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386. W. von Miller:  Ueber Hydroxyathylmethylessigsanre. 

Da ich es friiher fiir mBglich hielt, dass die N e u b a u e r ’ s c h e  
Angelicasaure aus der in der Valeriansaure aus Giihrungsamylalkohol 
neben der Isobutylameisensiiure enthaltenen Aethylmethylessigsiiure 
entstnnden sei, so hatte ich mir diese letztere SBure nach der Methode 
von S a u e r  (Ann. Chem. Pharm. 188, 257) dargestellt, um sie eben- 
falls mit iibermangansaurem Kali zu oxydiren. 

Ich fiibrte die Oxydation unter den gleichen Verhiiltnissen, wie 
bei der Isobutylanieisensiiure aus. Nsch sorgfaltiger Reinigung hinter- 
blieb die Hydroxysiiure als Syrup, der indess iiber Schwefelsaure im 
Vacuum bald krystallinisch eretarrte. Diese Siiure fand ich nach ge- 
nauer Vergleichung sowohl der S h r e  selbst als ihrer Salze identisch 
mit der a-Hydroxyatbylmethylessigsaure, 

(Eingegangen am 28. Juli; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Piuner.) 

CzH5 

COH ---CH,,  

CO OH 
die ich mir nach den Angaben von F r a n k l a n d  und D u p p a  (Ann. 
Chem. Pharm. 136, 9) dargestellt hatte. Der Schmelzpunkt der r e i -  
n e n  Saure liegt iibrigens nicht bei 63O, wie diese Forscher angeben, 
sondern bei 680. 

Neben dieser Siiure konnte ich keine weitere Hydroxyaiiure nach- 
weisen. 

Bei der Destillation dieser Siiure Init Schwefelsiiure entstand keine 
Methylkrotonsaure, sondern es fand Zersetzung nach anderer Rich- 
tung statt, wohl aber ging ein Theil der Hydroxysaure bei gesteiger- 
ter Temperatur unzersetzt iiber. 

Die ausfiihrliche Beschreibung meiner Versuche merde ich dem- 
nachst in den Annalen folgen lassen. 

M i i n c h e n ,  Erlenmeyer’s Laboratorium. 

387. K. Birnbaam:  Ueber ein news Salz einer Iridiumbase. 

(Eiogegangen am 26. Jiili; verlesen in der Sitznng TOU Hm. A. Pinner.) 
[Yittheilung aus dem chem. Laboratorinm des Polytechnikums in ICarlsruhe.1 

Die meisten Untersuchungen iiber Iridiumbasen stammen ails 
einer Zeit, in der man dieses Metal1 noch nicht ganz rein in  Handen 
hatte. Abgeseben von den Salzen, welche S k o b l i k o f f l )  darstellte 
und die sich von dem in reinem Zustande noch nicht bekannten 
Iridiumchloriir ableiten, ist man fiir die iibrigen derartigen Verbin- 

- 
1 )  S n n .  Chem. Pharm. 84, 275. 
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dungen kaum im Stande, cine Constitntionsformel aufzustellen. ES 
scbeint mir von Wicbtiglreit, die Chemie der Iridiumbasen neu zu 
bearbeiten ; als erstes Resultat salcher Stndien veroffentliche ich vor- 
liegende Abbandlung. 

Als Ausgangepunkt fiir meine Untersuchung nahm ich das Doppel- 
salz von scbwef ligsaurem Iridiumsesquioxyd mit Natriumsulfit, welchee 
ich friiher 1) beschrieb. Ich wiihlte dieses Salz, weil es sich wegen 
seiner Schwerl8slicbkeit leicht in reinem Zustaode dnrstellen 1Psst. 

Ich vereuchte durch Abrauchen dieses Doppelsulfites mit Salzsffure 
die schweflige Stiure auszutreiben und reine Chlorverbindungen in  
Liisung zu bringen. In  der That  entwicb schweflige SHure, als dae 
Salz mit concentrirter Salzstiure in einer Kohlensfureatmosphiire ge- 
kocht wurde. Die Krystalle der urspriinglicben Substanz liisten sich 
auf, die Fliissigkeit fiirbte sich roth. Farblose Kryetalle, welcbe sich 
dabei abschieden, bestanden aus Chlornatrium. Wiederholt wurde die 
abgeraucbte SalzsHure durch eine neue Menge ersetzt, bis keine Ver- 
iinderung an dem Inhalte des Riilbchens mehr zu bemerken war. 

