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Ueberfiihrung des Stickstoffa in Harnstoff, wie J 01 1 e s I)  es angiebt, 
verlauft die Reaction keineswegs. In  zwei Versuchen konnte ich in 
der Oxydationsfliiesigkeit 14 9 und 17.7 pCt. vom Stickstoff der ver- 
wendeten Harnsiiore ale Ammoniak nachweisen. 

Der Oxalsiiureniederschlag, welcher nach J o  11 ee den gesarnmten 
Stickstoff der angewandten Harnsiiure ale oxalsauren Harnstoff ent- 
hiilt, bat im Ganzen die Beschaffenheit wie in den bereits beschrie- 
benen Fallen. Einmal wurden von mir in demselben 8.67 pCt. Ge- 
sammtstickstoff und 1.47 pCt. Stickstoff als Ammoniak gefunden, bei 
einem zweiten Versuche betrugen die entsprecheiideu Zahlen 16.27 
und 1.55 pCt. Eiuer dieser Niederschlage hinterliess beim Gliihen 
31.64 pCt. Riicketand mit 1.78 pc t .  Manganoxydul, in einem zweiten 
solchen Niederschlag wurden 1.04 pCt. Manganoxydul gefunden. 

411. A d o l f  Beeyer  und V i c t o r  V i l l i g e r :  Ueber die 
bssischen Eigenschaf ten  des Seuerstoffs. 

[Mittheiluog aus dem chem. Laboratorium der Akodemie der Wissepschaften 
z u  Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. August 1901.) 

Salzartige Verbindungen von stickstofffreien saueratofialtigen 
Substanzen sind schon seit 18ngerer Zeit bekannt. So haben B a e y e r  
und E m i l  F i e c h e r * )  eine Verbindong von Fluorescein mit Schwefel- 
saure und von Orcinphtalei’n rnit Salzsaure dargestellt und analysirt. 
Kurze Zeit darauf haben D a l e  und S c h o r  I e m  rn e r  )) Verbindungen 
des Aurins mit Siiuren beechriehen. Sie aagen: XAurin hat nur schwach 
saure Eigenschaften und bildet mit Basen unbeetiindige Verbindungen. 
Dagegen ist es  scharf ausgesprochene Base und verbindet sich rnit 
Sauren zu Salzen, welche sehr bestandig sind und ausgezeichnet 
krysta1lisiren.c Untersucht wurde namentlich ein salzsaures und ein 
schwefelsaures Salz. C l a i s e n  und P o n d e r 4 )  beobachteten ein rothes 
uubestandiges Additionsproduct Ton Salzaaure und Dibenzalaceton, 
W a l l  a c h  5, untersuchte genauer schon friiher beobachtete Additions- 
producte von Halogenwasserstoffsiiuren und Cineol. A. G. P e r k  in6) 
hat endlich eine ganze Reihe von salzartigen Verbindungen gelber 
Farbstoffe heschrieben und gezeigt, dass die Quercetingruppe, welche 

. 

1) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 29, 238. 
Ann. d. Chem. 183, 27, 68 t-1876:. 3, Ann. d. Chem. 19G, 84 [IS79]. 

4) Ann.  d. Chem. 223, 142 [18S41 3 Ann. d. Chem. 216, 381 [l888j. 
6, Chem. SOC. Tr. 69, 1439 [18961. 
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sich vom Pyron ableitet, besonders geneigt ist,  salzartige Verbindun- 
gen zu liefern. 

Wiihrend A. G .  P e r k i n  sowohl wie alle friiheren Autoren diese 
Siiureverbindungen entweder als Molekularverbindungen oder als che- 
mische Verbindungen in dem alteren Sinne auffassten, haben C o  I l i e  
und T i c k l e ’ )  den Versuch gernacht, die Natur derselben durch Vier- 
werthigkeit des Sauerstoffs zu erklaren. indem sie annahrnen, dass 
der Saucrstoff sich Sauren gegeniiber ebenso vierwerthig verbalten 
kiinne, wie der Stickstoff im Ammoniak fiinfwerthig. Sie bezeichneten 
daher diese Substanzen als Oxodiumsalze. C o 11 i e und T i c k  1 e 
stellten Salze des Dimethylpyrms mit den Halogenwasserstoffsiiuren, 
Platinchloridchlorwasserstoffsiiure, Salpetersaure , Oxalsaure , Wein- 
siiure, Chloressig3aure, Salicylsaure iind Pikriiisaure dar. 

