  c2H.1 

Der  PI ocess diirfte soiiach gemass folgenden beiden Reactionen 
verlaufen : 

H.COOCnH:, = CO + HrO + CzHq, 
H.COOC:!Hg =COs+ Hz + CzHq. 

D a s  fetilende hethylen kaiiri sich iu polyiiierisirtem Zti-tam1 im 

Auch der  A r n e i s e i i s L u r e a m y l e s t e r  zrigt erst bei N O o  Gas- 
Riiclrstande befinden. 

abspaltung, und das Gas besteht aus :  
?3.2 VoL-Proc. . . . . . . .  CO 
16.7 )> )) . . . . . . .  coj 
15.8 )) n . . . . . . .  CgH1o 
1 4 3  )) . . . . . . .  H. 

Die Reaction verlauft also im Ganzeii analog wie beim entspre- 
chenden hletliylestei.. 

1) Dieso Berichte 10, 1Mi. 
3 )  Diese Berichte X i ,  79?, 1091; 28, 511. 
4,  Diese Berichte 87, 13(!4. 
:,) Naheres siehe J. G r i m m ,  Inauguraldissertation, Base1 1897. 

z, Ibid. 21, 1113 U. 28, 813. 
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O x a l s a u r e i i t l i y l e s t e r .  Ueber die Zersetzlichkeit dieses Esters 
und dieKohlenoxydabspnltung stimmen die Angaben von A n s c h u t z  und 
P a u l y  und von W. W i s l i c e n u s  nicht iiberein'). Wir  haben ge- 
funden, dass, weim man 10 ccni desselben fiir sich allein im zuge- 
schmolzenen Glasrohr erhitzt, schon bei '700" Gasabbpaltung eintritt. 
Reim Erhitzen auf 250" hatte sich iiber ein Liter Gas gebildet, welches 
bestand aus: 

48.4 VoL-Proc. . . ~ . CO 
43.8 ) )) . . . . . COz 

7.8 )) )) . . . . . Olefin. 
Dip Spaltiing erfolgt also folgendermanssen : 

Die Abspaltiing von Olefinen bpim Erhitzen von Siureestern ge- 
sattigter Alkobolr entspricht der von den1 Einen von uns in Gernein- 
schaft mit L o w  ') aufgestellten Regel des Zerfallens solcher Ester in 
Oletiii und Saure, iiur dass hier die Saure gleich weiter im Kohlen- 
oxyd und Wasser, beziehungsweise auch Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff zrrsetzt wird. 

B e n  zoi'n , in Portionen von j e  20 g in  zugeschmolzenen Riihren 
10 Stunden auf 2800 erhitzt, spaltet erhebliche Mengen Gas ab, das  
aus 92 pCt. Kohlendioxyd und 8 pCt. Kohlenoxyd hesteht. D a s  olige 
Reactionsproduct hinterlasst beim Behandeln mit kaltem Alkohol eine 
gelbe Krystallmasse, die nach mehrmaligem Urnkrystallisiren den 
Schmp. 950 zeigte und sich a l s  Renzil erwies. D e r  in Alkohol gelijste 
Theil liess sich durch Destilliren in die drei Fractionen 250/260°, 
310/3'70°, 830/3400 zerlegen , von denen durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol die erste ergab: das bei 26" schmelzende Diphenylrnethan, 
die zweite bei 55 schrneIzendes Desoxybenzoi'n, die dritte einen wei- 
teren Tbeil von Benzil. Die  Zersetzung verlauft sonach in der Haupt- 
sache etwa folgendermaasseri : 

(COOC2HJ)2 = CO + COa + HLO + 2CZH4, 

Benzoin Benzil 
2CsE-15. C H ( 0 H ) .  CO . C6H5 C6&.  CO . CO . CsH5 

Desoxybcnzoin 
+ C s H j .  CHa. C O .  CsHg f HzO. 

Ein Theil des Desoxybenzoi'ns :zersetzt sich dann weiter unter 
Bildung \ o n  Diphenylmethan und Kohlenoxyd: 

und ein ganz kleiner Theil, wie in dem erstlbergehenden Destillat 
nachgewiesen werden kann, unter Bildung von Bittermandeliil, 

CGH5. CH2. CO . CsH5 = CgHj.CHa.CsHj + CO, 

CsH, . C H ,  (OH). C O .  CsHS = 2 C s H j .  COH. 
Auf die eigenthumliche starke Kohlendioxydbildu~~g kommen w k  

weiter unten zuriick. 

1) Diese Berichte 28, 814. a) Diese Berichte 26, 1442, 



B r n z o y l a c e t o n ,  wlhrend 10 Sturiden auf 300" erhitzt, giebt 
keine Gasabspaltong. Der  eine Theil condensirt sich zu hochsiedenden 
Producteii, wiihrerid ein anderer Theil, tinter Mitwirkung des bei der 
Condensation grbildetrn Wassers, ririerseits Renzo6saurr und Aceton, 
andererieits EssigsRiiir niid Acetoptienon bildet. 