In  die so hergestellte rothe Fliissigkeit wurde nach dem Abkiihlen 
Ammoniak eingeleitet bis zur Sfttigung. Dadurch wurde ein ron  
eiozelnen rothen Punkten durcbsetzter , hellgelblicbweisser, krystalli- 
nischer Niederschlag erzeugt, die Fliissigkeit nahm eine gelbe Farbe 
an. Das abgeschiedene Krystallpulver wurde mit gesiittigtem, wiiserigen 
Ammoniak gewaschen und dann aus Wasser umkrystallisirt. Im 
Wasser IBste sich die Masse beim gelinden Erwiirmen ziemlicb leicht 
auf. A u s  dieser LBsung schieden sich beim langeamen Verdunsten 
iiber Schwefelsffure oder besser, wenn man sie unter eine Glocke 
neben einer gesattigten , wksrigen Llisung von Ammoniak aufstellte, 
farblose, stark gliinzende Kryetalle aus, die bei der letzten Art  der 
Rrystallisation bis zu 2-3 mm LLnge erhalten wurden. Sie besassen 
die Form von sehr spitzen RhomboEdern. Aus der Mutterlauge kamen 
nacbher gelb gefiirbte Krytralle. In diesen gelang es Chlor und schwef- 
lige SBure neben Iridium und Ammooiak nacbzuweisen, die von ihnen 
erhaltene Menge war aber  zu gering, um eine quantitative Analyse 
damit durchfiihren zu konnen. 

Trotz des wiederholten Abrauchens mit concentrirter Salzsaure 
war  es also nicht gelungen, die schweflige Sfiure ganz zu verdrangen. 
Es bilden sich hie, sehr complicirt zusammengesetzte Verbindungen, 
wie sie C 1 a u s a )  und in  neuerer Zeit auf meine Veranlassung K. S e u- 
b e r t 8 )  untersuchte. Fiigt man zu der oben erwahnten, durch Ein- 
wirkung von SalzsLiure auf das urspriingliche Sulfit erhaltenen rothen 
I%iesigeit, wenig Ammoniak, bis zur Neutrnlisation, so scheiden sich 

- 
1) Ann. Chem. Pharm. 136, 188. 
%) J..pr.  Cbern. 42, 348. 
3, Diese Berichte XI, 1761. 

Berichte d. D. rhrm. Gesellschnft. Jahrg. XII.  102 
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nach kurzer Zeit Rrusten von s c h h  roth gefarbten Kryatallen Bus, 
die vollstandig das Aussehen besitzen von den von S e u b e r t  bear- 
beiteten Cornbinationen. Man scheint so leichter zu diesen Salzen 
zu kommen, als durch Einwirkung yon schwefliger Slure auf Iridium- 
salmiak. Mit dem Studium dieser Verbindungen, zu denen offenbar 
auch die oben erwahnten, gelben Krystalle gehiiren, bin ich noch 
beschiiftigt. Hier will ich nur berichten iiber die Zusammensetzung 
der farblosen Rhombogder. 

Die farblosen Krystalle behnlten an der Luft ihren Glanz, iiber 
Schwefelsiiure verwittern sie. Sic erwiesen sich als ganz frei von Chlor, 
sie enthielten a1s sauren Bestandtheil allein schweflige Saure. 

0.550 g der lufttrocknen Substanz verloren bei 100O 0.078 g 

0.550 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.6091 g I3a SO, 

0.550 g der lufttrochnen Substanz gaben 0.1654g J r  = 30.07 pCt., 
0.590 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.17G2g J r  = 29.86 pCt., 
0.590 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.0665 g Na, S 0,  

0.3854 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.0477 g SH, = 12.3 pCt. 

= 14.19 pCt. Wasser, 

= 0.210 g SO, = 38.18 pCt., 

= 0.0305 g Na = 5.18 pct., 

Aus diesen Zahlen berechnet sich das Atomrerhiiltniss 
2 Jr : 3 Na : 9 N H , : 6 S 0, : lOHz 0. 