Sie sagen l b e r  diese Salzbildung: ))Die Tendenz des Sauerstoffs, 
Salze vou bestimmter Zusnmrnensetzung zu bildrn, in denen die Vier- 
werthigkeit desselben evident ist, kann nur eine schwache sein, uud 
es wird daher nur  in besonders giinstigen Fallen miiglich sein, die 
Jsolirung dieser Verbindungen zu bewirlien. Die Combination eiires 
Sauerstoffatoms rnit fiinf Kohlenstoffatomen zu einem Ringe scheint 
eio solvher giiustiger Fa11 zu sein.a Sie scbreiben demnach dern 
Rrlckensauerstoff des Dirnethylprrons die Fabigkeit zu , Salze zu 
bilden. Da wir bei dern Studium der Peroxyde geniithigt waren, die 
Vierwerthigkeit des Sauerstoffs rnit in Betracht zu ziehen, baben wir 
die Versuche von C o l l i e  und T i c k l e  wiederholt und uns dabei iiber- 
zeugt, dass die von diesen Autoren beobacbteten salzbildendep Affini- 
taten mit der Bildung der Peroxyde nichts zu t b u n  haben. Auch 
besitzen die Peroxyde, wie z. B. das Diathylperoxyd, nicht die Eigen- 
schaft, sich rnit Saureii zu vereinigen. Dagegen haben wir die Beob- 
achtungen dieser Autoren nicht nur  bestatigen kiinnen, sondern auch 
gefunden, dass das einfache Sauerstoffatom in allen Formen, in  denen 
es in der organischen Chemie vorkommt, zur Salzbildung befahigt ist, 
und dass es nicht nur in  besonders giinstigen Fallen, wie C o l l i e  nnd 
T i c k l e  meinen, gelingt, wohlcharnkterisirte Sauerstoffsnlze zu erhal- 
ten, sondern rnit wenigen Ausiiahmen irnmer, wenn man nur die 
riclitigeu Siuren wlhl t  rind unter geeigneten Bedingungen arbeitet. 

I. C o i i s t a t i r u n g  d e r  T h a t s a c h e ,  d a s s  a l l e  K l a s s e n  d e r  
o rg B JI i s c h e n  S a II e r s t o f f v  e r b i n d u n g e 11 b as is c 11 e E i g  e n -  

x c h  a f t  e n b e  si t z en. 
OrAariische S;itierstoffveil)irtdun,oen aller Art rerhalten sich com- 

plesen Siiriren gegeniiber wic Basen und geben linter gec+gneten Re- 
dingungexi krystallisirte Salzr. Durch rerschiedene Uxnstande wird 
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die Basicitiit des Sauerstoffs so erboht, dass auch gewohnliche Sauren 
gut krystallisirte Salze geben, wie z. B. beim Cineol. Diese Salze 
werden, wie die Salze schwacher Amrnoniakbaaen, dureh Wasser  zer- 
setzt. Wenn aber in einem Molekiil giinstig wirkende Oruppen ent- 
hnlten sind, so kann die Rasicitat des Sauerstoffs so gesteigert werden, 
dass die Salze, wie z. B. beim Dimethylpyron, aus Wasser umkry- 
stallisirbar sind. Die Lodichkeit der Siiure und der Base in Wasser 
spielt in  Bezug auf die Besiandigkeit der Salze gegen die E i n w i r k g  
desselben eine iihnliche Rolle, wie es bei den Amrnoniakealzen der 
Fall ist. 

11. D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  S a u e r s t o f f s a l z e  e n t s p r i c h t  
g a n z  d e r  d e r  A m m o n i a k s a l z e .  

Die Zusamrnensetzung der Salze ist eine bestimnite: au f  jedes 
Wasserstoffion der Saure kommt ein Molekiil der Sauerstoffbase. 
Mehrbaeiscbe Sauren geben neutrale und saure S h e ;  es ist aber nie 
beobachtet worden, dass auf ein Wasserstoffion der Saure zwei oder 
mebr Molekiile der Base kommen. 1st die Base leicht fliichtig, so 
verdunstet sie an der Luft, und es hinterbleibt entweder ein saures 
Salz oder die Saure selbst, genau wie es auch bei gewissen Ammoniak- 
salzen beobachtet wird. 

111. 0 x o n i u  m t h  e o r  i e. 
Der riaheliegendste Gedanke ist daher ,  wie C o l l i e  und T i c k l e  

es gethan haben, anzunehrnen, dass der Sauerstoff ebenso zwei- und 
vier-werthig auftritt,  wie der Stickstoff in dem Ammoniak drei- und 
in den Ammoniumsalzen fiinf-werthig. Allerdings ist man noch nicht 
im Stande gewesen , ein dem Tetramethylammoniulnhydroxyd ent- 
sprecherides Trirnethyloxoniumhydroxyd oder eine analoge Substanz 
darzustellen, und unsere darauf hinzielenden Vereuche habeu auch nur 
ein negatives Resultat ergeben. So ist Jodmethyl auf die kraftigste 
Sauerstoff base, das Dimethylpyron, auch bei langem Stehen ohne Ein- 
wirkung, und Dimethylsulfat liefert damit zwar eiaen gelben Syrup, 
der aber offenbsr ein Methyleulfat des Trimetbylpprons nicbt enthiilt, 
da  e r  mit Amrnoniak eine Base liefert, von Kali dagegen unter Rotb- 
fiirbung zersetzt wird. Indessen hat  nameotlich E e h r m a n n  I )  eine 
Klasse der von ihm untersuchten complicirten Verhindungen durch 
die Annahrne eines vierwertbigen Sauerstoffs zu erklfiren veraucbt, 
indem er z. B. das Diaminophenazoxoniurnbromid folgendermoassen 
formulirt: 

N H g  N /.-../'./\ 
! N H ~ ~ / ~ ) . . - ,  : *  

O.Br 
~ -__ 

1) Diese Berichte 32, 2601 c18991. 
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Wir  wollen aber vorlaufig nicht auf die Besprechung dieeer com- 
plicirten Substanzen eingehen und uns darauf beschranken, aus dem 
Verhalten der einfachsten salzartigen Verbindungen die Griinde abzu- 
leiten, welclie man fiir und gegen die Oxoniumtheorie geltend machen 
kann. 

