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499. Wilhelm Traube und Willi Lange:
Beitrige zur Kenntnis der Reduktions-, Oxydations- und
Autoxydationsvorgénge.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 4. November 1925.)

A. Uber die
reduzierenden Wirkungen der Chromoxydul-Verbindungen.

(Nach Versuchen von Richard Stahn.)

Chromoxydulsalze, welche nach Berthelot mit Wasser allein
durchaus bestindige Losungen bilden, gewinnen in Gegenwart von Siuren
die Fihigkeit, die Wassermolekiile zu zersetzen; sie gehen dabei in
Chromoxydsalze iiber, wihrend sich Wasserstoff gasformig entwickelt?).
Diese in den Losungen ganz reiner Chromoxydulsalze nur sehr langsam
verlaufende Wasserstoff-Entwicklung wird, wie zuerst DOring?) feststellte,
durch sehr verschiedene Stoffe katalytisch beschleunigt. Besonders
wirksam sind die Metalle der Platingruppe sowie deren Salze, aus denen
durch die reduzierende Wirkung der Chromoverbindungen zuerst fein ver-
teiltes Metall abgeschieden wird. Wie noch kiirzlich Manchot und Gall®)
gezeigt haben, geniigt eine sehr kleine Menge Platinmohr — dasselbe ist
auch bei Anwendung von Palladium bzw. Palladiumchloriir-Losung der
Fall —, um unter Entbindung der theoretisch zu berechnenden Wasserstoff-
Menge binnen kurzer Zeit ein in verdiinnter Salzsiure gelostes Chromoxydul-
salz quantitativ in ein Chromoxydsalz iiberzufiihren.

Mit ihrer Fahigkeit, die Wassermolekiile zu zerlegen hingt die auBer-
ordentliche Wirksamkeit der Chromoxydulsalze als Reduktionsmittel in
willrigen LoOsungen zusammen. Denn bei den durch diese Verbindungen
im wiflrigen Medium bewirkten Reduktionen handelt es sich jedenfalls
auch um eine Zerlegung der Molekiile des Wassers, wobei der Sauerstoff

1) Eine Wasserstoff-Entwicklung aus den sauren Lésungen der Chromoxydul-
salze fritt natiirlich nur dann ein, wenn der Zutritt des Luft-Sauerstoffs zu der Lésung
abgehalten wird ; andernfalls erfolgt, ohne dafl Wasserstoff entwickelt wird, Autoxydation
der Oxydulsalze unter Mitwirkung des Luft-Sauerstoffs.

) J. pr. [2] 66, 65 [1902].

%) B. 88, 491 [1925]; vergl. auch W. Traube, E. Burmeister und R. Stahn,

Z. a. Ch. 147, 50 [1925].
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des letzteren zur Oxydation der Chromoxydulsalze dient und der Wasser-
stoff von dem der Reduktion zuginglichen Korper aufgenommen wird.

Die Gegenwart eines zur Wasserstoff-Aufnahme befihigten Korpers
beschleunigt also wie diejenige eines Katalysators — wenn auch in ganz
anderer Weise — die sonst, wie gesagt, nur sehr langsam vor sich gehende
Wasserzersetzung durch Chromoxydulverbindungen. Wéihrend die Wirksam-
keit des Katalysators in dieser Beziehung quantitativ nicht begrenzt ist,
vermégen die reduzierbaren Verbindungen nur in bestimmtem Aqui-
valentverhiltnis beschleunigend auf den Ubergang geloster Chromo-
in Chromiverbindungen einzuwirken.

Uber Reduktionen, die mit Hilfe von Chromoxydulsalzen ausgefiihrt
werden konnen, liegen mannigfache Beobachtungen vor: die Losungen der
Salze reduzieren z. B. nach Kohlschiitter4) Stickoxyd zu Ammoniak,
nach Berthelot5) Acetvlenzu Athylen, nachW. Traubeund Passarge®)
Fumarsiure zu Bernsteinsdure, Zimtsdure zu Phenyl-propion-
sdure, Benzaldoxim zu Benzylamin.

Wir haben jetzt die reduzierenden Wirkungen verschiedener Chrom-
oxydulverbindungen weiter untersucht und gefunden, dafl unter ihnen ins-
besondere das Chromoxydulhydrat sich durch Wirksamkeit auszeiclinet
und zwar sowohl, wenn es bei Gegenwart freien Alkalis, als auch, wenn es
in neutraler I8sung zur Wirkung gelangt. Um letzteres zu erreichen, gingen
wir von durch elektrolytische Reduktion?) aus Chromchlorid dar-
gestellten, von iiberschiissiger Siure moglichst freien Losungen von Chrom-
chloriir, bisweilen auch von Chromosulfat aus, deren Gehalt an letzteren
Salzen zuerst bestimmt wurde. Man konnte dann leicht berechnen, wie viel
einer titrierten Natronlauge oder Ammoniakfliissigkeit man zusetzen durfte,
um die Fliissigkeit nicht alkalisch werden zu lassen. Setzt man’ die berechnete
Menge Lauge bzw. Ammoniak der Chromoldsung ganz allméhlich zu, so findet
sich das nach und nach ausfallende Chromohydroxyd immer einem Uber-
schuB des zu reduzierenden Korpers gegeniiber. Es gelingt auf diese Weise
auch, Sduren wie Oxalsdure, Cyanwasserstoff- und Rhodanwasser-
stoffsdure durch Chromoxydul zu reduzieren, die unter anderen Versuchs-
bedingungen mit zweiwertigem Chrom relativ bestidndige Salze bilden.
Bei dieser Reduktion geht Oxalsiure in Glykolsdure iiber, Blausdure in
Methylamin und Rhodanwasserstoff in Methylamin und Schwefel-
wasserstoff. Es wurde ferner gefunden, dall Azide bzw. Stickstoff-
wasserstoffsdure durch Chromoxydul-Losungen momentan zu Stickstoff
und Ammoniak reduziert werden. Chromoxydulverbindungen fithren ferner
Chlorverbindungen wie Chlor-essigsdure in Essigsdure iiber und be-
wirken auch die Reduktion von Benzaldehyd zu Benzylalkohol.

Reduktion der ' Oxalsiure.

Die Reduktion wurde im vorliegenden wie bei fast allen hier beschrie-
benen Versuchen in einem mit dreifach durchbohrtem Stopfen verschlossenen
Kolben vorgenommen. Die eine Bohrung diente zur Aufnahine eines Riick-
fluBkiihlers, die zweite derjenigen eines Tropftrichters, durch die dritte
Bohrung ging ein Gas-Zuleitungsrohr, um wihrend des Versuchs cinen Strom
eines indifferenten Gases durch die Apparatur schicken zn kénnen. Ilas Gas

¢ B. 37, 3053 [1904>. 3) A.ch. [4]9, 401 [1866]. §) B. 49, 1692 {1910..
M vergl. hierzu B. 49, 1679 {1916] und Z. a. Ch. 147, 50 [1925].
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entwich durch den Kiihler, an dessen oberes Ende meist eine mit Wasser
beschickte Waschflasche angeschlossen war. Diese war eingeschaltet, um das
Eindringen von Luftsauerstoff in die Apparatur zu verhindern oder in einigen
Fiallen, um entweichende fliichtige Reduktionsprodukte aufzunehmen.

Man brachte zunichst die Oxalsdure in den Xolben und lieB, nachdem
die Apparatur mit Wasserstoff gefiillt war, durch den Tropftrichter so viel
einer elektrolytisch dargestellten ca. 1.4-fach molaren Chromosulfat-Losung
zu der Oxalsdure flieflen, als geniigen mufite, uin die Siure zur Stufe der
Glykolsdure zu reduzieren. Denn es war vorher festgestellt worden, daf}
letztere als Hauptprodukt der Reduktion entsteht. Wihrend der Kolben-
inhalt im gelinden Sieden erhalten wurde, lie man nunmehr durch den Tropf-
trichter langsam Ammoniakfliissigkeit in den Kolben flieBen, und zwar zu-
ndchst etwas weniger als dem angewendeten Chromosulfat iquivalent war
und erst zum SchluB einen UberschuB an dem Fillungsmittel. Hatte der
im Verlauf des Versuchs ausfallende Niederschlag das Aussehen von Chromi-
hydroxyd angenommen, was nach etwa’'1 Stde. der Fall war, so wurde die
Fliissigkeit vom Niederschlag getrennt. Durch Zugabe einer hinreichenden
Menge Bariumhydrat wurden dann aus dem Filtrat die Sulfat- und die noch
vorhandenen Oxalat-Ionen entfernt, der Uberschul des Baryts durch Kohlen-
sdure gefillt und das Filtrat vom Bariumcarbonat eingedampft. Der beim
Eindampfen verbleibende Riickstand war zunichst sirupds, krystallisierte
aber nach einiger Zeit. Die auf Ton getrockneten Krystalle wurden durch
Losen in Wasser und Wiederausfdllen mit Alkohol gereinigt und gaben bei
der Analyse fiir Bariumglykolat stimmende Zahlen. Die Ausbeute an
letzterem Salz entsprach, berechnet auf angewendetes Chromosulfat, 269,
der Theorie.

