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carnpher und in welchen Ausbeuten sie entstehen, habe ich nach dem 
Ermitteln dieser Thatsachen die neuen Condensationsproducte nicht 
nfiher untersucht. 

Daa Arbeiten mit dern Bromcampher nach der G r i g n a r d ’ s c h e n  
Methode bietet also die Moglichkeit, die Camphorylgruppe CloH15 0 in. 
aile die Hauptcombinationen, zu deren Bildung die Alkylmagnesium- 
halogene fahig sind, einrufiihren. 

Ausserdem werden auch andere synthetische Moglichkeiten ge- 
wonnen, welche fur die Camphegruppe spezifisch zu seiu scheinen. 
Einerseits beruhen dieselben auf tler Labilitiit der  zuuiichst entstan- 
denen typischen Complexe, andererseits eind sie auf die Entstehuog 
eines dem Natriumcampher analogen Magnesiumcamphers zuriickzu- 
fiihren. In  beiden Fallen resultiren als interessanteste Producte die  
Acylcampherverbindungen bezw. g-Diketone. 

In einem folgeoden Capitel werde ich die 
rt i i t  den die Cyangruppe enthaltenden Rorpern 

Condensationsproducte 
behandeln. 

450. C. Engler:  Ueber Act iv i rung  des Sauerstoffs. 
VIII. Mit the i lung:  A u t o x y d a t i o n  der Cerosalze und die indirecte 

A u t o x y d a t i o n  I). 

(Eingegangen am 14. Juli 1903.) 

In einer gemeinschaftlich rnit J. W e i s s  b e r g  verfassten und dem- 
niichst (bei V i e w e g  & Sohn) erscheinenden Schrift BKritische Studieo 
iiber die Autoxpdationsvorgaugec *) zeigen wir an einer grossen Zahl 
von Beispielen, dass die autoxydirende Wirkung eines Kijrpers nur  
die Folge ist seines ungesattigten Charakters, das heisst seiner Fiihig- 
keit, theilweise oder ganz zu dilsociiren. Dabei sind in der  Haupt- 
sache zwei Falle auseinander zu halten: 

1. Ein ungesiittigter K6rper A sattigt sich in der Weise ab, dase 
er molekularen Sauerstoff direct an sich addirt: es bildet sich ein Per- 
oxyd Ao(O~)rn. 

1) Siehe diese Berichte 30, lGG9 [1897]; 31, 3046, 30j5 [1898]; 33, 1090, 
1097, 1109 [1900]; 34, 2933 [1901]. 

2) Eine damit irn Zusammenhang stehende Abhandlung *fiber den Aufbau 
und Abbau in der lebenden Zellee ist in den Verhandlungen des Naturwiss. 
Vereins zu Karlsruhe 1903,’04 im Erscheinen begriffen. 
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2. Der  ungesattigte KBrper A wirkt in der Weise, dass bei seiner 
Absattigung Spaltstiicke in Sinne von neuen ungesattigten Systemen 
gebildet werden, welche nun die Rolle des Autoxydators im erst- 
erwiihnten Siune Cbernehmen, das  heisst gleich jenen molekularen 
Sauerstoff an sich addiren. Auch dabei bildet sich ein Peroxyd, in- 
dessen niclit das des scheinbar als Antoxydator wirkenden Korpers A 
direct, sondern des durch seine Wirkung erst erzeugten additions- 
fahigen Productes. 

Processe der unter 1. aufgefiihrten Art bezeichnen wir aIs Ddi- 
r e c t e  A u t o x y d a t i o n s v o r g a n g e u ,  oder auch kurzweg als BAut- 
oxydationsvorgiingeu. So ist z. R. die Oxydation der  Alkalimetalle 
wie Rubidium, Natrium etc. zu Peroxyden, ferner die Oxydation des 
Terpentinols und anderer ungesattigter Kohlenwasserstoffe, des Tri- 
Lthylphcsphins etc. als d i rec te  Autoxydationo: aufzufassen. 