Es ist nicht moglich, dass hier ein einfaches Doppelsalz von Sul- 
fiten vorliegt, die sechs Molekiile der schwefligen Saure waren nicht 
im Stande, die Affinitiiten des Iridiunis, h'atriums und des Ammoniaks 
zu slttigen. Man wird z u  der Annahme gefiihrt, dass hier das Sulfit 
eines Iridammoniums vorliegt, welches an 2 Atome Iridium 6 Molekiile 
Ammoniak gebunden enthalt. Die Constitution der Verbindung wiirde 
demnach folgedde sein: 

.,so, 
(S H,), Jr': NH, \  

i ,\so, + 3 ;SO, + 10H,0 .  
("Ha13 Jr$ Na ' 

X'S 0, 
Berechnet Gefunden 

Jr 385.48 30.3 30.07 29.86 - 
- 12.3 

4.25 
G N H ,  102 
3 N H ,  54 
3 Na 69 5.4 
GSO, 480 37.8 38.18 - - 

- _  
8.021 - 

- 

10H,O 180 14.2 14.19 - - 
1270.48 99.97. 

Die urspriingliche Substane, Jr2 (SO,), + 3Na,803, ist also 
durch die Einwirkung der SalzsSure nur in soweit veriindert, dass 



das neutrale Natriumsolfit in saurea verwandelt wurde. Durch Zusatz 
von Ammoniak ist dann dieses saure Salz neutralisirt, zugleich bat 
sich dabei aber Ammoniak a n  Iridium gelagert, so dass die schweflige 
Sliure mit dem Iridammonium [ (NH3)6  J r J  in Verbindung trat. 

Herr  Dr. L. W u l f f  hatte die Freundlichkeit, die Krystallform 
der farblosen Verbindung niiber zu untersachen and theilte mir mit, 
dsss diesclbe ans RhomboEdern besteht, deren Polkantenwinkel 6G030' 
betragen, wahrend die Flachen an den Mittelkanten einen Winkel von 
1130 30' mit einander bilden. An einigen Individuen waren die Spitzen 
der Rhombocder durch die Endflachen abgeschnitten, so dass die Bry- 
stalle den Habitus von sechsseitigen Siiulen erhielten. Die meisten 
Flachen der Rhombosder waren schwach concav. 

R a r l s r u h e ,  im Juli 1879. 

388. K. Birnbaum nnd M. Ma h n :  Ueber das Verhalten des 
wasserfreien Calcinmoxyde gegen Kohlenaaureanhgdrid. 

[Pittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikams in Karlsrnhe.] 
(Eingegangen am 26. Juli; verlesen i n  der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Es ist bckannt, dass t r o c h e s  Calciumoxyd und trocknes Kohlen- 
sliureanhydrid bei gewiihnlicher Temperator nicht auf einander reagiren, 
dass aber diese beiden Substanzen sich bei hiiherer Temperatur mit 
einander zu verbinden in Stande sind. So hat A. P e t z h o l d  l )  be- 
obachtet, dass wasserfreier Kalk im trocknen Kohlensaurestrom auf 
Weissgluth erhitzt, Kohlensaure absorbirt; so hat A. R. S c h u l a t -  
sch e n k o  5) festgestellt, dass trocknes Calciumoxyd bei Temperaturen, 
welche mit dem Quecksilberthermometer beobachtet werden kiinnen 
(bis 3600 C.), trockne Kohlenstiare nicht aufnimmt. Dagegen fand 
H. Roses) ,  dass der wasserfreie Kalk noch weit unter der Rotbgluth 
trockne Kohlensiiure binde, indessen nicht ganz bis zur Bildung des 
gestittigten Salzes. A. V o g e l  ') beobachtete, dass Calciumoxyd beim 
Gliihen iiber der einfachen Weingeistlampe etwas mebr ale 3 Aequivalent 
Kohlensiiureanhydrid aufzunehmen im Stande sei. Auch H. D e b  r a y  5, 

fand, dass Kalk erst bei dunkler Rotbgluth beginnt, Kohlensaureanhydrid 
zu absorbiren. E r  neigt der Aneicht zu, dass der Kalk bei Ueber- 
schuss yon Kohlendioxyd und bei geniigendem Druck Rich rnit diesem 
vollstandig sattige. WBhrend durch diese Arbeiten bewiesen ist, dass 
Kalk und Kohlensaureanhydrid nahe untcr der Rothgluth sich rnit 

1) J. pr. Cham. [ I ]  17, 464 .  
2 )  Dingl. p. J. 205, 345. 
3 )  Poggend. Ann. 86, 280. 
4 )  Jahresber. f. Cheni. 1858, 116. 
5 )  Zeitachr. f. Cliern. 1867, 802. 
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