Reduktion der Cyanwasserstoff- upnd Rhodanwasserstoffsiure.
Die Apparatur war die gleiche wie im vorigen Versuche, nur war die an
den XKolben angeschlossene Waschflasche mit Salzsidure beschickt, und es
wurde wihrend des Versuches durch den Kiihler kein Wasser geleitet ; letzteres,
um ein Einkochen des Kolbeninhalts und damit Ubertreiben der fliichtigen
Basen in die Salzsdure zu ermoglichen. Das zu reduzierende Cyankalium
wurde hier mit einem — auf das hinzuzufiigende Chromchloriir berechneten —
UberschuB von Natronlauge versetzt und, nachdem die Apparatur mit
Wasserstoff gefiillt war, auch die Chromchloriir-Lésung in den Kolben ge-
geben, worauf die Fliissigkeit im letzteren zum Sieden erhitzt wurde. Nach
Beendigung der Reduktion, die daran zu erkennen war, dall das Aussehen
des im Kolben entstandenen Niederschlages auch bei weiterem K®chen sich
nicht dnderte, wurde der Inhalt der mit Salzsiure beschickten Waschflasche
eingedampft und dem Xindampfriickstand, der neben Methylamin-
Chlorhydrat auch Salmiak enthielt — letzteren, von einer partiellen
hydrolytischen Spaltung der Blausidure herrithrend — durch Alkohol das
erste Salz entzogen. Die Ausbeute an Methylamin-Chlorhydrat entsprach
— auf das angewendete Chromchloriir berechnet — 449, d. Th. Bei Ein-
wirkung von ca. 7 g Kaliumcyanid auf 150 ccm einer ca. 2.7-fach molaren
Chromchloriir-Lésung wurden 3.0 g Methylamin-Chlorhydrat erhalten.
Bringt man eine alkalische Lgsung von Kaliumrhodanat in gleicher
Weise mit Chromchloriir-Losung zusammen wie im eben beschriebenen
Versuch die Kaliumcyanid-Iosung, so wird der Rhodanwasserstoff unter
Bildung von Schwefelwasserstoff und ebenfalls Methylamin reduziert.
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Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiure.

Mischt man Iosungen von Chromchloriir und Kaliumazid, so tritt
selbst bei 0° eine heftige Gasentwicklung und, wie der Farbenumschlag
der Losung von Blau nach Griin anzeigt, eine vollkommene Oxydation des
Chromoxydulsalzes zu Chromoxydsalz ein. Als in einer passenden Apparatur
0.3052 g Kaliumazid mit einem UberschuB von Chromchloriir zusammen-
gebracht wurden, konnte festgestellt werden, daB sich hierbei 86.4 ccm
Stickstoff (21°, 739 mm) entwickelten und gleichzeitig 0.0604 g Ammoniak
entstanden. Ietzteres entspricht 94.z29, die Stickstoffmenge 86.59% der-
jenigen Mengen, die an Ammoniak und Stickstoff entstehen miiliten, wenn die
Reduktion des Stickstoffwasserstoffs quantitativ nach der Gleichung N,H
+ H, = N, + NH; verlaufen wiirde.

Reduktion der Chlor-essigsidure.

Bringt man zu einer neutralen Chromosulfat-Lsung iiberschiissige
Chlor-essigsdure, so findet beim Kochen des Gemisches vollstindige
Oxydation des Salzes zu Chromisulfat statt, ohne dafl sich Wasserstoff
entwickelt, und die Losung enthilt neben Salzsiure eine erhebliche Menge
Essigsiure. Letztere wurde, nachdem die Chlor-Ionen aus der Losung durch
Silbercarbonat ausgeféllt worden waren, abdestilliert und aus dem Destillat
als Silberacetat isoliert. Bei Anwendung eines Grammes Monochlor-essigsidure
wurden in einem Versuche 0.5 g durch Analyse identifiziertes Silberacetat
erhalten.

Reduktion des Benzaldehyds zu Benzylalkohol.

4.5 g Benzaldehyd wurden bei Luftabschlul etwa 8 Stdn. mit 6o ccm
einer etwa 1.4-fach molaren Chromchloriir-Losung gekocht. Aus dem Re-
aktionsprodukt konnte dann 1 g eines an der Luft sich nicht verindernden Oles
isoliert werden, das durch eine Elementaranalyse als Benzylalkohol identi-
fiziert wurde.

B. Uber die durch Ferrohydroxyd und Ferrocarbonat in An-
wesenheit von Palladium bewirkte Zersetzung des Wassers.

(Teilweise nach Versuchen von Richard Justh)

Die Tatsache, daB3 die sonst nur sehr langsam verlaufende Zersetzung
des Wassers durch Chromoxydulverbindungen durch Platinmetalle
katalytisch beschleunigt wird, regte zur Priifung der Frage an, ob etwa auch
die den Chromoverbindungen in ihrer Wirksamkeit als Reduktionsmittel
vergleichbaren Ferro-, Mangano- und Stannoverbindungen bei Gegen-
wart von Platin oder Palladium bei Temperaturen bis 100° ebenfalls das
Wasser zu zersetzen vermdchten. Diesbeziigliche Versuche lieferten bei
den Verbindungen des zweiwertigen Mangans und Zinns allgemein ein nega-
tives, bei einigen Eisenoxydulverbindungen dagegen ein positives FEr-
gebnis. FEine wilirige Losung von Ferrosulfat entwickelt zwar, auch wenn
sie nach Zusatz von etwas Palladiumchloriir-Lisung lingere Zeit im Sieden
erhalten wird, keinen Wasserstoff, und ebensowenig tritt eine Wasserstoff-
Entwicklung ein, wenn aus Ferrosulfat-Losungen durch einen Uberschufl
von Alkali Ferrohydroxyd gefdllt und dieses mit der Losung dann erhitzt
wird. Setzt man’ aber einer siedenden Ferrosulfat-I,0sung etwas weniger
Natronlauge zu, als zur vollstindigen Ausfdllung des Ferro-
hydroxyds nétig ist, und fiigt dem Gemisch dann noch etwa 0.0010 g
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Palladiumchloriir hinzu, so setzt eine langsame Wasserstoff-Ent-
wicklung aus der Fliissigkeit ein., Die Menge des so entwickelten Wasser-
stoffs erreicht aber nie den Betrag, der einer vollstindigen, auf Kosten des
Sauerstoffs des Wassers verlaufenden Oxydation des Ferrohydroxyds zu Ferri-
hydroxyd entsprechen wiirde. Es wird vielmehr nur etwa %/; dieser Menge
frei, d. h. etwa so viel, als sich fiir eine Umwandlung des gefillten Ferro-
hydroxyds in Ferro-ferri-oxyd, Fe,O, berechnet. Das zuerst ausge-
schiedene flockige Ferrohydroxyd ist dementsprechend dann in einen dunklen,
schweren Niederschlag tibergegangen, der nach dem Abfiltrieren ein sammet-
schwarzes, magnetisches Pulver darstellt. Eine geringere Menge Palladium-
chloriir als die oben angegebene anzuwenden, ist nicht ratsam, da sonst die
Entwicklung des Wasserstoffs zu langsam’ erfolgt oder bei Anwendung sehr
geringer Mengen sogar ausbleiben kann. Auch ist zu empfehlen, die gesamte
Menge der Palladiumlosung auf einmal zuzugeben. Verwendet man fiir
die Fillung des Ferrosulfats an Stelle von Alkalihydroxyd Sodaldsung,
und zwar ebenfalls in einer zur vollstindigen Ausfillung des Ferrocarbonats
ungeniigenden Menge und erhilt man das Gemisch, nachdem es eines
Zusatz von etwas Palladiumchloriir erhalten hat, im Sieden, so tritt ebenfalls
Wasserstoff-Entwicklung ein, die in diesem Falle von einer Kohlensiure-
Entwicklung begleitet ist.

Versuch I: r1.0g Ferrosulfat wurde in etwa 100 ccm ausgekochtem Wagser in
einem Kolben geldst, der durch einen eingeschliffenen Glashohlstopfen verschlossen war.
In den Stopfen war ein Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr eingeschmolzen, welch
letzteres zu einer kleinen Quecksilberwanne fithrte. Man erhielt zunichst die Ferrd-
sulfat-L6sung so lange im Sieden, bis alle Luft aus dem Kolben vertrieben war, und leB
dann durch den Tropftrichter 3.2 cem einer 8.1-proz. Natronlauge in den Kolben flieGen,
d. h. soviel, daB ¥/,, des Ferrosulfats unter Ausfillung von Ferrohydroxyd zetsetzt wurden.
Nachdem durch Nachfliefenlassen von Wasser die Lauge vollstindig in den Kolben ge-
langt war, wurde schlielich 1 ccm einer Natrinm-Palladiumchloriir-Lésung (1:500)
mit Wasser in den Kolben gespiilt. Wihrend die Fliissigkeit im Kolben dann danernd
im Sieden gehalten wurde, entwickelten sich innerhalb einer Stunde 22 ccm Wasserstoff
(0% 750 mm)}, der durch das Gasableitungsrohr entwich und in der Quecksilberwanne
in einem mit Wasser gefiillten MeBrohr aufgefangen wurde. Die Menge des entwickelten
Gases nahm bei weiterem Kochen nicht mehr zu. Bei der gasanalytischen Untersuchung
erwies sich das Gds als reiner Wasserstoff. Wenn %/,, des angewandten Ferrosulfats,
also 0.9 g, bzw. die der letzteren Menge entsprechende Menge Ferrohydroxyd auf Kosten
des Sauerstoffs des Wassers sich zu Ferro-ferri-oxyd oxydiert hitten, so hitten 24.2 ccm
Wasserstoff entwickelt werden miissen. Die tatsdchlich entwickelte Menge entspricht
demnach 92 9, der theoretisch berechneten.