Drmgegeniiber sind die unter 2. aufgefiihrten und im S h e  O s t -  
w a 1 d’s als gekoppelte Reactionen verleufenden Processe als )) i n d i -  
r e c t e  A u t o x y d a t i o n e n u  zu bezeichnen und die Function des Aut- 
oxydators A ist die eines Y s e u d o a u t o x y d a t o r s .  Das durch den 
letzteren gebildete und autoxydirend wirkende, also das Peroxyd bii- 
dende Product nennen wir den 

Zu den sch5nsten Reispielen der indirecten Autox ydation gehoren 
die Vorgange bei der Autoxydation der ungesattigten Metallverbin- 
diingen ’) . 

Vorliegende Arbeit behandelt die indirecte Autoxydation der Cero- 
losungen in Kaliurncarbouat, ein Gegenstand - iiber welcben uns schon 
r o n  J o b  2, in  einer sehr schonen ausfuhrlichen Experimentalarbeit 
berichtet worden ist. J o b  stellte dabei fest, dass Ceroltisungen in  
Kaliumcarbonnt beim Schiitteln rnit Luft unter Dunkelrothfarbung ein 
Peroxyd bilden, welches e r  sogar in  reiner und krystallieirter Form 
zu isoliren vermochte. Es besitzt nach ihm die Formel Cen 03(C0&, 

Zur Erkt l rung dieses Autoxydationsvorganges zieht er eine Pa- 
rallele Init der Autoxydation vieler organischer Verbindungen und 
betrachtet denselbeu als einen solchen der directen Autoxydation ; das 
heisst e r  nirnrnt an, dass dabei der Sauerstoff an das ungesattigte 
bIetnlisalz direct unter nildung seines Peroxydes addirt werde. 

i n d i r e c t e n  A u t o x y d a t o r u .  

4&c03, 12HxO. 

I) Als aungesittigte Metallverbindungen< sind, wie in oben citirter Schrift 
eingehend ertirtert ist, solche Metallverbindungen zu verstehen, melche, wie 
z. B, gewisse Metallsalze (Ferrosalze, Mangano-, Chromo-Salze etc.) die Ffthig- 
keit besitzen, leicht in hohere Oxydationsstufen iiberzugehen und also Aut- 
oxydationswirkungen gleieh den freien Metallen zu zeigen. 

2) Ann. chim. phys. 1900 (7. Serie) 20, 205. 
Bericlite d. D. chom. Ccscllscliaft. Jahrg. XXXYI. 163 
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In  gleicher Weise fasst auch E. Baur’ )  den Vorgang der Ant- 
oxydation der Cerolosangen in Kaliurncarbonat auf und ist, indem er 
sich theils auf eigene Measungen des durch Cerolosungen ohne und 
mit Acceptor absorbirten Sauerstoffs, ganz besonders aber auch auf 
die von J o b  ermittelte Zusammensetzung des bei der Autoxydation 
resultirenden Peroxydes stiitzt, der Meinung, hier einen Fall gefunden 
zu haben, in welchem das Actirirungsverhaltniss nicht 1 : 1, sondern 
2 : 1 ist. 

Wenn auch das von J o b  in Bezug auf die Zusammensetzung 
seiner Peroxydvei binduog erhaltene Resultat keineswegs meiner Auf- 
fassung iiber den Gesnmmtverlauf der Reaction entgegen steht, so be- 
deuten doch die experimentellen Ergebnisse Baur ’ s  und die Erkla- 
rung der Vorgange von J o b  einen Widerspruch gegeniiber den be- 
kannten Thatsachen in Bezug auf das Verhalten ungesiittigter Metall- 
verbindungen bei der Autoxydation. 

