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11/2 Stdn. mit 225 ccm H y d r o xy l a m i  n - Losung, 8.25 g C h l o  r a1 It y d r a t 
und 125ccm Wasser gekocht. Das Nitroanilid falIt groDenteils schon aus 
der siedenden Losung in gelblichen KrysMlchen aus. Es schmilzt aach 
dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 204-2060; Ausbeute etwa 8 g .  

0.1131 R Sbsl.: 0.1915 g CO,, 00366 g H,O. - 0.1210 g Sbsl.: 21.1 CUU N (190, 758 IIIIII). 

C,H,O,N,. Ber. C 45.93, H 3.35, N B.10. Gef. C 46.19, H 3.62, N 20.23. 
I so  n i  t r o s o  a c e  t - rn - n i t r o a n  i 1 i d :  Darstellung wie rorher; Ausbeute wiedcr 

0.0924g Sbst.: 0.1559g CO,, 0.0300g H,O. 

1 s o  n i  t r o s o  a c e  t - 0  -n'i t r o a n i l i  d: Die Ausbeute an Rohprodukt war bier 
1)er StofC 

0.0663g Sbsl.: 11.9ccrn N (210, 738 mm). - C,H, 04*N,. Ber. N 20.10, (;ef. N 20.23. 
VI. D i  - i s o n i t r o s o a c e t  - p  - p h e n y l e n d i a m i n ,  C,oH,o0,N4 (V). 
5.4 g p - P h e n y 1 e n d i a m  i n (oder die entsprechende Menge seines 

Chlorhydrats) wurden in ublicher Weise init 450 ccm H y d r o x y 1 a m  i n - 
Ltisung, 3,W ccm Wasser und 16.5 g C h 1 o r a lh y d r a t umgesetzt. Dabei 
lieferten sie 6.9 g braunlicher Krystallchen, unloslich in den gebrauchlichen 
organischen Usungsmitteln, leicht in wanner verd. Natrodauge. Sie wur- 
den zur Analyse durch Umfiillen daraus gereinigt und veranderten sich bis 
2850 erhitzt nicht merklich. 

0.0978 g Sbsl.: 18.9 ccni N (180, 758 mm). - C,, HI, 0, N,. Ber. N 2240. Gef. N 22.59. 
1 g davon wurde in kleinen Anteilen in 10 g konz. Schwefelsaure einge- 

tragen, deren Temperatur auf 70-800 gehalten wurde, und, als alles ge- 
lost war, durch 30ccm Wasser wieder ausgefiillt. Der Nkderschlag bildete 
nach dem Auswaschen und Trocknen ein rotbraunes Pulver, leicht loslich 
in verd. Alkalihuge, aber fast giir nicht in siedendem Wasser, Al~ohol oder 
Eisessig, bis 2850 nicht sichtbar verandert. Bei der Analyse lieferte es 
Werte, die auf nur einmaligen Ringschlul3 zum 5 - [ I s o n i t . r o s o a c e t -  
a m i n o ] - i s a t i n  (VI) deuten: 

0.0841 g Shsl.: 0.1565g CO,, 0.0260g H,O. - 0.1138g Sbst.: 18.3 cciii N (210, 757 mm). 

elwa 'SOo/o der Theorie. Aus verd. Alkohol gelbliche NBdelchen vom Schmp. 181". 

C,H, 04N,. Ber. C 46.93, H 3.35. Get C 46.03, H 3.63. 

erbeblicli schlechter wie bei den  Isomren (nur etwa 200/, der Theorie). 
krystallisiert aus he ikm Wasser in gelben Nadelii und schmilzt bei 1420. 

C,, H4O4NP Ber. C 55.53, H 1.87, N 12.99. 
C , , H , 0 4 N 3  )) )) 51.50, )) 3.00, )) 18.02. 

Gef: )) 5077, )) 3.45, B 18.60. 

B20, RLgindaoher: ther ein Vorkommbn von Esutscrhuk 
in mitteldeutsohen Braunkohkmlagern. 

[Aus d. Staatlichen Materialprlifungssmt zu Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangeu a m  31. Mai 1924.) 