Versuch II: Die Apparatur sowie die verwendeten Mengen Ferrosulfat, Natrium-
hydroxyd und Natrium-Palladiumchloriir waren die gleichen wie im vorigen Versuche.
An Wasserstoff entstanden wihrend des Siedens des Gemisches innerhalb von 1o Mia.
8.4 ccm, innerhalb von 30 Min. 18.2 ccm, innerhalb einer Stunde im ganzen 27.3 com.
Als noch 15 Min. weiter gekocht wurde, wurden noch 0.8 ccm Wasserstoff entwickelt,
beim lingeren Kochen dann nichts mehr. Im ganzem waren so 28.1 ccm Wasserstoff
(22° 754 mm) entwickelt worden, die, auf Normalverhiltnisse umgerechnet, 25.0 ccm
entsprechen. Der Gasanalyse nach waren hiervon 22.6 ccm Wasserstoff, d. h. etwa
939, der Menge, die sich fiir den Ubergang des gefillten Ferrohydroxyds in Ferro-ferri-
oxyd berechnet. Dal} der entwickelte Wasserstoff bisweilen nicht ganz rein ist, liegt
offenbar daran, daB beim FinflieBenlassen der Losungen, auch wenn sie vorher aus-
gekocht wurden, doch dadurch etwas Luft in den Kolben gelangt, dafl sie beim Verweilen
im Tropftrichter wieder Luft aufnehmen.
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Versuch III: Die Versuchsanordnung und die angewendeten Mengen Ferro-
sulfat und Natrium-Palladiumchloriir waren die gleichen wie in den ersten beiden Ver-
suchen. Zur Fillung wurde hier Soda-Lésung benutzt, und zwar 3.5 ccm einer g.7-proz.
Natriumcarbonat-Lésung, entsprechend 909, derjenigen Menge, die zur vollstdndigen
Zersetzung des Ferrosulfats erforderlich gewesen wire. Der entwickelte Wasserstoff
wurde hier iiber Kalilauge aufgefangen, um ihn von dem gleichzeitig sich entwickelnden
Kohlendioxyd zn befreien. Wihrend das im Kolben befindliche Gemisch im gelinden
Sieden erhalten wurde, entwickelten sich innerhalb der ersten 10 Min. 14.6 com, inner-
halb der ersten zo Min. 23.1 ccm und innerhalb der ersten 4o Min. 25.3 ccm Wasserstoff,
dessen Volumen beim linger fortgesetzten Kochen dann nicht mehr zunahm. Auf Normal-
bedingungen umgerechnet, betrug die Gesamtmenge des entwickelten Wasserstoffs
22.6 ccm, dem der Analyse nach nur o.2 ccm fremde Gase beigemischt waren. Die ent-
wickelte Wasserstoffmenge entsprach 929, der berechneten.

Die Versuche wurden mit gleichbleibendem Resultat noch oft wiederholt.

Versucht man, sich eine Vorstellung iiber den Reaktionsverlauf bei
denselben zu bilden, so konnte man zunidchst annehmen, dafl das Palladium,
nachdem es aus seinem Salz durch die reduzierende Wirkung des Ferro-
hydroxyds in fein verteilter Form metallisch abgeschieden ist, in der Art
eines Katalysators wirkt, indem es eine sonst duflerst langsam, also ohne
sichtbare Wasserstoff-Entwicklung verlaufende Zersetzung des Wassers durch
das Ferrohydroxyd oder Ferrocarbonat in dhnlicher Weise beschleunigt,
wie Platinmetalle die Wasserzersetzung durch Chromoxydulsalze be-
schleunigen?®). Zwischen beiden Vorgdngen besteht aber ein prinzipieller
Unterschied insofern, als die Zersetzung des Wassers durch Chromoxydul-
verbindungen nach Zusatz auch nur einer Spur Palladium momentan erfolgt,
wihrend die Zersetzung des Wassers durch die Ferroverbindungen unter den
gleichen Bedingungen einen erheblichen Zeitaufwand erfordert und
deutlich von der Menge des zugefiigten Palladiums abhingig ist. Wir sind
daher der Ansicht, daf} es sich hier nicht um einen eigentlich katalytischen
ProzeB handelt, sondern um eine langsam verlaufende Umsetzung, bei
der das Palladium sich chemisch aktiv beteiligt. Die durch Ferro-
hydroxyd bei der Versuchstemperatur allein nicht realisierbare Zersetzung
der Wassermolekiile wird erméglicht durch die gleichzeitige, exotherm
verlaufende Entstehung von Palladiumwasserstoff. Die Zersetzung
des Wassers sollte dann allerdings ein Ende erreichen, wenn das im Versuch
anwesende Palladium mit Wasserstoff gesdttigt ist, was bei der geringen
Menge des zugefiigten Metalls bald eintreten mufl. FEs scheint indessen wohl
moglich zu sein, daBl, nachdem das Palladium sich im Verlaufe des Versuchs
zunichst mit Wasserstoff gesiittigt hat, der so entstandene Palladiumwasser-
stoff wihrend der langen Versuclisdauer wenigstens partiell wieder
in seine Bestandteile dissoziiert, von denen der eine, niamlich der
Wasserstoff, mit den Wasserdimpfen aus dem Reaktionsgefifl fortgefiihrt
wird. Das zuriickbleibende mit Wasserstoff nun nicht mehr ganz gesittigte
Palladium wird dadurch in den Stand gesetzt sein, eine neue Menge Wasser-
stoff zu binden und dadurch zum Fortschreiten der Reaktion beizutragen.
Es wiirde sich also gewissermaflen hier um eine Gleichgewichtsreaktion
handeln. Figene Versuche zeigten, daB in der Tat ein mit Wasserstoff
keineswegs gesittigter Palladiummohr beim Kochen mit Wasser lange Zeit
hindurch kontinuierlich Wasserstoff abgibt, bis sein Gehalt an letzterem
bis zu einer bestimmten Grenze herabgegangen ist.

8) vergl. das voranstehende Kapitel dieser Abhandlung.
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C. Uber das Verhalten des Kohlenoxyds zu Wasser bei Gegenwart
von Palladium.

Die von E. Baumann?) im Jahre 1883 verdffentlichte Beobachtung,
dal Kohlenoxyd in Gegenwart von Palladiumwasserstoff schon bei
gewohnlicher Temperatur durch Luft-Sauerstoff zu Kohlendioxyd oxydiert
wird, wurde bald darauf von Moritz Traube!®) durch die Feststellung
erginzt, dafl auch Palladium, welches nicht mit Wasserstoff beladen
ist, die Oxydation des Kohlenoxyds durch Luft-Sauerstoff bei gewtchnlicher
Temperatur vermittelt, und dafl Kohlendioxyd aus Kohlenoxyd auch dann
entsteht, wenn letzteres mit wasserstoff-freiem Palladium und Wasser-
stoffhyperoxyd in Berithrung ist.

1912 machte dann H. Wieland) die iiberraschende und wichtige
Iintdeckung der sauerstoff-losen Oxydation des Kohlenoxyds:
Kohlenoxyd wird durch fein verteiltes Palladium und Wasser selbst bei
volligem Ausschlufl des Luft-Sauerstoffs langsam in Kohlendioxyd
iibergefithrt. Bei diesem Prozel3 erfolgt, wie Wieland feststellte, parallel
mit der Entstehung von Kohlendioxyd Bildung von Palladiumwasser-
stoff. Der vom Kohlenoxyd auigenommene Sauerstoff entstammt hierbei
ebenso wie der vom Palladium aufgenommene Wasserstoff natiirlich dem
Wasser. Wieland nimmt fiir die Interpretation des Versuches bekanntlich
an, dal3 das Kohlenoxyd sich unter dem Einflud des Palladiums zunichst
mit Wasser zu Ameisensiure verbindet, die dann in einer zweiten Phase
durch das Edelmetall in bekannter Weise dehydriert, d. h. in Wasserstoft
und Kohlendioxyd zerlegt wird. Er stiitzt sich bei dieser Annahme
vornehmlich darauf, daB er bei seinen Versuchen eine geringe Menge
Bariumformiat isolieren konnte. Hierzu wire zu bemerken, daB kleine
Mengen Ameisensdure bei diesen Versuchen sehr wohl durch die von Wieland
selbst festgestellte!?), zu Ameisensdure fithrende reduzierende
Wirkung des Palladiumwasserstoffs auf Kohlendioxyd entstehen
konnen, welche letzteren beiden Verbindungen ja in dem obigen Svstem
vorhanden sind.

Die Annahme einer — unseres Wissens sonst noch *niemals beob-
achteten — wasser-anlagernden Wirkung des Palladiums, wie sie hier am
Kohlenoxyd in Erscheinung treten soll, schien uns jedenfalls nicht geniigend
begriindet zu sein. Wir haben daher angesichts der Wichtigkeit der Wieland-
schen Versuche und der aus ihnen zu ziehenden Schliisse die sauerstoff-lose
Verbrennung des Kohlenoxyds mit dem Bestreben von neuem untersucht,
den Wielandschen Fundamentalversuch in eine Ausfithrungsform zu bringen,
bei welcher es moglich war, die Ameisensidure, wenn sie wirklich wihrend
desselben durch Hydratation des Kohlenoxyds entstehen wiirde, quanti-
tativ abzufangen und vor der Dehydrierung durch das Palladium
zu schiitzen. Die hierfiir einzuhaltenden Bedingungen ergeben sich aus
Versuchen, durch die wir feststellten, dal bei einer Versuchsdauer von
einigen Stunden Ameisensiure bzw. Formiate in alkalischer LOsung
durch Palladiummohr bei gewshnlicher Temperatur dann nicht de-
hydriert werden, wenn die LJsung einen geniigenden Zusatz von

%) H. 5, 244. 10) B. 16, 123 [1883].
M) B. 45, 679 [1912]. 12y B. 45, 684 [1912].
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Athylalkohol erhalten hat!?). Wir lieBen demgemiB das Palladium
und Kohlenoxyd nicht wie Wieland mit reinem Wasser reagieren,
sondern mit einer alkoholischen Natronlauge von bestimmter Zusammen-
setzung. Weder das anwesende Alkali noch der Alkohol beeinfluBBten hierbei
in irgendeinem Punkte den Ablauf der sauerstoff-losen Verbrennung des
Kohlenoxyds.

Von den zahlreichen, die Bestindigkeit der Formiate in alkoholisch-
alkalischen LOsungen gegeniiber Palladiummohr erweisenden Versuchen seien
die folgenden hier angefiihrt.

Versuch I: In einer Schiittelbitne wurden 2 ccm einer Natriumformiat-Losung,
enthaltend o.1078 g des Salzes, mit 3 ccm absol. Alkohol und 2 cem einer 10.7-proz.
Natronlauge vermischt und die Fliissigkeit sodann in einer Stickstoff-Atmosphére 3 Stdn.
mit 1.65 g eines nach Wielands Vorschrift dargestellten, pro Gramm 4.7 ccm Wasser-
stoff enthaltenden Palladiummohrs geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde darauf im Stick-
stoff-Strom vom Palladium abgesaugt, letzteres sorgfiltig ausgewaschen und die Filtrate
auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Abdampfriickstand wurde in Wasser
geldst und in der Losung das Formiat nach der Methode von Lieben-Jones!4) durch
Titration mit Permanganat bestimmt. Es wurden 32.59 ccm nfj-Permanganat ver-
braucht, was 0.1106 g Natriumformiat entspricht. Das Formiat war also erhalten ge-
blieben. DaB hier scheinbar einige Milligramme Formiat zuviel gefunden wurden, ist
in kaum vermeidbaren Versuchsfehlern begriindet, hauptsichlich wohl im Hineingelangen
von Staub in die Lésungen wiihrend des zur Entfernung des Alkohols unerldBlichen
Findampfens derselben. Der Fehler findet sich in der gleichen GroBenordnung deshalb
bei allen hier mitgeteilten Ameisensiure-Bestimmungen wieder.