Auf Grund der Analogie mit anderen uugesiittigten Metallver- 
bindungen sollten zwei Atome Cer in Form ron Cero-Complexen nur 
e in  Molekiil Sauerstoff aufnehmen und hierbei e i n  Atom activiren. 
Der bei der Autoxydation von J o b  erhaltene Korper Cer 03 (CO& 
4IK2C03 + 12 1180 miisste deshalb entgegen der Annahme von J o b  
und entgegen den von B au r festgestellten Absorptionswerthen nicbt 
das primare Product der Autoxydation der Cerolosungen sein, sondern 
ein secundares. Als erstes Product der Anlagerung des molekularen 
Sauerstoffs sollte auch hier, wie ich es neuerdings mit W e i s e b e r g  
bei der indirecten Autoxydation der Metalle, sowie deren ungesattigten 
Verbindungen annehme, das Wasserstoffperoxyd sein. Das Peroxyd 
von J o b  ist ein Einwirkungsproduct von Wasserstoffperoxyd auf Cer- 
salz und die Oxydation der CerolBsungen a n  der Luft ist, ebenso wie 
diejenige der Oxydulsalze des Kobalts, Eisens, Chrorns u. s. w. ein 
besonders in die Augen fallender, experimentell leicht zu verfolgender 
Fall der indirecten Autoxydation. 

Diese huffassung wird noch gestiitzt durch die damit in volligem 
Einklang stehende Bemerkung Job’s, welcber bei Erwahnung der 
grossen Hestandigkeit seiner Peroxydverbindung ausdriicklich sagt 
(1. c. 254): >la quantitt5 d’oxygkne fixee est ‘toujours plus grande que 
dans I’oxyde chrique, mais toujours plus petite que daus le peroxydeu. 

Gerade iiber diese Mengen des durch Cerolosungen in Kalium- 
carbonat absorbirten Sauerstoffs stellte ich deshalb in Gemeinschaft 
mit Hrn. G i n s b e r g  genaue Messungen an; sie mussten den Schliissel 
liefern zur Erklarung des Vorganges. 

I )  Zeitschr. f. anorgan. Chom. 13, 281. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T h r i l ,  
benrbeitet mit. Theoph.  Ginsberg. 

Bei diesen Versuchen wurde das Volumen des absorbirten Sauer- 
stoffs im Verh6ltniss zu dem als  Cerosalz in wassriger Kaliumcarbonat- 
liisung angewendeten Cer  in zwei Parallelreihen, mit und ohne Zu- 
satz eines Acceptors, und beides jeweils in  zwei verschiedenartigen 
Anordnungen der Apparatur ermittelt. 

A. B e s t i n i m u n g  d e s  a b s o r b i r t e n  S n u e r s t o f f e s  
d u r c h  C e r o s n l z  clllein. 

1. M i t  d c m  B i i r e t t e n - A p p a r a t .  
Bei dieren Versuchen befand sich die Absorptionsfliissigkeit in  

Glaskolben von 200-300 ccni Jnhslt, die durch einen kurzen Schlauch 
mit der h’iveau Mestbiirette in Verbindung grsetet waren. 

Um die durch Eigeunbsorption des Acceptors. durch Aenderung 
der Tension, Temperaturwechsel etc. bedingten Fehlerquellen mog- 
lichst auszuschliessen, wurden stew zwei Versuche parallel neben ein- 
ander durchgefiihrt, der eine mit Cerosalz, der andere in gleich 
grossen und gleich geformten Apparaten mit ganz gleichen Be- 
schickuogen, nur obne Cerosalz. Dabei wurde ron vornberein die 
Differenz des Stacdrs der Sperrfliissigkeit in  den beiderseitigen Bii- 
retten festgestellt, ebenso am Ende des Versuchs, und die beiderseiti- 
gen Differenzen der Berechnung zu Grunde gelegt. Zur Controlle 
kamen auch Berechnungen nuf Grund der absoluten Absorptiouszahlen 
zur Durchfuhrung; sie ergaben dieselben Reaultate. Wiihrend An- 
fangs- und schluss-Ablesung rnit aller Sorgfalt und Genauigkeit durch- 
gefiihrt wurden, erfolgten die Zwischenbeobachtungen ohne besondere 
Vorsichtsmnassregeln und indem der Apparat dabei :iuf dcr Schiittel- 
maschine rerblieb; dieselben ergeben indessen ausreichend genaue An- 
baltspunkte zur Beurtheilung des Ganges der Absorption wahrend des 
Versuches. 