Niniint man zu den vorstehend erwrihnten Tlints;xhen rroch die 
Beobachtung von ,I. W. 'I'hoiiras 1) Iiinzn, wonach blittriger Lignit 
schoii beiin ErwBrrnen iiuf 500 Iiohlenoxyd-haltiges (>:is abspaltet, so 
d a d  das Aiifirrteii ron Kohlenoxyd i i i  Gasgerriischen ehriiso wenig als 
Reweis fur eineir hodigi ndigen pyiogeiien Procrss, wir d:rs ITrhlrii von 
I(olileno\yd :\Is beweisend diifur :rriq:rsehen rrdeii, dass eiii Gn-ge- 
misch sich bri niedeIer l'eniprrntirr grbildet haheri m w s .  

l p i k  die in der Natur ~~orkon~nierrder i  Gas?,  besonders auch  die 
Erdolgnse, von derieri Phi l  I i p s  spricht, h a t  niaii :her aucli riocli niit 
der weiteren Miiglichkeit ZII  t echuen , dacs urspriinglich vorhnnden 
gewesenes Kohlenox> d sirh im Lauf d r r  Zeiten umgesetzt habe11 wid 
also \rrschwurideii seiii k;rnn. Marl denke doch nur  a ~ i  die von 
V i c t o r  M e y e i  beobachtrtp 1,tngsame Ouydatioriswirkung drs Snuer- 
stoffs grgeniibei Wasqerstoff niid Kohlenoxyd bei gewBhnlicher 'I'em- 
perntur oder schr mdbsiger W::Lrme. Eine  weitere solche Miiglichkeit 
liegt in dem Urnsatz init Wassrr; alles I'Blle, die bei eineiri so grosseri 
Zeitfactor, wie er  fur natur liche Processe in Itec~hniing gestellt 
werdrn muss, sehr wohl zu beriicksichtigen sind. 

B i l d u n g  v o n  k i o h l e n d i o x y d  a u s  W a s s e r  u ~ t d  
J i o h l r n o x ~  d. 

Die \on  uns wiederliolt gemachtr Wahriiehmuiig, dass in den 
Zersetzungsgnsen 1 rin ketonartiger Kiirper , also Verbindungrii , die 
dell Saiirrstoff' nur in d t ~  Iiohlerioxydgruppe enthalten , trotz Luft- 
nbschluss Kohlensaurr in rrheblicher Merige nnftritt, drangtr uns die 
Frage auf, woher der Sauerstoff bei diesem Uebergange VOII Iiohlrn- 
oxyd in Iiohlrnsaure genommen wiirde ; 18 pCt. Kohlendioxyd wie 
beim Erhitzen des Acetophenoris, oder gar 92 pCt. wie beirn Er- 
hitzen des Benzoi'ris, kiinnrn durch Luftsauerstoff nicht gebildet 
Bein, such wenn etwas Lnft in den Rohrrn gebliebrn ware. Die 
Muthmaassung lag deshall) iiahe, dass das Iiohlrndioxyd duich 
Einwirkuiig ron KohlenoAyd auf \Yasser entstanden sei, welch 
letzteres als Product eiiies voraufgehendrn Condensationsprocesses 
sich sehr wohl gebildet haberi koniite, ja in den nieisten F l l len  sich 
gebildet liaben musste. 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Umsetzung zwischen Kohlen- 
oxyd und Wasser auch schori bei einer Temperatur vor sich gehe, 

Chem. News 1877, 249. 
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die noch in  den Grenzen der bei den vorsteheiid bescliriebenen 
Zersetzungsvorgdngen angewaudten Temperaturen liegt , wnrde nun 
noch versucht, durch Erwarmen von Kohlrnoxyd mit Wasserdampf 
die Temperatur zu erniitteln, bei welcher die Umsetziing in Kohlen- 
saure und Wasserstoff brginnt. 

Das aus gelbrm Blutlaugensalz und Schwefelsgure erzeugte 
Kohlenoxydgas wnrde beliufs vollstandiger Beseitigung des Sauer- 
stoffs im Glasgasometer mit darin frisch gefalltem Ferrohydrat 
wahrend niehrerer Tage wiederholt durchgeschiittelt , alsdann 
noch durch einr W i n k 1  er'sche Riihre mit Chromchloriir und durch 
e i n m  mi t  alkalischer Pyrogallolliisung gefiillten Liebig 'schen Kali- 
apparat grleitet. Von hier trat das G a s  iri kleinern Glaschrn durcli 
Kalkwasser, dann in langsamem Strom durcli eiii mit frisrli ausge- 
kochtrm, destillirtrm Wasser gefiilltrs Kolbchen, welches von aussen 
erwsrmt wurde, f'erner durch vine spiralig gewundene, ca. ' / z  m lange, 
2 - 3  mm lichtweitr Porzellanrohre , die im  P:Lraffin-, Natriurnnitrat- 
oder Chlorzink-Bade rrhitzt we1 deli konnte, schliesslich wiedrr durch 
ein kleines Glaschen mit Kalkwmser rnit vorgelegter KaliwaJch- 
flasche zum Schutz gegen die Kohlrnsliure der Luft. 

