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Versuch ((C;H,N.HCI), 4 PtCl,
32.23

C 3227

H 2.65 2.38
N 4.48 4.17

Cl 3145 3L.75

Pt 29.20 29.45.

Die Ausbeute bei der Zinkstaubdestillation ist gut, ich fand sie
bis zu 65 pCt. der theoretischen Menge. Ich unterlasse es einstweilen,
die nabeliegenden Beziebungen zwischen Kynurensiure und Chinolin
auseinander zu setzen und hoffe in Biilde dieser Notiz eine ausfibr-
liche Mittheilung folgen lassen zu kounen, der ich auch die definitive
Feststellung der Formel der Kynurensiure vorbehalte.

Wien, Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.

430. J. M. van Bemmelen: Ueber den Zustand der Alkali-
phosphate in wisseriger Losung.
(Eingegangen am 15. August.)

In diesen Berichten XI, 2230 schrieb ich: ,In den verdiinnten
Losungen alkalisch reagirender Salze kann man einen theilweise disso-
ciirten Zustand annebmen (Borate, Phosphate und Carbonate), es
scheint solches aus den calorimetrischen Bestimmungen von Thomsen
und Berthelot hervorzugehen 1)“. Wenn dem so ist, miissen die
Diffusionserscheinungen einen schnelleren Durchgang des Natrons
beim Salze Na; PO, anzcigen, wihrend Nal,PO, unverindert
diffandiren muss.

Bei Na, HPO, und NaHNH, PO, kann eine geringe Disso-
ciation vorkommen.

Die Versuche wurden mit einem Dialysator gemacht, wie sie im
hiesigen physiologischen Laboratorium bei Prof. Heynsius im Ge-
brauch sind 2). Bei allen Versuchen waren 100ccm Salzlésung im Dialy-
sator und 1000ccm draussen.

1y In den landwirthl. Versuchsstat. XXIII, S. 268 schrieb ich (August 1878)
poch: ,Ist es nicht wshracheinlich, dass die Wirmemenge bei Bildung von Na,PO,
aus Na,HPO, und NaOH, in verdinnter Losung auch darum geringer ist als
bei Bildung von Na, HPO, und NaH,PO,, weil einzelne Molekile Natron frei
bleiben. Vorldufige Diffusionsversuche haben mir eine Zersetzung des Na, PO, er-
geben.“  (Irrthitmlich steht hier Na, HPO,). Diese Versuche waren schon ver-
Sffentlicht juo der Dissertation von Hrn. P. H. B. Ingenhoes. Leiden 1877,
S.51—55. Seitdem hat Hr. A. Kossel (der davon natitrlich keine Kenntniss
hatte) Diffusionsversuche verffentlicht uber Na; PO, und Na, HPO, im Maihefte
dieses Jahrganges der Zeitschr. fur physiol. Chemie 1II, 8. 207 — 211.

2) Ein viereckiges Bickchen aus Pergamentpapier, um einen Rahmen von Glas-
stiben befestigt, wobei die Diffusion sowohl von der Seite als darch den Boden
stattfindet. Die Phosphorgiinre wurde mit Uranlsung bestimmt und mitunter die
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1) NayPO, in Krystallen:

Gefunden Berechnet
H, 0 56.0 56.8
P,0, 18.58 18.68
Na,O 24.30 24.47.

20 Molekille des Salzes in Milligrammen (17° C., ausgekochtes
Wasser innen und aussen, vor Kohlensiure geschiitzt).

Nach 1 Stunde!) waren diffundirt 12 pCt. des Phosphors

-1} - - - 155 - - -
-2 - . - *=2 - - -
-2 - - - x99 - .- -

Gefunden im Diffusat

Nach 1 Stunde 1 Atom P auf 5.4

- 1 - 1 - P - 5.1
- 2 -1 - P - 47
- 2 - 1 - P - 435

Diese Zahlen beweisen, dass das Natron schoeller diffundirt, und
dass sich eine Menge Na, HPO, bildet 3).