Das zu den Versuchen verwendete Cerosalz verdauken wir theil- 
weise der grossen Giite des Hrn. Prof. B r n u n e r  in Prag, welcher 
un8 ron seinem besonders reinen Sulfat eine ausreichende Menge zur  
Verfiigung stellte und wofiir wir bei dieser Gelegenheit unseren 
warmsteu Dank aussprechen. Es ist in der Folge als whemisch reina 
bezeichnet. Ausserdem verwandteii wir noch r o u  D r o s s b a c h  und von 
d e  Ha6n besogene Prapnrate. Das Salz kam als ca. 5 - procentige 
wsssrige Losung zur Anwendung und wurde in  zugeschmolzenen, diinu- 
wandigen Glask6lbchen eiugegeben. Von der 50 procentigen (nach 
dem ITorgange E. B aur’s) Kaliumcarbonatlijsung wuideii jedes Ma1 

1G9’ 
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Dauer 
des 

Versuchs 

30 ccm mit 55 ccm Wasser genommen; auch arbeiteten wir nu r  mit 
reinem Sauerstoff (nicht mit Luft). 

FolgendeTabelle giebt ein Gesammtbild des Verlaufs derAbsorption 
bei zwei Parallelrersuchen (rnit uud ohne Cersalz) : 

Angewandt 0.7510 g Cerosulfat (Dr. D r o s s b a c h )  = 0.2978 g Cer (direct 
ermittelt), entsprechend - bei Aufnahme von 1 At. Sauerstoff auf 1 At .  Cer - 
0.0340 g oder 23.8 ccm Sauerstoff. 

Stand der Burette Ab- Reducirte 
gelesene Dlfferenz 

ratur stand Differenz anf 00, 
mit Cor I ohne Cer in ccm 760mm 

Tempe- Barometer- 

15' 
45' 

2h -1 

4h 30' 

I I I I I I 

I I I I I I 
18 746.6 76 75.5 0.5 0.45 
1s 74G.O 5 t i  19 

24 
26 

18 746.0 

19 737.2 4'r I 75 27 24.40 

4 9  I 2 
19 746.0 49 1 75 

Absorbirter Sauerstoff: 24.85 
Berechnet fiir 1 At. Cer : 1 At. Sauerstoff: 23.8. 

Dmnsch wurden 104.4 pCt. der theoretischen Menge absorbirt. 

Die Resultate dreier Verauche gleicher Art  sind in folgender Ta- 
belle. summarisch zusammengestellt: 

Bei siimmtliehen Versuchen zeigte sich, dass die Absorption des 
Sauerstoffs in den ersten 8tunden sehr rasch vor sich ging und daas 
sie nachber nur  noch wenig stieg, bis sie narh 5-7 Qtunden das 
Maximum erreichte. Die Resultate sprechen fiir ein Absorptionsver- 
ha tn iss  von 1 Cer : 10. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  A b s o r p t i o n  i n  z u g e s c h m o l z e n e n  
K o l b e n .  

Da sich bei einigen der ersten Versuche, und zwar auch bei Yer- 
suchen ohne Cerliisung, trotz grosster Vorsicht unerklsrliche Unge- 
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Nr. des g Cer 
Versuch s 

1V.Cerosiilfnt 0.3048 
V. de;gl. 0.2680 

VI. desgl. 0.2628 
VII. desgl. 0.2213 

nauigkeiten ergeben hatten, kam noch eine Versuchsreihe zur Durch- 
fuhrung, wobei die fiir Versuche auf der Schtittelmaschine weniger ge- 
eignete Schlauchverbindung des Kolbens niit der Burette vermieden 
wurde. 