Fiir die Oxoniumtheorie spricht ausser dem Umstaud, daes die 
S a k e  der Sauerstoffverbindungeu wie die Ammoniumsalze zusammen- 
gesetzt sind, 1) der Urnstand, dass diese Salze nicht ale chemische 
Verbindungen des zweiwerthigen Sauerstoffs im Sinne der Ilteren 
Valenztheorie aufgefasst werden kouuen, und 2) dass dieselbeu Eiir- 
Aiisse, welche die Basicitlit de3 Stickstoffs erhBheo und verringern 
nuch in demselben Siune auf die Rasicitat des Sauerstoffs einwirken. 

1) Die  S a i i e r s t o f f s a l z e  s i n d  k e i n e  V e r b i n d u n g e n  d e s  
e w e i w e r t h i g e n  S a u e r s t o f f s  im S i u n e  d e r  a l t e r e n  V a l e n z -  
t h e o r i e .  

Fiir die Salze des einfach gebundenen Sauerstoffa ergiebt sich 
dieser Satz ron selbst. Fir  den doppelt gebundenen Sauerstoff haben 
wir den Beweis beim Dibenzalaceton im experimentellen Theil gefiihrt 
und gezeigt, dass dem salzsauren Salz desselben nicht die Formel 

Cs Ha .CH: CH. C (OH) CI. CH: C H .  Cs H5 
sondern : 

H CI 
CS Hg . CH : CH .do. CH : CH . CSFIJ 

zukommt. Auch spricht dafiir in entscheidender Weise das  ganz 
gleicbe Verhalten der Aether einerseits, und der  Ketone und Aldehyde 
andererseits, gegen die complexen Sauren. 

2) D i e s e l b e n  E i n f l i i s s e ,  w e l c h e  d i e  B a s i c i t a t  d e s  S t i c k -  
s t o f f s  e r h i i b e n  u n d  v e r k l e i n e r n ,  w i r k e n  i n  d e m s e l b e n  S i n n e  
a u f  d i e  B a s i c i t a t  d e s  S a u e r e t o f f s .  

Hat das Wasser basische Eigenschaften? W i r  sind geneigt, diese 
Frage zu vrrneinen, da die Stiuren zwar auf das Wasser einwirken 
und durch dasselbe ionisirt werdeu, ohne dass man aber im Stande 
ware, bestimmte Verbindungen von Wasser mit Sauren herzustellen. 
deren Zusammensetzung der der Ammoniaksalze entsprliche. Das 
Krystallwasser kann man nicht a ls  Beweis der basischeu Natur an- 
fiihren, da dasselbe sich nicht nur mit Siiuren, sondern auch mit allen 
mijglichen anderen Substanzeu in den verscbiedensten Vcrhal&aen 
vereinigt. Das Wasser ist daher neutral, wird aber zu eirier Base, 
wenn der Wasserstoff durch Alkyl ersetzt wird, indem die basischen 
Eigenscbaften der Alkyle auf das  Sauerstoffatom iibertragen werden, 
gerade ebenso, wie der Eintritt der Alkyle daa Ammoniak stiirker 
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basisch rnacht. Ee steht daher daa Wasser in der Mitte zwischen 
Ammoniak und Schwefelwaaserstoff, welcher sauer ist. Durcb Alky- 
h u n g  wird das  Ammoniak zu einer starken, das  Wasser zu einer 
schwachen Base und der saure Schwefelwaseerstoff zu einern neutralen 
KBrper, da  das  Schwefelathyl sich mit complexen Sauren nicht ver- 
bindet. Durch weitere Alkylirung wird die Basicitat des Stickstoffs 
noch erhiiht, das  neutrale Schwefelathyl wird zu einer Base, dern 
Triatbylsulfiniumhydroxyd, und demgemass ist zu vermuthen, dass, 
wenn es gelHnge , ein Trialkyloxoniomhydroxyd darzustellen, diesea 
eine kriiftige Base sein wiirde. Folgende Tabelle verdeutlicht diese 
Verhiiltnisse: 