In der B r a u n k o h l e  d e r  C a t h e n e r  Q e g e n d  finden sich vereinzelt 
Gewirre von Fasergebilden, die eine gelblichbraune Farbe besitzen, weich 
und schmiegsam sind und in ihrem AuBeren tierischen Haaren iihneln, so 
daD der Bergmann sie mit der Bazeiclinung a t l f f e n h a a r e c  helegt hat. 
Das mikroskppische Bild laDt aber klar erkennen, da5, infolge des Fehlens 
jeder inneren Struktur, weder tierische Haare noch Pflanzenfasern in dem 
Material vorliegen konnen. Fig. 1 zeigt ein Flie5 solcher Gebilde in natiir- 
licher GroDe (mit noch anhaftender Braunkohle), das mir durch Vermittlung 
des Hm. Prof. G o  t h a n  von der Geologischen Landesanstalt Berlin aus der 



Figg. 1-3 zu der Arbeit von E. K indsche r :  
uber ein Vorkommen von Kautschuk in mitteldeutschen Braunkohlenlagern , 

B. 67, 1152 [1924]. 
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Sammlung dieser Anstalt uberlassen wurde. Hr. Prof. G o t h a n ,  dem ich 
auch an dieser Stelle meinen verbindli&sten Dank fiir seirte Bemiihungen 
aussprechen miichte, hatte beobachtet, d a D  diese ))Affenbaarecc bebn An- 
ziinden einen eigentiimlichen Geruch hatten, der U. a. an verbrannten 
Gummi erinnerte. 

Um nach Moglichkeit die chemische 8atur des interessanten Materials 
aufzukkren, wurae es, soweit d h s  die zur Verfiigung stehenden kleinen 
Mengen zulieoen, einer eingehenderen chemischen Priifung unterzogen, deren 
Ergebnisse im Folgenden mitgeteilt werden sollen. 

Die einzelnen BFaserncc des FlieDes sind in der Dicke verhiiltnisrnaSig 
gleichmadig, weisen aber haufig Verschiebungen, also nicht geradlinigen 
Verlauf a d .  Die gefundene kleinste Dicke, der im Querschnitt als kreis- 
fijrmig angesehenen ))Faser(c, betrug etwa 36 p, die dicksten aFasernct maSen 
rd. 86p. Die rnittlere Dicke kann somit zu 46-5lp angenommen werden. 
Zunacbst galt es, das Untersuchungsmaterial moglichst weitgehend und 
schonend von den anhaflenden Verunreinig;ungen zu trennen. Zu diesem 
Zwecke wurde die Probe irn Porzellarinidrser dn&h StoSen mit dem Pistill 
von der Hauptmenp der Braunbhle befreit. Da nach dem mikroskopischen 
3iIde die Annahme berechtigt erschien, dab es sich um fossile Harze oder 
ani iche Stoffe handelte, so wurde sodann eine Behandlupg mit einem Harz- 
lissungsmittel vorgenommen, und zwar wurde Ace ton gewilhit. 

10 g der Probe wurden 10 Stdn. im S o x h 1 e t - Apparat erschfipfend 
mit Aceton extrahireft. Der vom Losungsmittel befreite Extrakt wurde im 
Trockenschranke bei 1000 bis zw Gewichtskonstanz getrocknet. Seine Menge 
ergab sich zu 0:1480g. Diese aceton-lbslichen Stoffe waren ihren Eigen- 
schaften nach als H a r t e azlzuspnechen. 

Waren demnach bei der Behandlung mit Aceton nur geringfiigige Mengen 
in L6sung gegangen, so zeigte das nunmehr vom Harz befreite nFasermateriala 
Verhderungen in seinen Eigenschaften, die ganz uberraschend waren. Die 
einzelnen Gebilae wkren elabtisch geworden und glichen dtinnen Gummi- 
faden. Ihre Dehnung betrug etwa 190*/o, d.h.  sie lieDen sich auf etwa das 
21/,-fache ihrer ursprtinglichen L2inge ’ strecken. Beim trocknen Erhitzen im 
Reagensglas ergaben sie unverkennbar den Geruch des verbrennenden Kaut- 
schuks. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform lieferten sie, wie der 
Kautschuk-Kohlenwasserstoff, ein mit Benzin falbares Bromid. Von wa5- 
riger oder alkoholischer Lauge wurden sie nicht angegriffen. 911e diese 
Eigenscbften des von den ’Harzen befreiten Materials deuteten schon rnit 
ziernlicher Sicherheit darauf hin, da5 K a U t s c h U k vorlag. 