Als Absorptionsapparat diente ein Glaskolben von beistehender 
Form, gleichen Inbalts wie bei den ersteren Versuchen. Der Hais- 
ansatz b wurde erst nach Beschickung des 
Kolbens a mit Cersalz angeschmolzen. Die 
FGllung nrit den iibrigen Losuugen und mit 
dem Sauerstoffgas erfolgte durch Ansatz c bei 
noch offener Spitze d ,  worauf letztere ge- 
schlossen, der ganze Apparat in Wasser ein- 
getaucbt und auf constante Temperatur gebracht, 
endlich Ansafz c zugeschmolzen wurde. Nach 
Zertriimmerung des Substanzglaachens karn der 
Apparat, zugleich mit einem Parallelkolben 
ohne Cersalz, auf die Schfittelmaschine. Behufs 
Abmessung des absorbirten Sauerstoffs wwrde 
rvieder unter Wasser auf  constante Temperatur 
gebracht, alsdann die Spitze d unter Wasser 
geijffuet, der Stand des eingedrungenen Wassers 
markirt und das dem abeorbirten Sauerstoff entsprechende Volumen 
desselben durch Nachmessen bestimmt. Auch hierbei wurden zur 
Controlle stets zwei Parallelverauche - mit und ohne Cersalz - durch- 
gefiihrt. Das Cerosulfat war chemisch reines Praparat von Hrn. 
Prof. B r a u n er. 

a 

be- pCt. Baro- Dauer 

suchs 
desVer- Temp. 

1 6 h  130 747.2 
8h 180 7.59 

1 2 h  180 758 
1 0 h  30' 210 750 

Auch diese Resultate sprechan fur ein Absorptionsverhaltniss von 
1 Cer :  1 0. 

B. B e s t i m m u n g  d e s  a b s o r b i r t e n  S a u e r s t o f f s  d u r c h  C e r o s a l z  
i n  G e g e n w a r t  d e s  A c c e p t o r s  A r s e n i g e  Saure .  

1. )lit  dem Bi i r e t t en -Appara t .  
Die Versuche wurden in derselben Weise durchgefiibrt, wie die 

oben unter A, 1 beschriebenen, nur unter Zusatz der arsenigen Saure. 
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Stand Cler Burette Ab. 
grlesene 
Differenz 

mtt Cer 'ohncCer i n  ccm 

Die irn Glasktilbcben eingescblossene Cerosalzlosung kam mit 20 ccm 
Kaliurncarbonetlosung (1  : 1 )  und 130 ccm einer Losung von 15 g As& 
und 15 g Kaliurncarbonat in den Versuchskolben. Die mit einem 
Praparat  von chemisch reioem Cerosulfat erhaltenen Resultate sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die jedesmaligen Parallel- 
versuche ohne Cerosalz sind hierbei besonders nothwendig, weil neben 
der Abeorption des Snuerstoffs durch Cerosalz eine ~ o l c h e  durch ar- 
senige SBure verlauft, der en Beeinflussung durch unsere Versuchsan- 
ordnung am sichersten ausgeglichen wird. 

Angewandt: 0.6552 g chemisch reines Cerosulfat (Cea(S0a)s.S 820) = 
0.2576 g Cer (berechnet). 

Reducirte 
Differenz 
auf Oo, 
760mm 

- 
I I 

30' 
50' 

l h  20' 
3h 

24h 
i?h 

Versuchs 

13.30 759.0 
13.30 758.6 
13.80 755.6 
14.30 i59.0 
l5.80 759.0 
15.00 758.3 
12.50 751.0 

54.0 
51.0 
54.5 
50.5 

74.0 20.0 

75.0 I 2 L g  1 74.5 
72.0 21.5 20.2 

I I I 
I I I 

Anfangs- Differenz 
i n  ccm I Dauer unci ~ n d -  

suchs Temp. Barom. ytge"6 'ice mm 

Nr. des 

74.0 I 72.8 I 1.2 I 1.1 

Sauerstoff 
in ccm P C ~ .  I der 

be Theorie 

73.0 750  
61.0 I 73:O I 1% I 

Versuchs g Cer ::;- - 1 ~ -  I pF -;;-- 7 

Absorbirter Sauerstoff: 21.3 
Berechnet fer 1 At. Cer : 1 At. Sauerstoff: 20.6. 