Sachdem das Gas ungefahr pine Stunde durch den ki1lte11 Appa- 
ra t  grgangen war, ohne dass Trubung im vorgrlegtrn Kalkwasser zu 
bemerlten gewesrn ware,  wurde das Porzellanrohrchen auf 150° rr- 
wiirmt. Auch dnbei war keinerlei Triibung des Kalkwnssers wahr- 
zunehmen, ebeiiboweiiig br i  jeweiligem mehrstundigem Erwarnien der 
Porzellaririihre auf 200 und aiif 250". Dagegen trat bei 300" schon nach 
Verlauf von ungefahr einrr Stundr in den] hinter drm Porzellnn- 
riihrchru vorgelegten Kalkwasser deutliche Triibuiig auf, die rnit der 
Dauer des Versuchs immer starker wurde Das v o r  der Porzellan- 
rijhre eingeschaltete Kalkwasser blieb viillig lrlar, ein Beweis, dass 
sich die Kohlensaure erst nach Passiren des Wassergefasses in der 
Porzellanrohre gebildet haben konnte. Eine Wirderholung des Ver- 
suchs ergnb dasselbe Resultat. 

Die beginnrndr Umsetzung zwischen Kohlenoxyd und Wasser 
zu Kohlendioxyd und Wasserstoff, welche auf Grund der Versuche von 
N a h m a n n  und P i s t o r  bei etwa 600" nngenomnlen werden konnte, 
liegt sonach erheblich nirdriger, zwischen 250" und 3000, wobei selbst- 
verstandlich nicht ausgeschlossen ist, das3 anch schon vorher mini- 
male Umsetzung stattfindet ; letzteres ist sogar wahrscheinlich. 

Fiir die in vorstehenden Versuchen beobachtete Bildung von 
Kohlensaure beim Erhitzen ketonartiger Kiirper lasst sich aus dirsen 
Resultaten schliessen , dass sie durch Einwirkung primar gebildeten 
Kohlenoxyds und Wassers entstanden ist. Wenn nicht immer dabei 
auch freier Wasserstoff nachgewiesen wurde, so crklBrt sich dies un- 
gezwungen durch die Annahme, dass er  in diesen Fallen durch neben- 



hei verlaufrnde Reductionsprocesse in Anspruch genommen wurde. 
Endlich kann dieses Verhalten, zusammen mit den von V i c t o r  
M e y e r  beohachteten Thatsachen, das von P h i l l i p s  betonte FeLlen 
des Kohlenoxyds, vorausgesetzt dass dasselbr iiberhanpt urspriinglich 
vorhandrn war, in natiirlichen Gasen erkliiren. 

Chrm. Laboratoriurn K a r l  s r u h r .  

515. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
XXIII. Ortho- und Para-Amidophenol. 

[Mittheilung sub dem chem. Lsboratorium des Polytechniknms zu Riga.] 

(Eingegangen am 27. November.) 

Die Unrsetzung des o-Amidophenols mit den tr-Bromfettsiiure- 
estein sollte bei uormalem Ver1:iiif in ernter Linie der Gleichung I 
entsprechen : 

1 

1. HO . CfiHl. NHs + B r  . C . CO . OCsHs 
b 

a 

= H B r  + HO.C,~H~.ISH.C.COOC'LHS. 
i 

Um secundiire Reactionen zu vermeiden und einer Oxydation des 
bekanntlich leicht zersetzlichen Amidophenols vorzubeugen, wurde dem 
Grniisch der Ingredientieii Natriumsulfit zugesetzt. I n  zweiter Linie 
konnte, namentlich bei hiiherer Temperatur, R i r i g s c h l u s s  im Sinne 
des Schemas I1 erfolgen: 

Der  Einfluss der Substituenten a und b konnte endlich sich da- 
hin aussern, dass weder die erste noch die zweite Reaction eintrat, 
sondern dass in Folge Collision z. B. der beiden fur a und b iir dem 
r~-Broinisobutters6ureester vorhandenen Methyle mit dern o-Hydroxyl 
eine a Ausweichreactiona stattfand, wie solche schon fruher bei den 
Synrhesen in der Piperazingruppe heobachtet worden war. Die oben 
geschilderte Voraussicbt wurde in der That  bestatigt. 