Diese Zahlen stimmen iiberein mit denen des Hrn. Kossel 3).
Er erhielt nach

4 Stunde 1 Atom P auf 6 Atom Na

2% - 1 - P - 4 - -
5 - 1 - P - 3% - -
33 - 1 - P - 334 - -
22 - 1 - P - 28 - -

2) Saures Salz NaH,PO,. Es wurde bereitet durch genaue
Mischung von titrirten Losungen von Na, HPO, und Phosphorsiure.
40 Mol. Salz in 100 ccm gelost.

Bestimmung controlirt durch eine Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat. Die
Natronbestimmung geschah als Chlornatrium nach Abscheidung der Phosphorsiure

mit Bleiacetat, wobei ein langwieriges Auswaschen des Bleiphosphats sich als noth-
wendig erwies.

1) Es wurden 250 ccm zur Phosphorsiiurebestimmung und 250 oder 500 ccm
zur Natronbestimmung gebraucht. Daraus und aus Controleversucben habe ich die
Fehlergrenze der Zablen auf hochstens 0.05 At. Natrium im Verh#ltniss zwischen
1 Atom Phosphor und den Natriumatomen bestimmt.

3) Hr. Ingenhoes erhielt im Jahre 1877 mit einem Graham-Dialysator, in
welchem die Diffusion langsamer atattfindet

20 Mol. Salz : 3 Stunden 1 Atom P auf 5.5 Atom Na
20 - - :3 - 40 Min. 1 . P - 5 - Na,

3) Die Concentration seiner Lésung und Diffusionsfuhigkeit seines Apparates

scheinen zufilligerweise von den meinigen wenig verschieden gewesen zu sein. Aus

seiner letzten Bestimmung vermuthe ich, dass er 24 Mol. Salz in 100 eccm Wasser
gelost hat.
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Im Diffusat gefunden
Nach einer Stunde?) diffandirten 22.7pCt. 1 Atom P auf 1.00 Atom Na

- zwei - 39) - 325 - 1 - P - 1000 - Na,
Flissigkeit im Dialysator 3) nach zwei
Stunden (== 113 ccm betragend) 1 - P - 095 - Na

Das Natriumdihydrophosphat bleibt also unverindert. Die Diffusion
zeigt keine Bildung von Na,HPO, und freier Phosphorsiure.

3) Bei Na, HPO, habe ich keine Dissociation nachweisen kénnen,
wiewohl ich die Diffusionszeit sehr kurz und die Ldsung sehr verdiinnt
genommen habe.

5 Mol. Salz in 100 ccm Wasser geldst:

nach } Stunde diffundirten 4.3 pCt. |
- 3 - - 8.4 -
1 - - 15.0

Die Fliissigkeit im Dialysator besass nach } Stunde noch genaun
die Zusammensetzung NagHPO, (in 25 ccm gefunden 1.186 Atom P
auf 1.187 Mol. Salz*). Bei einer concentrirteren Losung hat Kossel
ebensowenig Zersetzung beobachtet.

im Diffusat gefunden
1 Atom P auf 2 Atom Na.

4) Natriumammoniumphosphat, Na.H.NH,.PO,. Es war
zu erwarten, dass das sogenannte Sal mikrokosmicum oder Phosphor-
salz bei der Diffusion unveriindert blieb, eine kleine Dissociation des
Ammoniaks ausgenommen. Die Ammonsalze zeigen ja alle eine
grossere oder kleinere Dissociation, bestimmt durch Dibbits mittelst
Durchfiibrung eines Wasserstoffstromes bei Temperaturen von 0° bis
50° (P. A. 150, 8. 264).

Der Versuch bestiitigte dieses.

Ein Salz aus der Fabrik von Schuchhardt (chlorhaltig) wurde
umkrystallisirt unter Zufiigung von etwas Ammoniak und tiichtig aus-
gewaschen. Von den noch etwas feuchten Krystallen wurden zwei
Lésungen hergestellt und diese zur Controle analysict.