Demnach nurden 103.4 pCt. der theoretischen Menge absorbirt. 

Die folgende Zusammenstellung enthalt die sumrnarischen Resul- 
sate gleicher Versuche rnit Cerosulfat (von Dr. D r o s s b a c h )  und 
Ceronitrat (von II e H a  e n ) ,  deren Cergehalt direct ermittelt wurde. 

VIII. I I 1 72,, 113.30 759.0 I 1.2 
Cerosulfat 12.501 751.0 21.5 

18.50 745 9 8.5 
IY' desgl. (0'3000 I 6 h  1180 I 742.2 I 15.5 

742.2 24.6 X. desgl. 10.2978 I 9h I ::p50 ! 746.7 I 
XI. 220 I 742.2 17.5 1 

C e r ~ n i t r a t ( ~ . " ~ ~  I 6h 1210 753.0 I 15.5 
XII. 16.50 733.0 '7.5 

desgl. lo'32261 8h 115.50, 751.0 I 26.5 

1.1 I 21,3 

7.8 1 2,.5 

20.2 

13.7 
22 4 

15.8 I 32.81 17.0 

7.0 31.7 24.7 I 

:ech- I Ce: 10 
net 1 

I -- 20.6 103.4 

24.0 I 89.6 

23.8 I 98.0 

32.2 I 101.9 



2649 

2. B e s t i  m m u n g  d e s  a b s o r b i r t e n  S a u e r s t o f f s  
i m  z u g e s c b m o l z e n e n  K o l b e n .  

Die Versuche wurden wie oben (A, 2, ohne Acceptor) durchge- 
fiihrt mit Reactionafliissigkeiten rorstehender (B, 1) Zusarnmensetzung 
und denselben Parallelversueben mit Cer  und arseniger Saure, und 
mit arseniger Saure allein; Versuch XI11 rnit chemisch reinem Sulfat, 
die iibrigen Versuche rnit Praparaten von Dr. D r o s s b a  ch,  worin das  
Cer  direct bestimmt wurde: 

Dsuer 

g Cer ;::- 
suchs 

0.2908 40h 
0.3900 C h  
0.3000 14h 
0.3048 16b 
0.4040 Gh 

Nr. des 
Vorsochs 

Absorption 
in ccnl 

Temp Barom. reducirt 

760 mm 
ge- 00, 

16.50 752.2 2.5.9 23.7 
19" 749.1 32.0 29.3 
190 742.0 27.0 24.6 
11 .50  751.2 26.7 25.3 
160  761.7 31.1 29.3 

XIII. Cerosulf. 
XIV. desgl. 
XV. desgl. 
XVI. desgl. 
XVII. Cer- 
ammonnitra t I 

Urn das 

be - 
reoh- 
net 

- 
23.2 
31.2 
24.0 
24.3 
38.3 

- 
pet. 
der 

Thoorie 
1Ce: 10 - 
102.0 
93.9 

102.5 
104.1 
90.7 

Verhaltniss des in  der  autoxjdirten Cerlasung vorhan- 
denen activeu (Peroxgd-) Saueratoffs zum aufgenonimenen Gesammt- 
saneratoff zu bestimmen, wurden verschiedene Versuche ausgefiihrt; 
bie jetzt ergaben nur diejenigen, bei welchen dns gebildete Peroxyd 
durch vorsichtigen Zusatz von araeniger Saure colorimetrisch festge- 
stellt wird, iibereinstimmende Resultate. 