Nach diesan Btststellungen war der Weg f i i r  eine weitere Heinigluyl Mar vor- 
gezeichnet; denn es k t  ja bekannt, da8 Braunkohle von w55rigen Laugen in der 
Hitze weitgehend gelbt wird. Dementsprechend wurde die vorher mit* Aceton extra- 
hierte Probe 2 Stdn. mit etwa 100ccm einer 10-proz. Natronlauge am RiickfluOkiihler 
gekocht, hierauf die Lijsung mit Wasser verdhnt, von den Faden mittets eines Baar- 
siebes abgetrennt und letztere mit Wasser alkztlifrei gewaschen. Dimes Verfahren 
wurdc so oft wiederholt, his die Lauge kaum mehr wrffirbt wurde. Im ganzen warm 
hierfiir 500 ccm Natronlauge erforderlich. Da aber jeder Rohkautschuk inehr oder 
weniger g r o h  Mengen in alkoholischer Lauge lijsliche Stoffe enthllt, so wurde oacli 
der ersch6pfenden Behandlung rnit waOriger noch eine solche mit R/,-alkoholischer 
Natronlauge vorgenommen. Das Material wurde 2 Stdn. mit der Lauge am RkckfluB- 
klhler gekocht, hierauf von der L6sung getrennt nnd mit Wasser alkalifrei gewaschen. 
SchlieElich wurden die FPden nochmals im S o x  h 1 e t  - Apparat rnit Aceton extrahiert 
und getrocknet. So wurden 2.5 6 elastischer, hellbrauner Ffiden gewonnen, welch6 die 
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langwierige und recht scharfe Behandlung offensichtlich gut iiberstanden hatten und 
lediglich etwas klebrig geworden ,waran 1). In dem Untersuchunggmaterial zeigien sich 
aber h e r  noch vereinzelte Nester von dunkelgeffirbten, aus der Braunkohle stam- 
menden Stoffen. Da es nicht gelang, diese Fremdkdrper durch Lij,sungstniltel ohm 
Gefardung der Fasern zu entfernen, so wurden sie in mfihsamer hrbeit mechanisch 
ausgelesen, was Ieider mit nicht unerheblichen Materialverlusten verbunden war. 

Die Probe besaD nunmehr ein gleichmafiiges Aussehen. Das mikro- 
skopische Bild lie13 aber erkennen, da0 von einem analysepreinen Material 
noch keinc Kede sein konnk, da sich auf den einzelnen Faden schuppen- 
artige Verunreinigungen zeigten, wie sie auf der Fig. 2 deutlich sichtbar 
sind. AuDerdem wurde bei dieser mikroskopischen Priifung, ebenso wie bei 
den vorhergehenden, folgende wichtige Beobachtungen gemacht : Die Probe 
bestand nicht aus einzelnen glatten Faden, sondern letztere zeigten zahl- 
reiche Verwachsungsstellen, von denen zwei auf der Fig. 2 in 50-facher 
VergroBerung zu sehen sind. Auf die Folgerungen, die sich aus .dieser 
Tatsache ergeben, sol1 spaterhin niiher eingegangen werden. 