Versuch II: Fine wifirig-alkoholische Natriumformiat-Losung der gleichen Zu-
sammensetzung wie in Versuch I wurde wiederum nach Zusatz von 2 cem .10.7-proz.
Natronlauge wihrend 3 Stdn. im Stickstoff-Strom mit 1.45 g Palladinmmohr ge-
schiittelt, der pro Gramm 11.8 ccm Wasserstoff eunthielt. Die Verarbeitung des Ge-
misches war dann die gleiche wie im vorigen Versuch. Bei der Titration der Ldsung
wurden 32.75 ccm nf,,-Permanganat verbraucht, was o.1114 g Natrinmformiat ent-

" spricht, gegeniiber 0.1078 g angewendetem Salz.

Schiittelte man nunmehr ein in wiBrig-alkoholischer Natroplauge
dhnlicher Zusammensetzung suspendiertes, mit Wasserstoff angeitztes Pri-
parat von Palladiummohr mit Kohlenoxyd, so wurde wie in den Ver-
suchen Wielands Kohlenoxyd von der Fliissigkeit aufgenommen, und es
trat reichliche Carbonatbildung in der Losung ein (Versuch III und IV).
Diese Carbonatbildung hitte aber unter den neuen Versuchsbedingungen
zweifellos nicht erfolgen diirfen, wenn tatsdchlich Kohlenoxyd unter dem
Einfluf des Palladiums sich mit Wasser zu Ameisensiure verbinden wiirde.
Denn die Sdure hitte sich dann sogleich in der das Palladium iiberall be-
netzenden Lauge zu Formiat l6sen miissen und wire als solches in der
alkoholisch-alkalischen Losung, ebenso wie es bei den Versuchen I und II
der Fall war, der dehydrierenden Einwirkung des Palladiums entzogen
gewesen. Das bei dem Versuch entstandene Carbonat kann also nicht aus
Formiat entstanden sein, sondern nur unmittelbarausdem Kohlenoxyd.

13) Vielleicht iibt der Alkohol direkt eine vergiftende, hemmende Wirkung anf den
Katalysator, d. h. das Palladium, aus, hinsichtlich dessen zersetzender Einwirkung auf
das Formiat. Es ist aber auch méglich, da bei der Dehydrierung der Formiate durch das
Edelmetall die Tonenspaltung der Salze eine Rolle spielt, die durch den Alkoholzusatz
eine starke Zuriickdringung erfihrt.

1) Treadwell, Analytische Chemie, ¢. Aufl,, S. 533—536.
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DaB3 die Aufnahme des letzteren durch die den Palladiummohr suspendiert
enthaltende wifirig-alkoholische Natronlauge von keiner Formiatbildung
begleitet ist, daf also eine Anlagerung von Wasser an die Molekiile des Kohlen-
oxyds unter dem EinfluB des Palladiums nicht erfolgt, zeigte eine besondere
Versuchsreihe (Versuche V und VI). Andererseits war die Absorption des
Kohlenoxyds bzw. die Carbonatbildung wie in den Versuchen Wielands
verkniipft mit einer Vermehrung des Wasserstoffgehalts im Palla-
diummohr (Versuch VII),

Um die Versuche noch beweiskriftiger zu gestalten, wurde der wilrig-
alkoholischen Lauge vor dem Schiitteln mit Palladium und Kohlenoxyd
eine abgewogene Menge Natriumfeormiat im Betrage von einigen Zenti-
grammen zugefiigt. Nach Absorption von 27 bzw. 20 ccm Kohlenoxyd
{Versuch VIII und IX) fand sich dann an Formiat in der Losung nur gerade
so viel wieder, als man ihr vorher zugesetzt hatte. Vermehrt hatte
sich infolge der sauerstoff-losen Verbrennung des Kohlenoxyds dagegen
wieder der Carbonatgehalt der Losung und der Wasserstofigehalt des Palla-
diums. Auch diese oft wiederholten Versuche sprechen eindeutig fiir einen
direkten Ubergang von Kohlenoxyd in Kohlensiure und gegen die
Zwischenbildung von Ameisensiure bei diesem ProzeB. Letztere
hitte sich sonst als Formiat in gleicher Weise am Schlusse des Versuchs in
der Losung wiederfinden miissen wie das vor Beginn des Versuchs der Fliissig-
keit zugefiigte Salz. Die Frage, ob die sauerstoff-lose Verbrennung des Kohlen-
oxyds den Weg iiber die Ameisensiure nehmen, d. h. ob sie als ein Dehy-
drierungsvorgang angesehen werden muf@, diirfte hiermit in negativem
‘Sinne entschieden sein.

Bei der die quantitativen Verhiltnisse moglichst beriicksichtigenden
Durcharbeitung unserer Versuche zeigte es sich, daB einerseits das Palladium
immer mehr Wasserstoff aufnahm und daB andererseits an Carbonat
immer weniger entstand, als der Menge des absorbierten Kohlenoxyds
entsprochen hitte. Diese scheinbaren Unstimmigkeiten sind auf folgende
Umstidnde zuriickzufiihren.

1. Das Mehr an Wasserstoff im Palladium rithrt daher, daf nach Wieland
Palladinm bei Luftabschlul eine allerdings 4uflerst langsam verlaufende
Einwirkung auf Alkohol ausiibt, in Verlauf welcher vom Palladium Wasser-
stoff15) aufgenommen wird und etwas Aldehyd entsteht, die aber, wie wir
feststellten (Versuch VII, VIII und IX) nie zur Bildung nachweisbarer
Mengen Kohlensdure fiithrt. Wir haben diese auf die Gegenwart von
Alkohol zuriickzufithrende Nebenreaktion bei unseren Versuchen in der
Weise beriicksichtigt, dafl wir in den Versuchen VII, VIII und IX zu jedem
Hauptversuch unter Verwendung des gleichen Palladium-Priparates einen
Parallelversuch ausfiihrten, in welchem eine bestimmte Menge des Mohrs
mit der gleichen Menge einer gleich zusammengesetzten alkoholisch-w4rigen
Lauge in einer Stickstoff- Atmosphire geschiittelt wurde, wie im Haupt-
versuch in einer Atmosphire von Kohlenoxyd. Die in den Parallelversuchen
beobachtete Zunahme des Wasserstoffgehaltes am Palladium konnte
dann zur annihernden Feststellung derjenigen Mengen Wasserstoff dienen,

15) In einem Versuche Wielands nahmen z. B. o0.47 g Palladinmmohr wihrend
14-stdg. Schiittelns bei Luftabschlufl mit Alkohol r1.2 com Wasserstoff auf, unter gleich-
zeitiger Aldehyd-Bildung, B. 45, 493 [1912).
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die im Hauptversuch am Palladium ohne Zusammenhang mit der sauer-
stoff-losen Oxydation des Kohlenoxyds entstanden waren. Eine
Vermehrung des Carbonatgehaltes der Lauge fand, wie nochmals hervor-
gehoben sei, bei diesen Parallelversuchen niemals statt.

2. Die Tatsache, dal an Kohlensiure in den Versuchen immer weniger
gefunden wurde, als nach dem zur Absorption gelangenden Kohlenoxyd-
Volumen zu erwarten gewesen wire, findet ihre Erkldrung in der Feststellung
Harbecks und Lunges'®), dal Palladium als Mohr erhebliche Mengen
Kohlenoxyd — ca. 30 Volumina — absorbiert und zwar auch dann,
wenn er vorher bereits Wasserstoff aufgenommen hatte. Aus den Angaben
der Autoren geht nicht hervor, ob bei ihren Versuchen die Feuchtigkeit
ausgeschlossen war oder nicht. Wir haben deshalb die Versuche unter An-
wendung feuchten Palladiummohrs und feuchter Gase — also unter
Bedingungen, wie sie vornehmlich fiir die hier zur Diskussion stehende Frage
in Betracht kommen — wiederholt und fanden die Versuchsresultate Har-
becks und I,unges auch fiir diese Versuchsanordnung bestitigt. Uber
feuchten wasserstoff-haltigen Palladiummohr wurde Kohlenoxyd
geleitet, das letztere dann durch feuchten Stickstoff verdringt und das
Palladium dann in einer Stickstoff- Atmosphire ausgeglitht. Das erhaltene
Gasgemisch enthielt der Analyse nach neben Stickstoff und Wasserstoft
auch Kohlenoxyd, und zwar in Mengen von 3—6 ccm pro Gramm Palladium
{Versuche XIa, b und c¢). Diese Versuche scheinen darauf hinzuweisen,
daB bei der zwischen Palladium, Wasser und Kohlenoxyd sich ab-
spielenden Reaktion, d. h. bei der sauerstoff-losen Oxydation des letz-
teren, das Kohlenoxyd, ehe es sich oxydiert, vom Palladium aufge-
nommen wird, und zwar offenbar sehr rasch im Verhiltnis zu seiner darauf-
folgenden Oxydation zu Kohlensdure. Wenn also die diesbeziiglichen Versuche,
wie es bei den unsrigen stets der T'all war, nach 1 —2 Stdn. abgebrochen werden,
so mul} das Palladium immer eine erhebliche Menge Kohlenoxyd enthalten,
die der Oxydation noch nicht anheimgefallen ist. Es wird unter
diesen Bedingungen also niemals diejenige Menge Kohlendioxyd erhalten
werden konnen, die dem Volumen des aus dem (Gasraum verschwundenen
Kohlenoxyds dquivalent ist'?). Beim Ausglithen eines solchen Kohlenoxyd

16) Z. a. Ch. 16, 50 [1898]. — Nach Mond, Ramsay und Shields (Ph. Ch. 25,
668 [1898)) diirfte die Aufnahmefihigkeit der Platinmetalle fiir Kolilenoxyd noch gréer
sein, als sie sich aus den Versuchen Harbecks und Lunges ergibt. Hierfiir sprechen
auch unsere weiterhin beschriebenen Versuche.