NH3 OH2 ' SH9 
Base neutral sauer 

N (Cz H5)3 o(c? H5)z S (Cr H,)a 
starke Base schwache Base neutral 

N(C2 Hs),OH O(C2 HdsOH S(C2 H5)3 O H  
sehr starke Base hypotbetische Base Base 

Eine weitere Beatatigung fiir diese Ansicht liefern die Betrach- 
tungen, welche W i l l s t a t t e r  1) iiber die Constitution der Salze der  
Trialk ylaminoxyde angestellt hat. Dereelbe hat gefunden, dasa unter- 
chlorige Saure auf tertiire Amine in der Weise einwirkt, dass unter 
Elimination von Alkohol ein Dialkylaminchlorid entsteht. Unter der 
Annahme, dass die primare Wirkung der unterchlorigen S h e ,  ebenso 
wie bei der von J. v. B r a u n  2) beobachteten Einwirkung von Brom- 
cyan auf tertiare Amine, in  einer Addition besteht, muss diesea hypo- 
tbetische Additionsproduct die Formel 

beeitzen. Da dieees aber sofort zerfillt, kann ee nicht identisch sein 
mit dem lusserst bestandigen Chlorhydrat der  Trialkylaminoxyde; 
W i l l s t l i t t e r  eagt dariiber S. 1638: 

DWeit wahrscheinlicher erscheint ee mir anf Grund unserer Ver- 
suche, dass den Derivaten der Aminoxyde eine andere Conatitation 
zukommt, dass niimlich in diesen Verbindungen nicht die Stickatoff- 
saueretoffdoppelbindung der Angriffspunkt fir diese Additionen ist, 
sonderri der Saueretoff allein, indem er in den vierwerthigen Zustand 
ubergeht (man vergleiche die Arbeiten von C o l l i e  nod T i c k l e ,  

2) Dieee Berichte 33, 1488 [i900]. 
_ -  __ 

l) Diese Berichte 38, 1636 [1900]. 



sowie von Ke h r m a n n ) .  
nach folgende Formeln beizulegen, z. B.: 

Den Trialkylaminoxydsalzen waren dem- 

Diese Theorie steht im besten Einklang mit den oben gegebenen 
Auseinandersetzungen. Wenn die Alkyle die Basicitat des Sauerstoffs 
nur wenjg erhiihen, muss das  mit demselben verbundene Trialkylamio 
dies in vie1 hoherem Grade thun,  und es kann dann nicht Wunder 
nehmen, wenn die Oxoniumsalze den Charakter von Salzen s tarker  
Baaen annehmen. 

Wir mochten bemerken, dass diese Betrachtungen W i l l s t a t t e r ’ s  
den ersten Anstoss zu der vorliegenden Arbeit gegeben haben. 

Wiihrend der Eintritt positiver Gruppen, wie der Alkyle, den 
Sauerstoff im Wasser basisch macht, so ist dies beim Eintritt nega- 
tiver Gruppen,  wie z. €3. des Phenyls, nicht der Fall. Phenol, 
Benzophenon USW. geben mit Shuren keine Salze. Es steht dim in 
voller Uebereinstimmung rnit dem Verhalten des Ammoniaks, welches 
durch den Eintritt von Phenyl den basischen Charakter verliert. 
Diphenylamin ist eine schwache, Triphenylamin gar keine Base mehr. 

Eine auffallende Erscheinung bei den Oxoniumealzen ist, dass die 
Spannung, in der das Sauerstoffatom sich befindet, die Basicitat zu 
vergriissern scheint. So ist das Cineol, welches durch Sauren leicht 
gesprengt wird, beeondere ausgezeichnet durch die Leichtigkeit der  
Salzbildung. Ebenso sind die Ketone, in denen der Sauerstoff mit 
doppelter Bindung am Kohlenstoff hangt, krfftige Basen. J a ,  ee  
scheinen sogar doppelte Kohlenstoffbindungen, die sich in der Nach- 
barschaft befinden, einen rerstarkenden Einfluss auf die Basicitat aus- 
zufiben, wie man aus dem Verhalten des Benzalacetons, des Dibenzal- 
acetone und des Dimethylpyrons sieht, welche sehr starke Baaen sind. 
Auf eine solche Ursache ist wohl auch die ausserordentlich grosee 
Baeicitat der eine chinoi’de Gruppe enthaltenden Farbstoffe, wie d ie  
der Phtalei‘ne und des Aurina, zuriickzufiihren. 

Wenn man sich nun die Frage vorlegt, ob daseelbe auch bei den 
Aminen der Fall i s t ,  so befindet man sich aus Mange1 on experi- 
mentellem Material in Verlegenheit. Es ist une z. B. nicht bekannt, 
o b  das Allylamin eine atarkere oder schwiichere Baae ist als das 
Propylamin. Nur bei den Anilinfarbstoffen ist man der Ansicht, dass  
die im chinoi’den Kern hefindliche Imidogruppe stiirker basisch ist, als 
die Amidogruppen. Unter dieaen Umstgnden eracheint es gerathen, 
die Beantwortung der Frage, o b  in dieser Beziehung ein Unterschied 
zwiachen Oxoninm- und Ammonium-Salzen beeteht, zu vertagen. 



Anders steht es mit einer Erscheinang, welche, wie wir glauben, 
noch nie bei der Bildung von Ammoniumsalzen beobachtet worden 
ist, namlich mit dem Einfluss der Zeit auf das Zustandekomrnen d e r  
Oxoniumsalze, wodurch ernste Bedenken gegen die Richtigkeit der 
Oxoniumtheorie wachgerufen werden. 