Erste Losung Zweite Losung
In 25 cem gefunden In 100 ccm gefunden
At P 9.66 2.48 (2.45 als Magnesiumsalz)
Mol. H,N 9.60 2.41
At. Na — 2.45.

Das Salz war also rein.

Diffusionsversuche. 38.6 Mol. Salz in 100 ccm Wasser (von
der ersten Lésung) im Dialysator.

1) Gefunden in 100 ccm 0.74 Atom P. In 200 ccm 1.47 Atom Na.

2) - - 260 - 8.27 - P und 3.27 Atom Na.

3) - - 10 - 2.88 - P. In 25ccm 5.92 Atom Na,

4) Bestimmt als Natriumpyrophosphat durch Eindampfen der Ldsung und
Glithen.
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Gefunden im Diffusat
At. P At. Na Mol H,N
Nach einer Stunde diffundirten 13.8 pCt.

des Salzes1) . . . . . 1 1 1.17
(% 6% ccm Wasser nach innen gegangen)
Nach zwei Stunden diffundirten 27.4pCt.2) 1 1 1.10

(== 154 ccm Wasgser nach innen gegangen)
Hr. Ingenhoes hatte friber (1877) erhalten:
26.3 Mol. Salz in 100 ccm Wasser geldst
nach drei Stunden . . . | 1.04  1.08.

Die Resultate der Dxﬂ'usmnsversucbe stehen also in Ueberein-
stimmung mit den calorischen Bestimmungen in verdiinnter Ldsung.

1 Mol. Phosphorsdure mit 1 Mol. NaOH 14.8 Mille calor.

1 - NaH,PO, -1 - - 13.3 -

1 - Na,HPO, -1 - - 69 -
was NaH, PO, und NaysPO, anbetrifft.

Das erste Salz ist bestindig. Duas dritte Salz wird nicht ganz
gebildet. Man darf annebmen, dass in jedem Augenblick eine be-
stimmte Zahl Molekille Na; PO, gebildet und wieder zersetzt wird,
welche Zahl eine Function der Temperatur und der Wassermenge
ist. [Eine geringe Zersetzung des Na, HPO, durch Wasser bleibt
mbglich ; durch Diffusion ist es noch nicht gelungen sie nachzuweisen.
Beim Phosphorsalz wird in einer verdinnten Losung ein geringer Theil
des Ammoniaks frei. Dass nun eine Lésung des sauren Calcium-(Sr, Ba)
phosphats, P,0,.Ca0.2H,O0, sich bei Erwirmung theilweise zersetzt in
P,0;.2Ca0.H,0 und freie Phosphorsiiure, oder dass die concentrirte
Losung allméblig bei gewdhnlicher Temperatur unldsliches Salz ab-
setzt, findet darin seine Erklirung, dass dabei durch den Ueber-
gang eines geldsten in einen festen Kdrper Wirme frei wird.

Leiden, Universititslaboratorium.

431. P. H. B. Ingenhoes: Ueber das Bestehen von Doppelsalzen
in Liésungen (Bariumacetonitrat, Calciumacetochlorir, und Barinm-
formionitrat).

[Mitgetheilt von J. M. van Bemmelen.}

(Eingegangen am 15. August.)

Man konate sich denken, dass Salze, welche aus einer mehrséurigen
Basis und zwei einbasischen Siduren entstehen, sich durch grdssere
Bestindigkeit von gewdhnlichen Doppelsalzen unterscheiden wiirden,
wie das mit einzelnen Salzen von mehrbasischen S#iuren der Fall ist.

l) Gefunden in 100 ccm 0.587 Atom P.  In 250 cem 1.555 Mol. HyN. In
250 ccm 1.33 Atom Na. In 250 cem 1.27 Atom Na.

2) In 100cem 1.08 Atom P (nach beiden Methoden). In 250 ccm 2.987 Mol.
H,N. In 250 ccm 2.66 Atom Nz. Die Ammoniakbestimmungen wurden durch