1) Es geht dies z. B. auch aus dem unter Nr. X mitgeteilten Versuch hervor, bei
dem von der Verwendung alkoholischer Natronlauge abgesehen wurde, und bei dem man
Kohlenoxyd mit wiBriger Lauge und Palladium reagieren lief.

Wenn, wie ber unseren Versuchen, die sauerstoff-lose Verbrennung des Kohlen-
oxyds bei Gegenwart von Laugen vor sich geht, welche die entstehende Kohlensidure
anfnehmen, ergibt sich die Menge des verbrauchten Kohlenoxyds direkt aus der Ver-
minderung des Gasvolumens. Bei Versuchen, bei welchen, wie bei denen Wielands,
nur reines Wasser verwendet wird, ist eine genaue Bestimmung des bei der Reaktion
aus dem Gasraum verschwindenden Kohlenoxyds dagegen schwieriger. Aus der Ver-
minderung des Gasvolumens geht der Verbrauch an Kohlenoxyd jedenfalls dann nicht
lervor, wenn wie im ersten der von Wieland initgeteilten Versuche (B. 45, 68z {1g912])
nur 4 ccm Wasser im Schiittelgefdl enthalten sind. Denn an Stelle des oxydierten
Kohlenoxyds tritt das gleiche Volumen Kohlendioxyd — im Wielandschen Versucl:.
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und Wasserstoff enthaltenden, feuchten Palladiummohrs wird man aber
andererseits auch nicht die gesamte Menge des Kohlenoxyds wieder als
Gas zuriickgewinnen kénnen. Denn ein gewisser — von vornherein nicht be-
stimmbarer — Teil des Kohlenoxyds wird sich immer mit dem Wasserdampf
nach der Gleichung: CO + H,0 = CO, + H, umsetzen, gemifl den Ver-
suchen Maquennes?®), nach welchen diese Einwirkung des Kohlenoxyds
auf Wasser schon bei 150° sich vollzieht, sobald Palladium anwesend
ist. Die gleiche Umsetzung muflte natiirlich auch bis zu einem gewissen
MaBe erfolgen, als in den Versuchen VII, VIII und IX das zur Bestimmung
des aufgenommenen Wasserstoffs und Kohlenoxyds dienende Erhitzen des
Palladiummohrs in einer Atmosphire feuchten Kohlendioxyds vorge-
nommen wurde?®). Die in diesem Falle sich vollziehende partielle Umsetzung
des vom Palladium abgegebenen Kohlenoxyds mit Wasser zu Kohlendioxyd
und Wasserstoff ist eine weitere Quelle fiir das Mehr an Wasserstoff, das
sich bei unseren Versuchen stets ergab.

Versuch III: 2.2 g eines schwach mit Wasserstoff angeidtzten Palladiums wurden
1nit 2 cem einer Natronlauge von bekannter Zusammensetzung und 3 ccm Athylalkohol
in einer Kohlenoxyd-Atmosphire 13/, Stdn. geschiittelt, wobei 27.6 ccm?®?) CO zur Ab-

22 cem —, das sich in der geringen Wassermenge nur teilweise 16sen kann. Die Ver-
suche Wielands geben deshalb kein klares Bild von dem Verhiltnis entstandener
Kolilensidure zu dem aus dem Gasraum verschwundenen Kohlenoxyd.

Die von der Theorie geforderte v6llige Gleichheit des wihrend eines Versuches
aus dem Gasraum verschwundenen Kohlenoxyd-Volumens mit dem vom Palladium
in der gleichen Zeit absorbierten Gasvolumen — letzteres aus Wasserstoff und Kohlen-
oxyd bestehend — wird in praxi {ibrigens kaum jemals erzielt werden. Denn es wird,
von anderen moglichen Versuchsfehlern abgesehen, selten vorkommen, dal der fiir den
eigentlichen Versuch verwendete Teil eines Palladinmmohrs ganz genau den gleichen
Wasserstoffgehalt besitzt wie die Probe, die im Vorversuch zur Bestimmung des letzteren
gedient hatte. Dies wiire aber gerade die Voraussetzung dafiir, daB die Versuche die von
der Theorie geforderte Gleichheit jener Volumina ergeben miiSten.

%) Bl 2] 89, 308 [1883].

1% Wieland fand — offenbar unter anderen Versuchsbedingungen arbeitend als
wir —, daB beim Ausgliihen von Palladinmwasserstoff in einer Atmosphére von Kohlen-
dioxyd durch Reduktion des letzteren erhebliche Mengen XKohlenoxyd entstanden.
Beim FErhitzen von feuchtem Palladinmwasserstoff in feuchtem XKohlendioxyd
haben wir in zahlreichen Versuchen eine solche Reduktion nie beobachten kénnen und
halten uns daher fiir berechtigt, das Auftreten von Kohlenoxyd bei dem unter denselben
Bedingungen vorgenommenen FErhitzen der in den obigen Versuchen verwendeten
Palladiummohre darauf zuriickzufiihren, daB gemif den Versuchen Harbecks und
L.unges und unseren hier beschriebenen eigenmen Versuchen das Kohlenoxyd als
solches am Palladium absorbiert war und beim Erhitzen des Metalles wieder frei wurde.
Die unter Nr. XI mitgeteilten Versuche sind in dieser Beziehung besonders beweiskriftig.
In ihnen wurden wasserstoff-haltige Palladiummohre in Gegenwart von Feuchtigkeit
mit Kohlenoxyd behandelt und dieselben dann nicht im Kohlensiure-Strom, sondern
in cinem Stickstoff-Strom ausgegliiht. Hierbei ist eine Entstehung nachweisbarer
Mengen von Kohlenoxyd durch Reduktion von Kohlendioxyd ausgeschlossen. Die ge-
ringen Mengen von Kohlendioxyd, die wahrend der meist kurzen Dauer der Versuche
durch sauerstoff-lose Verbrennung des Kohlenoxyds sich bilden koénnen, kommen
fiir die Entstehung der betrichtlichen, beim Ausgliihen des Palladiummohrs erhaltenen
Kohlenoxydmengen nicht in Betracht.

20) Die Gasvolumina sind der besseren Vergleichbarkeit wegen hier immer auf Normal-
hedingungen umgerechnet.
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sorption gelangten?), Das Palladium wurde nun in einer von CO, freien Stickstoff-Atmo-
sphire abgesaugt, sorgfiltig mit Wasser ausgewaschen und die Fliissigkeit zur Fest-
stellung ihres Kohlensiure-Gehaltes nach Zusatz von BaCl, mit nf;,-HCl bei Gegenwart
von Phenol-phthalein als Indicator titriert. Wihrend 2 cem der Lauge vor dem Ver-
suche unter den gleichen Bedingungen bis zum Farbenumschlag 37.85 ccm nf;;-HCl
verbraucht hatten, verbrauchte die 2 ccm der gleichen Lauge enthaltende Versuchs-
fliis igkeit nach Beendigung des Versuches nur 22.50 ccm, d. h. 15.35 ccm weniger. Hier-
ans bercchnet sich, daB3 wihrend des Versuches 0.0338 g CO, entstanden und von der
Lauge aufgenommen worden waren?2).

Versuch IV: 2.1 g Palladiummohr, der pro Gramm 16 ccm H enthielt, wurde mit
3 ccm Alkohol, 2 ccm Wasser und 2z ccm Natronlauge von bekannter Zusammensetzung
3 Stdn. mit Kohlenoxyd geschiittelt, wobei 16 ccm des letzteren absorbiert wurden.
Weitere Verarbeitung wie in Versuch IIT. 2 ccm der verwendeten Iauge verbrauchten
vor dem Versuch 51.5z cem, nach dem Versuch 42.62 ccm n/f,-HCl. Es waren also
wihrend des Versuches 0.0196 g CO, entstanden.

Versuch V: 1.0 g Palladiummohr, der pro Gramm 12 ccm H enthielt, wurde mit
einer Mischung von 3 ccm Alkohol, 2 ccm Wasser und 2 cem 10.7-proz. NaOH wihrend
einer Stunde in einer Atmosphire von Kohlenoxyd geschiittelt, wobei 13.2 ccm des Gases
zur Absorption gelangten. Das Palladium wurde abfiltriert und ausgewaschen und das
Filtrat zur Entfernung des Alkohols zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde
darauf it Wasser aufgenommen und 3/, der Fliissigkeit zur Ermittlung eines etwaigen
Ameisensdure-Gehaltes mit n/;,-KMnO, titriert. Es wurden 1.07 ccm des letzteren ver-
braucht, was 0.0024 g Ameisensiure entsprechen wiirde, In Wirklichkeit war aber iiber-
haupt keine Ameisensiure entstanden. Denn das iibrig geblicbene Viertel der obigen
Fliissigkeit wurde, nachdem es sehr sorgfaltig mit Schwefelsiure neutralisiert worden war,
auf ein kleines Volumen eingedampft und dann mit Silbernitrat lingere Zeit auf dem
Wasserbade erhitzt. Da eine Abscheidung von Silber hierbei nicht erfolgte, war die Lésung
sicher frei von Formiat. Wenn sie dennoch eine geringe Menge Permanganat verbrauchte,
so ist dies auf die oben erwd#hnten unvermeidlichen Versuchsfehler zuriickzufiihren.

Versuch VI: 1.12 g eines Palladiummohrs, der pro Gramm 10.1 ccm H enthielt,
wurde wihrend 1lf, Stdn. mit einer alkohol-haltigen Natronlauge gleicher Zusammen-
setzung wie diejenige des Versuchs V in einer Kohlenoxyd-Atmosphire geschiittelt.
Hierbei wurden 19.3 ccm Kohlenoxyd absorbiert. Die Fliissigkeit wurde nach sorgfiltigem
Neutralisieren eingedampft und lingere Zeit mit Silbernitrat erhitzt, wobei keine Ab-
scheidung von Silber eintrat. Die Fliissigkeit war demnach frei von Ameisensdure.