Salzsaures Dimethylpyron lost sich naah C o l l i e  und T i c k l e  
ohne Veriinderung in Wasser; versetzt man aber eine wiissrige Losung 
von Dimethylpyron mit ebenso viel Salzsaure, 80 hat man nicht eine 
Lasung des Salzes, sondern Dimethylpyron und Salzsaure neben ein- 
ander. Das Salz bildet sich erst laogsam, wenn man Dimethylpyron 
mit einem grossen Ueberschnss concentrii ter Salzsaure verduneten 
lasst. Es verhiilt sich das Dimethylpyron bei der Salzbildung daher 
ahnlich wie ein tertiiirer Alkohol oder ein ungesattigter Kohlenwasser- 
stoff. Bei der Salzbildung muss daher im Molekiil des Dimethyl- 
pyrons etwas vor sich gehen. Verdrangung von Wgsser kanh diea 
wohl nicht sein, da  die Substanz ohne Krystallwasser krystallisirt, 
und man wird unwillkiirlich an die Bildung complexer Verbindungen 
erinnert, zu der auch in der Regel Zeit erforderlich ist. Wenn aber 
das  salzsaure Dimethylpyron in die Rlasse der complexen Verbin- 
dungen gehiirt, so darf man es nicht ale ein Oxoniumsalz ansehea 
und dem Sauerstoff Vierwerthigkeit beilegen. 

Fasat man die Oxoniumsalze als complexe Verbindungen auf, 
so wiirde man dern Sauerstoff zwei gewohnliche und eine complexeValeoz 
zuschreiben miisseu. Die complexe Valenz wiirde durch ein Saure- 
molekul, resp. durch das Aequivalent einer einbasischen Saure ersr t r t  
sein. Der  Sauerstoff erscheint dann im Sinne der Werner ' schen  
Theorie als entsprechend einem halben Platinatom : 

c1 C 
CI "Cl 
CI Ha / b'\ 

HCl C." ----HCL 

Das Chlorwasserstoffmolekiil konnte dann nicht nur durch Siinren, 
sondern auch durch andere Molekiile ersetzt werden, und iu der T h a t  
eristiren derartige Verbindungen auch, wie 2. B. Bromide, Jo- 
dide n. 8. w. 

Diese Hypothese, welche manches fur sich hat, wollen wir der 
Oxoniumtheorie an die Seite stellen, ohne uns vorliiufig fiir die eine 
oder die andere zu erklgren. 

S a 1 z e d e r  d o p p e l  t e n  K o h I e n s t o f f  b i n d u n g .  
Ausaer dem Einfluee der Zeit auf die Bildnng der Oxooiumsalze 

hat uns auch die Beobachtnng , dnss die Kohlenstoffdoppelbindung 
unter tihnlichen Umetlinden Salze bildet wie dae Saoeretoffatom viel 



zu denken gegeben. Wir wurden zu diesen Versuchen durch Hypo- 
thesen veranlasst, welche ron T h i e l e  iiber die Natur der doppelten 
Bindung aufgestellt worden sind. 

Nachdem A r m s t r o n g  in einer Reihe von Abhandlungen die 
Ansicht ausgesprochen, dass bei chemischen Bindungen imrner etwas 
Anziehungskraft unverbraucht hleibt, und N e fl) etwas Aehnliches iiber 
die doppelte Bindung getiussert hatte, stellte T h i e l e a )  eine genaner 
pracisirte Theorie dieser Bindung anf. B a e y e r  hat bekanntlich die 
Eigenschaften derselben rnit denen einer elastischen Feder  verglichen, 
die in der doppelten Bindung sich im Znstande der Spannung befindet. 
Nach ihm schlummert zwar in derselben ein gewisses Quantum von 
Energie, Letztere kann sich aber ohne Liieung der Bindung nicht geltend 
machen. T b i u l e  erklarte das Verhalten der doppelten Bindung so, 
dam er  annimmt, bei derselben wiirden zwar wie bei der Spannungs- 
theorie z w e i  Valenzen beansprucht, dies babe aber nicht die in An- 
spruchnahme der ganzen Valenz zur Folge, sondern es bleibe ein 
Theil der  Valenz - ahnlich wie beim Parallelogramin der Kriifte - 
tibrig, welcher BPartialvalenza: getiannt wird. Diese besitze die Eigen- 
schaft einer ganzen Valenz insofern, als zwei Partialvalenzen sich bei 
der conjugirten, doppelten Bindung siittigen konnen. T b i e l  e er- 
klarte so die Addition in 1.4-Stellung bei zwei conjngirten, doppelten 
Bindungen. 

Man sieht, dass dns, was B a e y e r  ~Spttnnunga genannt hat, im 
Lichte der T h i e l e ' s c h e n  Theorie als DAbschwBchung der Valenzc 
erscheint, und es fehlte dieser Theorie, urn plausibel zu erscheinen, 
eigentlich nur der  Urnstand, dass es nocb nicht gegliickt war, die 
Partialviilenzeii nachzuweisen, ohne die doppelte Bindung zu zer- 
st Bren. 