Um zu einem fiir die Elementaranalyse einigermauen geeigncten Mate- 
riale zu gelangen, muBte nach dem mikroskopischen Befund rnit der Keini- 
gung fortgefahren werden. Da aUe bisher gemachten Beobachtungen auf 
das Vorliegen von Kautschuk hindeuteten, so lag es nahe, die Faden in einem 
Kautschuk-Lijsungsmittel zu losen und die Verunreinigungen durch Filtration 
abzutrennen. Bei diesen Versuchen zeigte es sic11 aber, daD das Proben- 
material in B e n z 01 und anderen Kautschuk-Losungsmitteln zwar stark 
aufpoll, da6 aber diese Fliissigkeiten trotz langen Stehens nur geringe Men- 
gen aufgenommen hatten, die ebenso wie Kautschuk aus. den eingeengten 
Losungen mit Athylalkohol ausgefalt werden konnten,. Kochen mit Benzol 
am RuckfluDkiihleP vergrtiberte zwar die in Lasung gehende Menge etwas, 
doch war vorauszusehen, da13 zum Losen v5n etwa l g  der Faden sicherlich 
eine wochenlange Behandlung erforderlbh sein wurde. Bei den Versuchen, 
dieses eigenartige Verhalten aufzukkren, ergab sich die ganz uberraschende 
Tatsache, daD die F a e n  nicht unerhebliche Mengen organisch gebundenen 
S c h w e f e l  enthielten. Es handelte sich somit urn v u l k a n i s i e r t e n  
K a U t s c h U k, der bekanntlich in Benzol aufquillt, von ihm aber nur gelost 
wird, sofern man bei hoher Temperatur unter Druck arbeitet. 

Nach dieser Feststellung wurde l g  der Probe in eiuem kleinen Autoklaven mit 
Benzol 10 Stdn. auf 2W erhitzt, wobei der grdSte Teil der Fiiden in Ldsung ging. 
Die Fliissigkeit wurde von den ~ungeldsten Verunreinigungen durch Filtration getrennt 
uud zur Trockne verdampft. Bei, diesen Operatiouen war es leider nicht zu vermeiden, 
daD die stark zur Oxydation neigende depolymerisierte Kautschuksubstanz kleine Men- 
gen Sauerstoff aufnahme. Der getrocknete Riickstand gelangte zur Analyse. 

- 0.0985g Sbst.: 0.0144g BaSO,. - 0.0939g Sbst.: O.Ol&g BaSO,. 
0.1277g Sbst.: 0.4001g CO,, 0.1318g H,O. - 0.0657g Sbsf.: 0.2098g CO,, 0.0676g HZO. 

C 85.45, 85.43, H 11.55, 11.51, S 2.01, 1.83. 
Die Zusammensetzung des Materials ist somit : 

Das Verhiiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff ist genau 1:1.6, wie dies 
In Pyridin gelost, reduziert das 

C = 85.44010, H = 11.53Q/o, S = 1.920/,. 

der Kautscliuk-KohlenwasserstofP erfordert. 

1)  Da die Menge des Ertraktes der ersten Aceton-Behandlung der ))AfEenhaarect 
0.1480g betragen hatte, so waren in d m  Material rd. 601, Harze, bezogen auf 2.5 g 
gereinigte Fitden, enthalten. 
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Produkt Kaliwnperrnariganat uncl in Chloroform addiert es Brom und ergibt 
ein mit Benzin fallbares B r o m i d , welches analysiert wurde: 

0.0974 g Sbsl.: 0 0642 g Br = 65.96 o/o Br. - 0.1093 g Sbst.: 0.0036 g BaSO, = 0.45 'Jl0 S .  
Der Schwefel war also, wie zu erwarten, mit in das Bromid uber- 

gcgangen. Unter Berucksichtigung desselben ergibt sich fernerhin, daD das 
Untersuchungsmaterial 68.20 b/o oder 4 Atome Brom pro Molekul ilufge- 
nommen hat, wie dies der Kautschuk-bhlenwasserstoff erfordert. 

Es kann also nach den Untersuchuagsergebnissen kein Zweifel inehr be- 
stehen, daD in den nAffenhaarencc Kautschuk, und zwar im vulkanisierten 
Z ristande vorliegt . 

Urn uber die Natur der bei der ersten Extraktion rnit Aceton gewonne- 
nen H a r  z e (vergl. S. 1153), die auf die Kautschuksubstanz bezo, wen etma 
6 oi0  ausmachten, einige Anhaltspunkte zu gewinnen, wurden diese mit 
alkoholischer h u g e  verseift. 

scifbares 0.10528 = 750/& 
Hierbei ergab sich folgendes: 0.14806 Sbst.: Unverseitbares 0.0371 g = 2.5 O/O, Vcr- 