Versuch VII: Der angewendete Palladiummohr enthielt pro Gramm ro.0 ccm
Wasserstoff.

a) Hauptversuch: 1.2 g des Mohres wurden in einer mit CO angefiillten Schiittel-
birne mit einer Fliissigkeit zusammengebracht, die durch Mischen von 2 ccm einer
7.8-proz. wilrigen Natronlauge und 3 cem Athylalkohol erhalten worden war. Die
mit Kohlenoxyd gefiillte Birne stand mit einem einen Vorrat an Kohlenoxyd enthaltenden
Hempelschen Biirettenpaar wihrend des Versuches in dauernder Verbindung. Nachdem
sich das Niveau in der Biirette eingestellt hatte, wurde mit dem Schiitteln begonnen.
Nach Verlauf von 50 Min. waren, wie das Steigen des Niveaus anzeigte, 17.9 ccm Kohlen-
oxyd zur Absorption gelangt. Der Palladinmmohr wurde darauf, ohne dafBl er mit der
Luft in Beriihrung kam, in einem Strom von kohlensiure-freiem Stickstoff abfiltriert
und sorgfdltig mit Wasser ausgewaschen. Die Filtrate wurden darauf zur Ermittlung
ihres Kohlensdure-Gehaltes nach Zusatz von Bariumchlorid mit nf,-Salzsiure unter Zusatz
von Phenol-phthalein titriert. Wihrend 2 ccm derselben Lauge vor dem Versuch 37.85 cem
n/,0-HCl verbraucht hatten, verbrauchte die 2 ccm der gleichen Lauge enthaltende

21} Die Versuchsanordnung, die sich im iibrigen eng an diejenige Wielands an-
schliefit, ist bei Versuch VII niher beschrieben.

23) Dall unter den Versuchsbedingungen mnicht etwa Natriumverbindungen vom
Palladiummohr zuriickgehalten werden, wurde besonders festgestellt.
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Versuchsfliiscigkeit jetzt nur 29.83 ccmm bis zum Farbenumschlag. Daraus ergibt
sich, daB wihrend des Versuches o0.0176 g CO, entstanden waren. Wire das auf-
genommene Kohlenoxyd vollstindig oxydiert worden, so hitten o0.0354 g CO; ent-
stehen miissen. Das auf dem Filter verbliebene Palladium wurde mdglichst voll-
stindig als feuchte Paste in ein Quarzrohr gebracht, das einerseits mit einem Kipp-
schen Kohlensiure-Entwicklungsapparat, andererseits mit einem mit Kalilauge gefiillten
Azotometer in Verbindung stand. Nachdem die Apparatur mit nicht getrocknetem
Kohlendioxyd gefiillt war, wurde das Palladium erhitzt und die abgegebenen Gase durch
Kohlensiure in das Azotometer getrieben. Erhalten wurden 37.2 ccm kohlenoxyd-
haltiger Wasserstoff, von denen 25.8 ccm wihrend des Versuches aufgenommen worden
waren. Die Menge des fiir den Versuch verwendeten Palladiums ergab die Wigung des
beim Ausglithen zuriickgebliebenen Metalls, zu der noch die Menge des auf dem Filter
verbliebenen Metalls hinzugerechnet werden mufBte.

b) Parallelversuch: 0.9 g des Mohrs wurden mit einem gleichen Fliissigkeits-
gemisch wie im Hauptversuch in einer Stickstoff-Atmosphire gleichfalls 50 Min.
geschiittelt. Die Lauge verbrauchte dann nach Zusatz von Bariumchlorid 37.8 ccm
n/y-HCl, sie hatte ihren Gehalt an CO, wihrend des Versuchs also nicht vermehrt. Das
Palladium lieferte beim Ausgliihen 16.6 ccm Wasserstoff, von denen 7.6 ccm wihrend
des Versuchs infolge der Oxydation des Alkohols entstanden waren. Hieraus berechnet
sich, da8 im Hauptversuch etwa ro ccm Wasserstoff auler Zusammenhang
mit der sauerstoff-losen Verbrennung des Kohlenoxyds vom Palladium auf-
genommen worden waren.

Versuch VIII: Der Palladiummohr enthielt pro Gramm 3.4 ccm H.

a) Hauptversuch: Versuchsanorduung wie in Versuch VII, angewendet. 1.8 g Pd.
Die Fliissigkeit in der Schiittelbirne war durch Mischen von 3 ccm Athylalkohol, 2 cem
wiBriger Natriumformiat-Losung, enthaltend o.0540 g Salz, und 2 ccm einer 10.7-proz.
willrigen Natronlauge von bekanntem Carbonatgehalt hergestellt worden. Dauer des
Schiittelns 1 Stde., Volumen des absorbierten CO 27.0 ccm. Die nach Abfiltrieren und
Auswaschen des Palladiums erhaltene Fliissigkeit ergab mit Bariumchlorid eine Fillung
von Bariumcarbonat im Gewicht von 0.1789 g. 0.164I g des Niederschlages verdankten
der durch Oxydation des Kohlenoxyds gebildeten Kohlensiure ihre Entstehung der
Rest, ndmlich 0.0148 g, dem urspriinglichen Carbonatgehalt der Lauge. o0.1641 g BaCO,
entsprechen 0.0366 g CO,. Den wihrend des Versuches aus dem Gasraum verschwundenen
27 ccm CO hitten aber 0.0534 g CO, entsprochen, wenn die ganze Menge des Kohlenoxyds
wirklich oxydiert worden wire. Das Filtrat vom Bariumcarbonat wurde zur Trockne
gebracht, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und in der Losung das Formiat
nach Lieben-Jones bestimmt. Seine Menge ergab sich zu o.0560 g, d. h. innerhalb
der Grenzen der Versuchsfehler als unverdndert gegeniiber der Menge, die angewendet
worden war. Beim Erhitzen des Palladiummohrs im Kohlenséure-Strom wurden 53.7 ccm
kohlenoxyd-haltiger Wasserstoff erhalten, von demen 47.5 com wéihrend des Versuches
vom Paltadium aufgenommen waren. Der Kohlenoxydgehalt des Wasserstoffs betrug 6 %,

b) Parallelversuch: Zur Erginzung bzw. Korrektur des Hauptversuchs wurden
1.2 g des gleichen Palladiummohrs mit 2 ccm Wasser, 3 ccm Athylalkohol und 2 ccm der
gleichen Lauge wie oben eine Stunde in einer Stickstoff-Atmosphire geschiittelt. Die vom
Palladium getrennte Fliissigkeit ergab einen Niederschlag von Bariumcarbonat im Gewicht
von 0.0167 g. Beriicksichtigt man den bekannten Carbonatgehalt der Lauge, so ergab sich,
daB nur o.0019 g BaCQ, auf Rechnung etwa wihrend des Versuchs entstandener Kohlen-
siure zu setzen sind. Die Menge ist so gering, daf3 sie offenbar nur durch Versuchsfehler
bedingt erscheint und jedenfalls gegeniiber den im Hauptversuch erhaltenen 0.1642 g
BaCO, nicht in Betracht kommt. Das Ausgliihen des Palladiummohrs ergab 14.6 ccm H,
von denen 10.5 ccm wihrend des Versuchs infolge der Oxydation des Alkohols entstanden
und vom Palladinm aufgenommen worden waren. Hieraus berechnet sich, da im Haupt-
versuch etwa 15 ccm H ohne Zusammenhang mit der Oxydation des Kohlenoxyds vom
Palladium aufgenommen waren.
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Versuch IX: Der verwandte Plalladiummohr enthielt pro Gramm 8 cem H.

a) Hauptversuch: Apparatur und Zusammensetzung der wiBrig-alkoholisch-
alkalischen Formigtlésung war dic gleiche wie in Versuch VII1I. Angewandt 1.7 g Pd.
Die Pliissizkeit nahm bei 1-stdg. Schiitteln 20.8 ccm CO auf. Die nach dem Abfiltrieren
und Auswaschen des Palladiums erhaltene Fliissigkeit wurde halbiert und die einc Hilfte
mit Bariumchlorid geféllt. Nach Abzug der Menge Bariumcarbonat, die auf Rechnung der
in der Lauge vor dem Versuch enthaltenen Kohlensdure zu setzen ist, wurden 0.0667 g
BaCO, erhalten, was fiir die ganze Fliissigkeit 0.1334 g BaCO, ausmacht. Dieser Menge
entsprechen 0.0297 g CO,, wihrend das absorbierte Kohlenoxyd bei vollstindiger Oxy-
dation 0.0409 g CO, litte liefern miissen. Die zweite Hilfte der Fliissigkeit verbrauchte
nach Entfernung des Alkoliols bei der Titration 8.51 ccm n/,;-KMnO,, entsprechend
eiuem Gehalt von 0.0286 g Natriumforiniat. Fiir die ganze Fliissigkeit ergibt das eine
Menge von 0.0572 g Formiat, also innerhalb der Fehlergrenzen die angewandte Menge.
Das Palladium entwickelte beim1 Ausgliihen 39.0 ccm kohlenoxyd-haltigen Wasserstoff,
von denen 2z5.4 ccm wihrend des Versuchs aufgenommen worden waren. Der Kohlen-
oxydgehalt des Wasserstoffs betrug 6 9.

b) TP’arallelversuch: Angewendet 1.05g Palladium, die in einer Stickstoff-
Atmosphire mit einer Mischung von 2 cem 10.7-proz. Natronlauge, 2ccm Wasser und 3 ccm
Alkohol 1 Stde. geschiittelt wurden. Das Filtrat vom Palladium ergab 0.0169 g BaCO,,
wihrend die gleiche Menge Lauge vor dem Versuch o.0148 g BaCO, geliefert hatte.
Line in Betracht kommende Erhohung des Kohlensidure-Gehaltes war also wihrend des
Versuches nicht eingetreten. Das Palladium ergab beim Ausglithen 10.2 ccm reinen
Wasserstoff, von deunen 2 ccin wihrend des Versuches aufgenommen worden waren.
Im Hauptversuch waren also etwa 3.4 cem H durch Einwirkung des Palladiums anf
Alkohol entstanden.