Wenn nun eine doppelte Bindung witklich dernrtige freie Par 
tialvalenien enthalt, so war es denkbar, dase dieselben, iihnlich wie 
die Oxouiumvalenzen des Sauerstoffes, im Stande sind, Sauren ohne 
Sprengung der doppelten Bindung salzartig festzuhalten, und dies 
scheint nun wirklich der Fall zu sein. Bringt man Amylen, Tetra- 
hydrobenzol, Menthen oder Camphen mit Kobalticyankaliumliisung 
und starker Salzsiiure zusammen, so Lilden sich feste, Eisschollen 
abnelude Verbindungen, die genau so aussehen wie viele Oxoniuni- 
salze der Kobaltic~anwasserstoffsiiure. Dieselben sind uocb nicht ann- 
lysirt, und wir wollen daher aus ihrer Bildung keine weitergehende 
Folgerungen ziehen und nur auf Folgendes aufmerksam machen. Weirn 
das Studium dieser Verbindungen dahin fiihrt, die Theilbarkeit der 
Valenzen beim Kohlenstoff anznnehmen, so wird dies auch beim 
Sauerstoff gestattet sein. E n d  ebenso wenig wie man aus diesen Ver- 

9 Ann. d. Chem. 298, 202 [1S97]. 3 Ann. d. Chem. 306, 87 [1899]. 



bindungen den Schluss ziehen wird, dass der Kohlenstoff funf- oder 
sechs-werthig auftreten kann, wird es dann n6thig sein, eine h6here 
Valenz fiir den Sauerstoff anzunehmen. Man kiinnte dann den Ver- 
such wagen, die Hypothese aufzustellen, dass der Sauerstoff nur zwei 
Affinitatscentra beeitzt, yon denen aue unter Umstiinden j e  zwei oder 
auch mehr Valenzen ansstrahlen konnen. 

Wir  verhehlen nns nicht, dase dies etwaa abenteuerlich klingt 
und Gefahren fiir den Bestand nnserer beutigen, so iiberaus einfacheii 
Valenztbeorie i n  sich birgt. Man darf sich indessen hierdorch nicht 
von der weiteren Verfnlgcing der T hiele’schen Ideen abschrecken 
lassen, wenn dieselben, wie es hier der  Fal l  gewesen, zu iiberrascben- 
d e n  Entdeckungen fiihren. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e 8. 

I n  Anwendung kanien folgende complexe Sauren: Ferrocyan- 
wnsserstoffsaure, Ferricyanwasserstoffsaure, Kobalticyanwasserstoff- 
saure, Phosphorwolframsiiure und Platinchlorid-Chlorwasserstoffsaure. 
HauptsHchlich studirt wurden die Salze der drei ersten Sauren, weil 
sie am leichtesten erhalten werden konnen. Dabei ist zu bemerken, 
dass einige sauerstoffhaltige Substanzen, die wir der  Kiirze halber .ah 
Sauerstoffbasen bezeichuen wollen, eich. direct mit der complexen 
Saure in wiissriger Losung vereinigen, wahrend in der Mehrzahl der 
Falle Salzsaurezusatz nothwendig iet. Hierzu wurde in der Regel 
eine LBsung von Ferro-, Ferri- oder Kobalticyankalium angewendet, 
die mit Salzsiiiire bis zur beginnenden Fiillung der complexen Siiure 
versetzt war. Die Liisungen hatten fiir qualitative Versuche folgende 
Zusammensetzung : 

1. 5 g Ferrocyankalium, 25 g Wasser ,  25 g 20-procentige 
Salzsaure. 

2. 20 g Ferricyankalium, 50 g Waeser, 60 g concentrirte Salz- 
saure,  die wassrige Liieung des Salzes wurde in  die Salzsaure hinein- 
gegoesen uud von dem abgeechiedenen Chlorkalium abfiltrirt. Die 
Ferricyanwasserstoffsiiure scbeint am meisten Neigung zur Bildung von 
Salzen zu haben, ihre Anwendung hat aber den Uebelstand, dass 
sie bei Gegenwart etarker Salzsaure leicht reducirt wird. 

3. 3 g Kobalticyankalium, 9 g Wasser, 9 g concentrirte Salz- 
saure, die Lijsung wurde von dem abgeschiedenen Cblorkalinm abfil- 
trirt. Die Knbalticyanwasserstoffaiiure zeigt nicht so grosse Tendenz 
zur Salzbildung wie die Ferricyanwasserstoffsiiure, eie hat aber  vor 
dieser die grosse Bestiindigkeit varaue und vor der Ferrocyanwasser- 
s toffahre die vie1 griieeere Liislicbkeit, welche wie bei der  Fersicyan- 
wasserstoffsaure die Anwendung concentrirter Salzeiure gestattet. 
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Klasse  I. A e t h e r .  
1. D i a t h y l a t h e r .  Bekanntlich fallt man die Ferrocyanwaseer- 