Die Harze sind demnach zum uberwiegenden Teile verseifbar. 
Weiterhin erschien es interessant, auch den S c h w e f e 1 g e h  a 1 t der 

den ,Affenhaarencc anlaaftenden B r a U n k o h le kennen zu lernen. 
Die vorgenommenen Bestirnmungen lieferten iolgende Wertc: 
0.7011 g Sbst.: O p 9 M  g BaSO, == 1.76 O/o S. - 0.7296 g Sbst.: 0.0940 g BaSO, = 1.77 U/,, S. 
Bei der Kllrung der Frage, welchen Ursprung der Kautschuk in der 

Braunkohle haben mag, lieferten die in der Fig. 2 sichtbaren Verwachsungs- 
stellen der Einzelfaden wichtige Anhaltspunkte : 

Der Kautschuk findet sich im Latex der Kautschukgewachse in den 
hlilchgef$Den, welclie in der Pflanze ein Netz von kommunizierenden Rghren 
darstellen. Der Inhalt dieser GefaDe ist nach dem Absterben der l'fhzen 
eingetrocknet, und der Rackstand - der Kautschuk - ist als getreuer Ab- 
druck der kommuniziemnden RiJhren in Form miteinander verwachsener, 
diinner F M p  zuruckpblieben und hat sich zum Unterschied von den 
Cellulose-Ikstandteilen der Pflanzen nicht an der Kohlebildung beteiligt. 
Die bei der Vermoderung bzw. Inkohlung auftrctenden SchwePelverbin- 
dungen haben dann die Vulkanisation der Kautschukflden bewirkt. Der 
vollkommene LuftabschluB im Kohlenlager hat es ermoglicht, d a B  sich das 
gegen Sauerstoff recht empfindliche Kautschukmaterial, selbst mit seinen 
elastischen Eigenschaften unendlich lange Zeit irn Erdinnern erhalten hat. 

Ahnliche Gebilde, wie die bisher beschriebenen, finden sich auch in den 
B r a u n k o h l e n l a g e r n  d e s  G e i s e l t a l e s  (bei Merseburg). Pig. 3 
zeigt einen Teil der Faden in naturlicher GroBe, die ich gleichhlls der Ver- 
mittlung des Hrn. Prof. G o t h a n  verdanke, und init welchen die folgenden 
Untersuchungen durchgefuhrt wurden. Die Reinigung der Probe erfolgte 
in der gleichen Weise mit Aceton und 10-pmz. wlibriger Natronlauge. So 
wurde ein hellbraunes Gcwirre von Fiiden erhalten, die aber zum Unterschiede 
von den Gebilden aus der anhaltischen Braunkohle nicht elastisch waren, 
sondern hart und spriide blieben. Die gereinigten F a e n  ergaben beim 
trocknen Erhitzen im Reagensglase ebenfalls unverkennbar den Geruch des 
verbrennenden Kautschuks und lieferten bei der Behandlung rnit einer Losung 
von Brom in Chloroform ein rnit Benzin fillbares Bromid. Da die zur Ver- 
fiigung stehenden Materialmengen nur gering waren, und die rnikroskopische 
Prufung ergeben hatte, da8 den Fiiden Reste von Braunkohle und mnstigen 

i 5 *  
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Verunreinigungen nieht mehr anhafteten, so wurde von einer weiteren Reini- 
Bung Abstand genornmen und die Probe nach sorgfiiltigem Trocknen 
analgsiert. 

Hierbei ergab sich folgendes: 
0.2003g Sbst.: 0.5269g CO,, 0.1570g H,O. - 0.1788 g Sbst.: 0.4694 g CO,, 0.1570~ 

H,O. - 01052g Sbst: 0.13148 BaSO,. - Q1197g Sbst.: 01515g BaSO,. - 0.11388 Sbst.: 
0 OOM g Asche. 

C 71.74, 71.60, H 9.89, 9.83, S 17.16, 17.39, Asche 0.62. 

Die Zusammensetzung des Materials ist somit: 

Das VerMltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff ist auch bier wicder 
z i d i c h  genau 1 : 1.6, wie dies der Kauschuk-Kohlenwasserstoff erfordert. 
Ganz iiberraschend ist der hohe Gehalt an organisch gebundenem Schwefel, 
der aber durch eine Schwefelbestimmung in der anhaftenden Braunkohle 
seine Erkkrung findet. 