Versuch X: 2 g eines Palladiummohrs, der pro Gramm 7.6 cem H entbielt,
wurden mit einer Mischung von 2 ccm 10.7-proz. Natronlauge und 4 ccn Wasser — also
ohne Alkoholzusatz — 5 Stdn. iu einer Koblenoxyd-Atmosphire geschiittelt, wobei
30.8 ccm CO aus dem Gasraum verschwanden. Der Kohlensiduregehalt der Lauge hatte sich
hierbei, wie die Fillung init Bariumchlorid ergab, um 0.0349 g vermehrt, wihrend dic
absorbierte Menge Kohlenoxyd bei vollstindiger Oxydation o.0609 g CO, hitte liefern
miissen. Das Palladium lieferte beim Erhitzen 41.4 ccm-kohlenoxyd-haltigen Wasser-
stoff, von denen 26.2 ccm wihrend des Versuchs aufgenonimen worden waren. Der Gehalt
an Kohlenoxyd im Wasserstoff betrug 179,

Versuch XIa: Uber 1.0 g nassen, wasserstoff-haltigen Palladiummohr, der sich
iu einemn Quarzrohr befand, wurde 15 Min. feuchtes Kohlenoxyd geleitet und das Kohlen-
oxyd dann durch feuchten Stickstoff verdringt. Nachdem man sich durch eine gas-
unalytische Bestimmung iiberzeugt hatte, dall die Apparatur gasférmiges Kohlenoxyd
uicht mehr enthielt, wurde das Palladium ausgegliiht und die abgegebenen Gase durch
einen Stickstoff-Strom in eine MeflrShre iibergetrieben. Iis wurden 76.0 ccm eines
Gasgemisches erhalten, das sich als sauerstoff-frei erwies. Die analytische Priifung ergab
die Anwesenheit von 6.7 cem CO und 27.0 cem H in dem Gasgemisch, dessen Rest aus
Stickstoff bestand.

Versuch XIb: In eincmt zweiten Versuche wurde iiber nassen, wasserstoff-haltigen
Palladiummohr (1.0 g) nur 4 Min. Kohlenoxyd geleitet und der Versuch dann wie der
vorige zu Ende gefithrt. Das crhaltene Gasgemisch (78.7 cem) war frei von Saunerstoff
und eanthielt 3.2 ccm CO und 39.7 cem H.

Versuch XIc: Es wurde iiber 2.0 g luft-trocknen, wasserstoff-haltigen Palladium-
1iohr 20 Min. feuchtes Kohlenoxyd und dann feuchter Stickstoff geleitet. Nachdem durch
eine Priiffung die Abwesenheit von gasférmigem Kohlenoxyd in der Apparatur festgestellt
worden war, wurde das Palladium ausgegliiht. Das Volumen des erhaltenen, von Sauer-
stoff freien Gasgemisches betrug 74.8 cem, in denen 10.4 cem CO und 15.9 ccm H ent-
halten waren.
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Wenn die vorstehend mitgeteilten Versuche ergeben, dall die sauerstoff-
lose Verbrennung des Kohlenoxyds nicht den Weg iiber die Ameisensdure
einschligt, so bleibt zu ihrer Deutung nur die Annahme iibrig, da8 die Oxy-
dation des Kohlenoxyds auf demselben Wege erfolgt wie die im vorigen Kapitel
dieser Arbeit beschriebene, bei Gegenwart von Palladium und Wasser vor
sich gehende sauerstoff-lose Oxydation des Ferrohydroxyds und Ferro-
carbonats: nimlich durch Wasserzersetzung. Wihrend Xohlenoxyd
fiir sich erst bei etwa 400° das Wasser zerlegt, tritt in dem Wielandschen
Versuch bei Gegenwart von Palladium diese Zerlegung schon bei ge-
wohnlicher Temperatur ein, und zwar in gekoppelter Reaktion
mit der Entstehung des Palladiumwasserstoffs®). Auch die vorhin
erwihnten Versuche Maquennes sind in gleicher Weise zu deuten. Auf die
Moglichkeit solcher auch bei Abwesenheit von Sauerstoff, aber bei
Gegenwart von Palladium eintretenden Oxydationen, bei denen dann
Palladiumwasserstoff entstehen mu, hat schon Moritz Traube?) hin-
gewiesen, indem er ausfiihrte, da}, wie in gewissen Fillen die Wassermolekiile
durch den gleichzeitigen Angriff des Luft-Sauerstoffs und eines sich oxy-
dierenden Korpers gespalten werden, dieselbe Spaltung eintreten konne
auch bei gleichzeitiger Einwirkung des Palladiums und des oxy-
dablen Ko6rpers auf Wasser. Er sagt: ,,Auch in anderen Fillen spielt
das Palladium dieselbe Rolle wie das Sauerstoff-Molekiil. Bringt man bei
Ausschluf3 der Tuft Zink, Palladium und Wasser zusammen, so wird das letztere
nach meinen Beobachtungen ebenfalls in Hydroxyl und Wasserstoff zerlegt.
Zn + 2H,0 + 4 Pd = Zn(OH), 4 Pd,H,. Das Zink erleidet sonach bei
Gegenwart von Palladium dieselbe langsame Verbrennung, wie bei Gegenwart
des molekularen Sauerstoffs.** '

Wie verhilt es sich nun mit den obigen Versuchen Baumanns und
M. Traubes, welche die Oxydation des Kohlenoxyds durch Sauerstoff
oder Wasserstoffhyperoxyd in Gegenwart von Palladium oder Palladium-
wasserstoff betreffen? Da Palladiumwasserstoff durch Luft-Sauerstoff bald
in Palladium iibergefiihrt wird und andererseits Palladium aus Wasserstoff-
hyperoxyd Sauerstoff entwickelt, so begriinden die drei Versuche die eine
Tatsache, dafl nidmlich Kohlenoxyd in Gegenwart von Palladium
schon bei gewdhnlicher Temperatur durch Luft-Sauerstoff oxy-
diert wird.

MuB mian nun annehmen, dafl diese Oxydation nach dem gleichen
Schema verliuft wie die sauerstoff-lose Oxydation des Kohlenoxyds, d. L.
unter Wasserzersetzung in der Weise, da3 der Sauerstoff nur dazu dient,
um den primir entstehenden Palladiumwasserstoff unter Bildung von Wasser
wieder in Palladium iiberzufiihren, welch letzteres dann wieder in Reaktion
treten kann? Wir glauben nicht, daB dies der Fall ist, und zwar schon deshalb
nicht, weil die Oxydation des Kohlenoxyds durch freien Sauerstoff bei
Gegenwart von Palladium sehr viel rascher verlduft als seine sauerstoff-
lose Verbrennung in dem Wielandschen Versuch. Die Sachlage ist eine
shnliche wie bei den Reaktionen, iiber die Manchot und Gall kiirzlich be-

22) Diese Auffassung des Reaktionsverlaufes, zu der schon seine eigenen Versuche
zwingend hinfiihrten, wird von Wieland ausdriicklich abgelehnt mit der oben angcfuhrten
Begriindung, deren Widetlegung unsere hier mitgeteilten Versuche galten.

24} B. 28, 1561 (Anm.) [1880].
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richteten®). Manchot und Gall fanden, daB Anthrahydrochinon und
Indigweil} in alkalischer Ldsung durch Platinmohr so gut wie gar nicht
oxydiert bzw. dehydriert werden, wihrend andererseits diese Ldsungen
einer sehr raschen Oxydation durch Luft-Sauerstoff unterliegen.
Mit Recht meinen Manchot und Gall, es wire nicht anzunehmen, daf,
wenn jene Losungen bei Gegenwart des Fermentes (Platinmohr) mit Luft-
Sauverstoff in Berithrung kommen, dann die Oxydation den Weg einer
Dehydrierung durch das Ferment nimmt; vielmehr wird zweifellos der viel
schnellere Weg der direkten Oxydation eingeschlagen werden. Diese
Beweisfithrung ist schlagend und scheint uns auch fiir den hier zur Diskussion
stehenden Fall des Kohlenoxyds anwendbar zu sein. Gewil vermag Kohlen-
oxyd bei Gegenwart von Palladium und Wasser sich langsam sauerstoff-los
zu Kohlendioxyd zu oxydieren. Neben dieser sauerstoff-losen Oxydation ist
das Kohlenoxyd aber auch der, sehr viel schneller verlaufenden Oxydation
durch Luft-Sauerstoff zuginglich, sofern die Molekiile des Sauerstoffs
durch anwesendes Palladium aktiviert werden. Die Annahme einer
solchen Sauerstoff-Aktivierung durch das Edelmetall ist allerdings hier wie
in anderen dhnlichen Fillen nicht zu umgehen. Nicht zulissig ist dagegen
auch hier die Annahme, dafl die Oxydation den Weg iiber die Ameisensiaure
nimmt. Denn dal das Palladium eine wasser-anlagernde Wirkung auf
Kohlenoxyd nicht ausiibt, zeigen unsere oben mitgeteilten Versuche.

D. Uber die Autoxydation aliphatischer, Kupfer in komplexer
Bindung enthaltender Amino- und Polyhydroxylverbindungen.

(Nach Versuchen von P. Baumgarten.)

Die Auflosungen des Kupferhydroxyds in den wilrigen Ldsungen
des Ammoniaks, der Amine und der aliphatischen Amino-siduren
besitzen, wie friithere Untersuchungen zeigten ), die Fihigkeit, Luft-Sauer-
stoff schon bei gewdhnlicher Temperatur aufzunehmen, eine Fihigkeit,
die auch den mit Hilfe von fixen Alkalien und aliphatischen Poly-
hydroxylverbindungen herstellbaren Kupferoxyd-Lésungen zu-
kommt. Der aufgenommene Sauerstoff bewirkt hierbei eine mehr oder weniger
tiefgreifende Oxydation der in LoGsung befindlichen Verbindungen.