Schiittelt man eine Cerosulhtl6sung in Kaliumcarbouat von be- 
kanutem Cergehalt einige Stunden init Sauerstoff bis zur Sattiguog, 
theilt die erhalteoe dunkelrothe Liisung in 8-10 gleiche Theile und 
versetzt diese rnit arseniger Saure in Mengen, welche zwiechen dem 
Activirungsverhaltniss 2 : 1 und 1 i 2 schwauken, so bemerkt man 
dentlich, dass gerade bei Zueatz ron soviel arseniger Saure, als der 
HIilfte des aufgenommenen Gesammtsauerstoffs entspricht, der Ueber- 
gang von dem Roth des Peroxydes in das  dann stationlir bleibende 
G e l b  des Oxydes etattfindet. Auch titrimetrisch lYsst sich der  Punkt  
auereicbend genau bestimmen, wenn man geniigend langsam verfahrt. 

S c h l u s s b e r n e r k u n g e n .  
Aus den voretehenden Vereuchen glaube ich zu folgenden Schluss- 

1 .  Auf z w e i  C e r o r e s t e  (zu 1 At. Cer) w i r d  nur 1 M o l e k i i l  

2. D e r  YOU Ceroloaungen absorbirte Sauerstoff ist wie in allen 

folgerungen berechtigt nu sein: 

S a u  e r a  t o f f a b s o r b i r  t. 

bisher bekannten Piillen h a 1  f t i g  ac  t i v i r t .  
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3. Das r e s u l t i r e n d e  P e r o x y d  i s t  k e i n  p r i n i l r e s  P r o d u c t ,  
sondern ein s e c u n d a r e s ;  s e i n e  B i l d u n g  i s t  d i e  F o l g e  d e r  E i n -  
w i r k u n g  d e s  b e i  d e r  A u t o x y d a t i o n  p r imi i r  e n t s t a n d e n e n  
W a  ss e r  s t off p e r o x y d e s. 

Die Oxydation der Cerol6sungen in Kaliumcarbonat bildet so- 
nach einen ausgesprocheuen Fall der indirecten Autoxydatioo, und 
die dabei stattfindenden Vorgange miissen in anderer Weise inter- 
pretirt werden, als dies von Seiten J o b ’ s  und besonders Baur’s ge- 
scheheu ist. Folgende Deutung lasst sich am einfachsten auf den er- 
mittelten Thatsaclien aufbauen : 

Das Cerosalz hat in Folge seiner uugesattigten Metallnatur d:ts 
Bestreben, in Kali.imcarbonatl6sung sich mit Hydroxylgruppen (Ionen) 
abzusattigen. Die Folge davon ist die Hildung disponibler, additions- 
fahiger Wasserstoffatorne (Ionen), welche gerade EO wie bei jeder Re- 
ductionswirkung der Cerol iisungen sich addiren. Bei der Autoxy- 
dation der Cerosalze in Kaliumcarbonat addiren sie sich an Sauer- 
stoffmolekule unter Bilduug ron Wasserstoffperoxyd. 

Ce Ce. OH 
I 

I 
\ 

Ce 
~ , i /  
Ce.OH 

Cerocarbonat Wasser Basisches Cericarbonat 
Diese prirnaren Producte der Autoxydation werden aber durch 

die nachfolgende Wirkung des Wasserstoffperoxydes auf die gebildete 
Cerirerbindung i n  der Weise verlindert, dass ein Theil der Letzteren 
durch das Wasseratoffperoxyd in die von J o b  isolirte und son ihm 
genau untersuchte Peroxydverbinduny iibergeht, ein Vorgang, welcher 
sich etwa durch folgende Umsetzungen verdeutlichen lasst: 

- _ _  
QH- . HiooH O.OH /o 
cea(COd)d + \ -  

HiOOH O.OH 0 OH-- - 

-~ + dez(C03)3 ~ - + H* o + O Cea(C0a)a. 