1.0003 g Sbsl.: 0.4674 g BaSO, =6.42 O/o S .  - Loo00 g Sbst.: 0.4661 g BnSO, = 6..U)C/, S. 
Hieraus ergibt sich, d a B  bei der Vermoderung bzw. Inkohlung im 

Geiseltal wesentlich griiSere Menge von Schwefelverbindungen aufgetreten 
sind, ds dies im Braunkohlenlager der a thene r  Gegend der Fall waq. 
Die groDeren Mengen von Schwefelverbindungen haben den Kautschuk hin- 
sichtlich des Vukanisationsgrades in einen Zustand versetet, der bereits im 
Bereich des ))Hartgummiscc liegt. Hieraus erklart sich auch das unterschied- 
liche Verhalten der ))Affenhaanecc des Geiseltales. Sie quellen in den be- 
kannten Losungsmitteln des Kautschuks, wie z.B. Benzol, zwar ctwas ad, 
IieSen sich aber damit weder durch Kochen, noch durch Erhitzen irn Auto- 
klaven aiif 200° in Lasung bringen. Dies gelang erst, als das Benzol durch 
Xylo l  ersetzf und die Tern-pratur auf 2800 gesteigert wurde. Die aus der 
Losung durch Filtration und Verdampfen des Losungsmittels erhdtene, stark 
depolymerisierte Kautschuksubstanz reduzierte, in Pyridin geltist, Icalium- 
permanganat und lieferte mit Brom-Chloroform ein mit Benzin fallbares 
Bromid, das erhebliche Mengen gebundenen Schwefel enthielt. 

Da. mir eine Ozon-Anlage nicht zur Verfugung stand, hatte Br. Dr. 
R. XV e i I die Liebenswurdigkeit, im Laboratorium’ der Continental-Caout- 
chouc- und -Gutta-Percha-Compagnie, Hannqver, sowohl rnit den gereinigten 
))Affenhaarencc aus Anhalt, als auch mit denjenigw aus dem Geiseltal die 
Ozonreaktion durchfiihren zu lassen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aussprechen mochte. Uber das Ergebnis der 
Untersuchung berichtete er folgenderrnaben : ’ 

nIch habe die von Ihnen mit Lauge behandelten, gereinigten, gelblich :iussehenden 
Fasern rnit kaltem Chloroform aufgeschltimmt (etwa 1lag), wobei eine sehr starke 
Quellung des Materials auftrat. Beim Einleiten von Ozon in der IWte war innerhalb 
einer Stunde vdllige Klarheit der Ldsung eingetreten. Das Chloroform wurde im 
Vakuum abgedunstet, und es hinterblieb eine ztihfliissige, gelbliche Masse, die den 
typiscben Geruch des Hautschuk-Ozonides hatte. Auf ein Platinblech gebracht, ver- 
puffte es in der B u n s e n - F l a m e  leicht. Mit Wasser im Reagensrohr drwirmt, trat 
sehr bald v6llige Lbsung dn, und der typische Geruch nach L B v U 1 in  a 1 d e h 9 d 
[rat auf. DIe Pyrrol-Reaktion trat rnit grohr Deutlichkeit auf, so da6 lreh Zweilel 
mehr bestehen kann, daB es sich um K a U t s c h U k handelt. Die sehr kleine M~D@, 
die mir zur  Verfiigung stand, verbietct, nach H a r r i e s  eine quantitative Untersuchaag 
zu machen.(( 

C = 71.67%, H = 9.86 ol0 ,  S = 17.280/0, Asche = 0.6201,. 
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Fa5t man die Ergebnisse vorstehender Arbeit zusammen, W) e ~ & t  sich, 
d a D  die in rnitteldeutschen Braunkohlenlagern vorkommenden, ais mA@en- 
haarec bezeichneten Gebilde den eingetrockneten Inhalt der MiichgsfUe von 
Kautschukpflanzen darstellen und somit aus Kautschuk bestrehen, der sich 
nichi an der Kohlenbildung beteiligt hat. Durch die bei der Vermoderung 
bzw. Inkohlung von Pflanzenteilen auftretenden kleineren oder grbDeren 
Mengen von Schwefelverbindungen ist dieser Kautschuk mehr oder weniger 
hoch vulkanisiert. Eine der untersuchten Proben ist hinsichtlich ihres 
Vulkanisahsgrades als ))Weichgu;urnmicc, die andere als nHartgummicc an- 
zusprechen. 