stoffsliure nach einem von P o r r e t  I )  entdeckten und von D o l l f u s  a )  
modificirten Verfahren aus der mit Salzsaure versetzten Losung des 
Ferrocyankaliums mit Aether. Diesen Niederechlag hat man immer 
f i r  Ferrocyanwasserstoff gehalteu , er ist nber ferrocyanwasserstoff- 
sanrer Aether oder das Ferrocyanbydrat des Aethers, wie man echon 
aus dem Verhalten desselben beim Trocknen ersieht. Die durch 
atherhaltige Salzsliure von Cblorkalium befreiten Krystalle werden 
schnell weiss und veriindern ihr Aussehen total. Eine Aualyse der- 
selben wurde wegen ihrer grossen Veriinderlichkeit bisher nicht aus- 
gefuhrt, indesseri kann an der salzar tigeo Natur der Krystalle wegen 
des ganz analogen Verhaltens ahderer -4etberarten nicht gezweifelt 
werden. Die warsrige L O S U I ~ ~  der  Ferrocyanwasserstoffsaure scbeidet 
iibrigens auch ohne Salzsiirirezusatz mit Aether Krystalle aus. 

Das oben angegebene FerricyanwasserstoffuIurereagens giebt mit 
Aether ein in demselben unlij3liches braunes Oel, welches nach dern 
Verdunsteu des Ciberschussigen Aethers braune lange Nadeln hinter- 
liisst, die sich schliesslich, wenn aller Aether verschwunden ist, wieder 
losen. 

Das Kobalticyatdwasserstoffreagens verhalt sich ebeuso und liefert 
farblose, flache Nadeln. 

D r e c h s e l  j) hat  eine von M a r i g n a c  herriihrende Beobacbtung, 
daes Eieselwolframviiure in Aether zerfliesst und eine nicht in allen 
Verhiiltnissen rnit demselberi mischbare Losung giebt , auch bei der 
Phosphormolybdan- und Phosphorwolfram-Saure gemacht und zur Rein- 
darstellung dieser Sliuren benutzt. Er betrachtete aber diese oligen 
Substanzeu ale Losungen, wahrend sie nach den weiter unten ange- 
gebenen Thatsachen offenbar auch salzartige Vcrbindungen eind. 

2. D i i s o a m y l i i t h e r  giebt mit dem Ferrocyanwasserstoffreagens 
keine Verbindung, wohl itber rnit dem FerricyanwasserstoE- und dem 
Kobalticyanwasseretoff-Reagens, wenn man noch mehr starke Salzsaure 
zusetzt. Bei der Ferricyan- Verbindung waren keine Krystalle zu sehen, 
die Kobalticyan-Verbindung kr) stallisirt in salmiakiihnlichen Gebilden. 
Letztere Substaxix wurde analysirt. Zur Darstellung wurde reine 
Robalticyanwaeserstoffsaure benutzt, welche folgendermaassen dar- 
gestellt wurde. Die weiter unten beschriebene, von Chlorkalium be- 
freite, eehr bestiindige Cineolverbindung wurde rnit Wasser fiber- 
gossen nnd so oft rnit Aether ausgeschtittelt, bis allee Cineol entfernt 
war. Diese Liisung wurde d a m ,  nach Entfernuog dee Aethers in 
Vacuum , mit Diisoamyl6ther rersetzt nnd soviel concentrirte Salz- 
_____ 

1) Schweigg.  Y6, 244. 
3 Diese Berichte YO, 1452 [1887]. 

2) Ann. d. Chem. 65, 224. 



a lure  hinzugefiigt, bis derselbe beim Schutteln in eine Krystallmaese 
verwandelt war, ohne dass aber freie Kobalticyanwasserstoffsaure ge- 
fallt wird. Zur Entfernung iiberschiissiger S h r e  wurden die Kry-  
stalle rnit 30-proceotiger Salzsaure, welche die Verbindung nicht an- 
greift, aber die Saure IBst, verrieben und auf einem Thonteller damit 
gewaschen. Nach dem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsaure, 
Natronkalk und Paraffin stellt die Verbindung ein weisses, trocknes 
Pulver dar, welches analysirt wurde. 

0.2473 g Sbst.: 0.41i3 g COJ, 0.1584 g H20. - 0.2102 g Sbst.: 39.7 ccni 
N (210, 713mm). - 0.2552 g Sbst.: 0.0947 g coS01. - 0.1954 g Sbst.: 
14.1 ccm '/lo-n.-Barytwasser. 

CloHrs 0 + HsCo(CQ + 2 €120 = C I ~ H ~ S O N B C O  + 2 HaO. 
Ber. C 46.60, H 7.04, N 30.39, Co 14.32, H&o(CN)6 52.91. 
Gcf. 46.02, * 7.11, 20.23, )) 14.13, 52.54. 

Die Verbindung wird von Wasser sofort zersetzt. 
3. A n i s o l  giebt mit dem Ferricyanwasserstoffreagens sechs- 

aeitige Tafelchen, P h e n e t o l  Haute. P a r a l d e h ~ d  giebt mit Ferro- 
cyanwasserstoffreageos grosse, rhombische Blatter, die sehr leicht zer- 
setzlich sind. 