Ba&ches Waeserstoff- Cerperoxyd- 
Cericarbonat peroxyd hydrat 

Letzteres Peroxyd ist aber die Verbindung Cea os,(cos)3, welche 
J o b  aIs Doppelsalz mit 4KzCOy + 1 2 H 2 0  in der von ihm krystalli- 
sirt dargesteliten Peroxydverbindung auf Grund seiner Annalyse an- 
nim nit. 
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Wenn nacb der letzterwahnten anhydritischen Formel  dieser Per- 
oxydverbindung die halftige Wiederabgabe des Sauerstoffe bei Oxy- 
dationewirkungen nicht ohne weiteres erklarlich ist, ein Einwand, der  
auch fur die oben erwahnte oxydirende Wirknng gegeniiber der  ar- 
senigen Saure Geltung hat, 80 darf wobl angenommen werdeo, dass 
das J o  b'sche feste Salz in  wassriger Kalinmcarbonatlosung eine theil- 
weise oder rollstiindige hpdrolytische Aufspaltung in das Cerperoxyd- 
hydrat erleidet, welches dann den Sauerstoff halftig abgiebt. 

Durch den oben entwickelten Reactionsmechanismus ist auch die 
von J o b  mit vollem Recbt betonte Reobachtung erkliirt, dass die 
Menge des bei Autoxydation der Cerol6sungeo aufgenommenen Sauer- 
Stoff8 immer kleiner ist ale dem Peroxyd entspricht. In der T h a t  
kiinnte bei glatter Reactionsfolge nur die Halfte des in Form der  Cero- 
gruppe in die Reaction eingefuhrten Cers in Peroxyd ubergehen'). 

461. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan 
auf Benzylcyanid. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 1.5. Juli 1903.) 

Es ist allgemein beknnnt, dass Halogencyanverbindungen auf 
Kohlenstoffverbindungen mit sogenannten activen Wasserstoffatomen 
analog den Halogenalkylen einwirken. Acetessigester liefert in al ka- 
lischer Liisung mit Chlorcyan den Cyanacetessigester 2) , Methylen- 
cyanid wird durch Bromcyan glatt in Cyanoform iibergefiihrtS) u. 8. w. 

1) In dem Verhalten der CerosalzlBsungen bei der Autoxydation ist auch 
ein Fingerzeig gegeben f i r  dio ErkiPrung des Vorgangs im Auerbrenner .  
Gerade so wie die niedrigeren Oxyde des Cers bei Gogenwart von Luft 
gegentiber Glucose z. B. als katalytische auerstoffabertriiger wirken , indem 
die Glucose das durch Autoxydation gebildete Peroxyd jeweils wider  zn 
Cerosalz reducirt, sodass dieses )) ungesittigte Metallsalz~ neuerdings Sauerstoff 
aufnehmen und an nene Mengen Glucose iibertragen kann, ebenso kann durch 
ein iihnliches Spiel von reducirenden und antoxydirenden Reactionen zwischen 
den entsprechenden anhydritischen Oxyden das Cers (Ceg 0 3 ,  CeOg, CeOS), 
welches durch den Gehalt des noch unverbrannten Flammgasgemisches an 
reducirenden Gasen nnd an Sauerstoff unterhalten wird nnd dadurch Locali- 
sirung uud Concentrirung an den Certheilchen des Auerstrumpfes bewirkt, die 
Intensitat des Verbrennongsprocesses, damit aber auch die Eigentemperatur und 
die Lichtstrahlung entsprechend hoch gesteigert worden. Dase man im letz- 
teren Fall einen d i r e c t e n ,  bei den Cersalzlosnngen einen i n d i r e c t e n  
Autoxyciationsvorgang vor sich hat, ist selbstverstirndlicb. 

_ _ _ _ _  

E. 
2, Hal le r ,  Ann. Chim. Phys. [6] 17, 204. 
s, H a n t z s c h  und Oswald, diese Bericbte 32, 643 [1899]. 
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