180. W. Manahot mit J. KBnig and H. Gall :  
tzber Verbindungen von Silbersalzen mit Kohlexwryd. 

(Eingegangen am 30. Mai 1924.) 
In Verfolgung meiner zahireichen Versuche uber G a s b i n d U n g d U r c h 

S a l z e  und irn AnschluD an kriegschemische Studien uber die Einwirkung 
von Silberverbindungen auf Kohlenoxyd habe ich mit Erfolg Versuche dar- 
iiber angestellt, ob sich K o h l e n o x y d  a n  S i l b e r s a l z e  a d d i e r e n  IriDt. 

Die im letzten Heft dieser rBerichtect1) von W. L o m m e l  und R. E n -  
g e 1 h a r d  t gemachte Mitteilung, wonach Silbersulfat ein hervorragender Be- 
schleuniger fur die Reaktion zwischen Athylen und Schwefelsiiure ist, wie 
auch G l u u d  und S c h n e i d e r e )  fanden, und in wabriger oder schwach 
saurer Lasung Bthylen bindet, gibt mir Veranlassung von diesen Versuchen 
Folgendes mi tzuteilen : Wir fanden, daB S i 1 b e  r s U 1 f a  t i n s t a r k e r 
S c h w e f e l s a u r e  gelast, K o h l e n o x y d  glatt  und reichlich a d d i e r t .  
Dies geht um so glatter, je konzentrierter die Sauce ist. Auch in 80-pmz. 
Schwefelsaure ist die Absorption m h  weniger stark als in der klufiichen 
ca. 95-proz. Schwefeldw. Das Wasser wirkt offenhar der Kohlenoxyd- 
Bindung entgegn. Die Rsaktion g h t  daher noch glatter, wenn man in die 
95-proz. Schwefeldure P ho  s p ho r p e n t o x y d eintragt und besonders glatt 
mit anhydrid-haltiger Schwefelsaure. Namentlich mit der letzteren geht die 
Kohlemxyd-Aufnahme erstaunlich rasch vor sicli. 

Als 2g  Silbersulfat in 3 c c m  Schwefelsiure von 150/, SO,-Gehalt geldst Load rnit 
Kohlenoxyd bei Zimmertempe,ratur (200) geschiittel t wurden, waren bereits in weniger 
als 1 Min. 80 ccm Kohlenoxyd (unred.) aufgenommen. In 95-proz. Schwefelsilure wurdeo 
bei 200 1.92 1 (red.) pro Atom Silber aufgenommen. Wurde in diese Schwefels%urc 
noch P80, eingetragen, so stieg die Kohlenoxyd-Aufnahine auf 4.59 1. Eine weitere 
Steigerung liefert die Anwendung einer 15 O/o SO, enthaltenden SchwefelsBure, ndinljch 
auf 5.551 CO pro Atom Silber. Die Vermehrung auf 330/, SO, ergab eine CO-Bindung 
von 6.57 1 CO und a d  50% SO,-&halt voa 8.03 1 CO pro Atom Silber. 4uch bei 
Anw.endung von sirupdicker Phosphorsaure (90.2 O j 0 )  lieB sich Kohlenoxyd-hufnahme 
beobachten, welche jedoch vie1 langsamer und rnit geringerem Belrnge (0.6 1 auf 1 Ag) 
verlief. Vorstehende Angaben beziehen sich auf Versuche mil 100-proz. !iohlenoxyd 
unter 715mm Drucli (vergl. unten:. 

Die Reaktion ist urn Ire h r b a r. Evakuiert man nach beendeter Kohlen- 
oxyd-hufnahme das AbsorptionsgefaD unter lebhaftem Umschutteln und fiillt 
es aufs neue mit Kohlenoxyd, SQ wird wieder - von kleinen Versuchs- 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Mhchen.] 

1) B. 57, 818 [1924] B. ji, 254 [1921] 