Da weder Ammoniak, Amine und aliphatische Amino-sduren noch ali-
phatische Polyhydroxylverbindungen bei gewohnlicher Temperatur aut-
oxydabel sind, so ergibt sich abseits jeder Hypothese der Schlu}, daB die
Molekiile aller dieser Verbindungen die Fihigkeit zur Autoxydation erlangen,
sobald sie Kupfer bzw. Kupferoxyd in komplexer Bindung in sich
aufnehmen?®) Das Zustandekommen einer Autoxydation bei diesen
Kupfer-Komplexverbindungen ist ferner noch an die Bedingung gekniipft,
daf in jhren LoOsungen eine gewisse Hydroxyl-ionen-Konzentration
vorhanden ist %), welche aber fiir sich allein, d. h. ohne gleichzeitige Gegen-
wart von Kupfer auch nicht geniigt, um unter sonst gleichen Versuchsbe-

25) B. 58, 486 [1925]. .

28) O.Loew, J. pr. [2] 18, 289 [1878]; W. Traube, B. 48, 763 [1910], 44, 3141
[1911). )

%7) Diese Tatsache hat vielleicht auch ein gewisses physiologisch-chemisches Inter-
esse im Hinblick darauf, da@ das Blut gewisser Seetiere Kupfer enthilt, und zwar ohne
.Zweifel ebenfalls in organischen Verbindungen komplex gebundenes Kupfer.

28) B. 43, 769 [1910].
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dingungen eine Ozxydation der Amino- und Hydroxylverbindungen durch
Luft-Sauerstoff herbeizufiihren.

Bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes hat sich jetzt ergeben, daf
bei der Oxydation der komplexen Kupferverbindungen der molekulare Sauer-
stoff durch gebundenen Sauerstoff — sofern es sich micht um denjenigen
der stirksten Oxydationsmittel handelt — nicht ersetzt werden kann,
Bringt man z. B. eine ammoniakalische Kupferoxydlosung, in welcher beim
Stehen an der Luft bekanntlich alsbald Nitrit-Bildung eintritt, unter
Luftabschlul mit Chlorat-, Chromat- oder NitratlGsungen zusammen, so findet
auch bei Temperaturen von 36 —40° eine Nitrit-Bildung nicht statt. Es ist
ferner charakteristisch, daf3 bei den Autoxydationen der Kupfer-Komplex-
verbindungen niemals ein Auftreten von Wasserstoffhyperoxyd beob-
achtet wurde, woraus man schlielen muB}, daf3 es sich bei der Autoxydation
dieser Verbindungen um einen ProzeB handelt, der sich prinzipiell von dem-
jenigen der Autoxydation des Zinks und dhnlicher Metalle sowie von dem-
jenigen zahlreicher organischer Verbindungen unterscheidet, bei denen
allen gleichzeitig Bildung von Wasserstoffbyperoxyd bzw. diese Verbindung
liefernden Peroxyden erfolgt.

Es schien uns noch die Feststellung von Interesse zu sein, ob zum Zu-
standekommen der Autoxydation bei den Xupfer-Komplexverbindungen
die Gegenwart gerade fixer Alkalien oder der Erdalkalihydroxyde
unentbehrlich sei, oder ob als Hydroxyl-Tonen liefernde Verbindungen auch
organische Ammoniumbasen fungieren konnten. Wir fithrten dies-
beziigliche Oxydationsversuche unter Verwendung von Tetraithyl-
ammoniumhydroxyd als Alkali zunichst mit Glycerin- und Mannit-
Losungen aus, nachdem festgestellt worden war, dafl wifirige Glycerin- und
Mannit-L8sungen, denen man das Ammoniumhydroxyd zugefiigt hat, Kupfer-
hydroxyd in #hnlicher Weise aufnehmen, wie es bei natron-alkalischen
Glycerin- bzw. Mannit-Ibsungen der Fall ist.

Versuch I: r g Glycerin wurde mit 10 ccm einer von Kohlensidure befreiten 10-proz.
Tetraithylammoniumhydroxyd-Losung vermischt, in der Fliissigkeit o.1 g Kupferhydr-
oxyd aufgelést und dieselbe dann bei einer Temperatur von 30—35° wiihrend 8 Stdn.
in einer Sauerstoff-Atmosphire geschiittelt. Der Verbrauch an Sauerstoff konnte in einer
mit dem Schiittelgef48 verbundenen, einen Vorrat von Sauerstoff enthaltenden Hempel-
schen Biirette abgelesen werden. Es wurden 38.9 ccm Sauerstoff (0?, 760 mm) absorbiert.
Die darauffolgende Priifung der I5sung auf Vorhandensein von Kohlensdure und Oxal-
sdure verlief negativ. Als einziges faf3bares Oxydationsprodukt war Ameisensdure
entstanden, die aus der angesiduerten Losung abdestilliert und aus dem Degtillat als
Calciumformiat isoliert wurde. 0.0406 g des letzteren wurden erhalten mit einem Calcium-
gehalt von 31.29% (ber. 30.7%).

Dal bei dieser Oxydation des Glycerins weder Kohlensiure noch Oxalsiure
entstanden war, ist deshalb bemerkenswert, weil frither gefunden worden
war, daB bei der Oxydation einer Baryt und Kupferoxyd enthaltenden
Glycerin-Lsung durch Luft-Sauerstoff diese beiden Sduren in erheblicher
Menge neben Ameisensiure gebildet worden waren. Allerdings waren damals
die Versuche bei etwas hoherer Temperatur durchgefiihrt worden. Die Menge
der bei dem jetzigen Versuch erhaltenen Ameisensdure ist erheblich geringer,
als sich nach dem Verbrauch an Sauerstoff unter der Voraussetzung berechnet,
daB Ameisensiure das einzige Oxydationsprodukt ist. Daher ist anzunehmen,
dafB das Glycerin durch die Oxydation nicht gleich vollstdndig bis zur Ameisen-
siure abgebaut wird, sondern dall neben der letzteren auch Oxysduren ent-
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stehen, deren Isolierung aus dem Gemisch der verschiedenen organischen
Verbindungen nicht gelang.

Versuch II: 2.5 Mannit wurden in 56 ccm 10-proz. Tetradthylammonium-
hydroxyd-LSsung gelést und zur Ldsung iiberschiissiges Kupferhydroxyd gefiigt. Das
Gemisch wurde nunmehr 24 Stdn. bei Zimmertemperatur mit Sauerstoff geschiittelt
und nahm dabei o.1570 g Sanerstoff auf. Hierbei entstand gleichfalls weder Kohlen-
sinre noch Oxalsdure, sondern als faBbares Reaktionsprodukt nur Ameisensiure, und
zwar in einer Menge, die 0.0450 g Calciumformiat entsprach. :

Es wurden ferner noch einige Versuche iiber die Oxydation von Glykokoll-
Kupfer inwibBriger, mit Tetradthyl-ammoniumhydroxyd versetzter Lésung durch
Luft-Sauerstoff ausgefiihrt, von denen die folgenden beiden hier mitgeteilt seien.

Versuch III. 0.5 g Glykokoll wurden in 8 cem Wasser gelost und zur Losung
10 ccm einer 10-proz., von Kohlensdure befreiten Tetradthylammoniumhydroxyd-
Losung und aullerdem 0.3 g Kupferhydroxyd gefiigt. Als diese Fliissigkeit 7 Stdn. bei
30% mit Sauerstoff geschiittelt wurde, gelangten 33.5 ccm desselben zur Absorption.
Die Losung wurde darauf mit Barytwasser versetzt, wobei ein kupfer-haltiges Barium-
carbonat gefillt wurde, dessen Gehalt an Kohlendioxyd zu o.044 g festgestellt wurde.
Aus dem Filtrat vom Bariumcarbonat wurde darauf zuniichst das wihrend des Versuchs
entstandene Ammoniak abdestilliert, die Lésung dann mit Schwefelsdure angesiuert
und wiederum destilliert, wobei Ameisensdure iiberging. Aus dem sauren Destillat
wurden 0.0543 g Calciumformiat gewonnen. Die Menge des abdestillierten Ammoniaks
wurde nach der Tormnaldehyd- Titrationsmethode ermittelt und ergab sich zu 0.0154 g.

Versuch IV: Die angewendeten Mengen Glykokoll, Ammoniumbase und Kupfer-
hydroxyd waren die gleichen wie im vorigen Versuch, desgleichen die Versuchstemperatur.
Die Losung wurde dieses Mal 6 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt und nahm 0.0636 g des
letzteren auf. Als Oxydationsprodukte waren entstanden: o.0340 g CO,, 0.0233 g H,CO,
und o.o117 g NHj.

500. Eugen Rabinowitsch: Uber die Additivitit der Molekular-
volumina flichtiger anorganischer Verbindungen.
(Eingegangen am 17. Oktober 1925.)

Es ist gezeigt worden!), dal die Schmelz- und Siedepunkte einer Reihe
fliichtiger anorganischer Verbindungen gewissen GesetzmiBigkeiten unter-
worfen sind, welche die Anderung dieser Konstanten in horizontalen und
vertikalen Reihen des Periodischen Systems betreffen; zu solchen Verbin-
dungen gehoren z. B. die Hydride, Halogenide und Alkylide der unmittelbar
vor den Edelgasen stehenden Elemente. Auf Grund solcher GesetzmaBig-
keiten gelingt es in einigen Fillen, diese Konstanten theoretisch zu be-
rechnen, wie folgendes Beispiel zeigt.’

Der Siedepunkt des Siliciumtetrachlorids soll gleich sein der Summe
der Siedepunkte des Argons und des Chlors?). Der Siedepunkt eines Ha-
logens ist aber seinerseits gleich 2.75 mal dem Siedepunkt des entsprechenden
Tidelgases®), welches in diesem IT'alle wieder Argon ist. Wir erhalten also:

Sdp. des SiCly = 3.75 xSdp. des Argons == 3.75x87.4 = 328 abs.

Die direkte Messung ergab 329.8 abs.; die Ubereinstimmung ist also
in diesem I‘alle sehr gut.

1} F. Paneth und L. Rabinowitsch, B. 38, 1138 [1925]; A.v. Grosse, ibid.,
S. 1342; A, ITantzsch und H. Carlsohn, ibid,, S. 1741; H. Carlsohn, ibid., S. 1747.

2} F. Paneth und E. Rabinowitsch, B. a8, 2446 [1925].

%) B. 58, 1150 unten [1925°, sowie S. 1177, Anm. 32.