K l a s s e  11. A e t h y l e n o x y d  u n d  v e r w a n d t e  S u b s t a n z e n .  
1. A e t h y l e n o x y d  giebt mit dem in einem Kiiltegemisch abge- 

kiihlten Ferrocyanreagens eine eisahnliche Verbindung, die rniiglicher 
Weise auch ein Hydrat des Aethylenoxyds seio k8nnte. Beim Ver- 
reiben verwandelte sie sich in ein weisses Krystallpulver. Die nahere 
Untersuchung sol1 nach Eintritt der kuhleren Jahreszeit erfolgen. 

2. C i n e o l .  Das Cineol ist dadurch ausgezeichnet, dass es auch 
mit gewohnlichen Sauren leicht krystallisirbare Salze giebt. W a l l  ach  I) 

hat krystallisirte Salze mit Chlor- uod Brom-Wasserstoff beecbrieben. 
Bemerkenswerth ist, dass e r  auch ein krystallisirtes Bromid und Jodid 
erbalten hat, welche er als Additionsproducte betrachtete. Die Bildung 
dieser Substanzen wird wahrscheinlich dieselbe Ursache haben, wie die 
der  salzartigen Verbindungeu. Eine Verbindung dm Cineols rnit sauer- 
stoffhaltigen Sliuren ist unseres Wissens nicht bekannt, es ist daher 
dns phovphorsaure Salz von Interesse. 

P h 0 s  p h ors  au r e s  C i  n e  o 1. Trockne krystallisirte Phosphor- 
saure wcirde mit einem Ueberschuss von Cineol in  einer Reibschale 
verrirben. Die gebildete gelntiniise Mnsse verwandelt sich auf Zueatz 
von Ligroi'n in ein weisses Pulver, das auf Thou  gebracht und im 
Vacunm iiber Paraffin getrocknet wurde. Rei der Analyse wurde ein 
Verhiiltuiss Phosphorslure: Cineol = 1 : I  .14 gefunden; es ist daher 
wahrsclieinlich, dass urspriinglich zwei Molekule Cineol mit einem 
. .  

I) Ann. d. Chcm. 223, 297 [1S81]; 246, 280 [1888]. 



hlolekiil Phosphorsaure rerbunden waren und ein Theil des Cineols 
durch Verfliichtigung verschwundeu ist. Ale der Verauch gemacht wnrde, 
die Substanz im Vacuum bis zur Gewichtaconstanz zu bringen, verflissigte 
sich dieselbe unter Hinterbleiben von Phosphoraaure und Kohlen- 
wasserstoffen. 

Pa07 Mga. 
0.2925 g Sbst.: 0.5334 g COs, 0.2280 g 820. - 0.4479 g Sbst.: 0.1811 

CioHisO + H B P O ~  = CioHnc OjP. 
Ber. C 47.63, H 8.33, HsPOk 38.89. 
Gef. s 43.73, n 8.66, ) 35.76. 

F e r r o c y s n b y d r a t  d e s  C i n e o l s .  Cineol verbindet sich sehr  
leicht schon mit einer wiissrigen Losung von Ferrocyanwasserstofi- 
saure. Zur Darstellung wurden 3.5 g li'errocyanwasserstoffsaure in 
20 ccm Wasser geliist, 50 ccm 10-procentige Salzsaure oebst 15 g 
Cineol zugesetzt und geschiittelt. Das weisse Pulver wurde abge- 
saugt, mit verdiinnter Salzsaure gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsgure, Natronkalk und Paraffin getrocknet. Die Aoalyse gab  
Zahlen, die auf ein Molekul Ferrocyanwasserstoff, 2 Molekiile Cineot 
und 1/2 Molekiil Wasser stimmten. Bei langerem Verweilen im Vacuum 
warde diwer Rest Krystallwaseer wahrscheinlich auch fortgegangen sein. 

N (210, 719 mm). - 0.4595 g Sbst.: 0.0703 g F2@s. - 0.2712 g Sbst.: 
20.5 ccrn l/lo-n.-Barytwasser. 

0.3159 g Sbst.: 0.6766 COa, 0.2212 R HaO. - 0.3046 R Sbst.: 45.2 CCIU 

2 CloHlRO i- HIFe(CN)~ f I / a  H10 = C26HdOOlNsFe 4- */aHzO. 
Ber. C 58.54, H 7.69, N 15.76, Fe 10.51, H,Fe(CN)c 40.53. 
Gef. )) 58.41, n 7.78, s 16.03, >) 10.71, 40.89. 

Zur Zeraetzung der Verbindung gehort ziemlich vie1 Wasser. 
F e r  r i c y a u  h y d r a  t d e  s C i n  e o  1 s. Die Ferricyanwasserstoff- 

saure verbindet sich aiisserst leicht mit dem Cineol Zur Darstellung 
wurden 5 g Ferricyankalium i n  15 g Wasser gelost, 50 g .2O-pro- 
centige Salzsaure nebst 10 g Cineol zugesetzt und geschuttelt. Setzt 
man die Salzsaure langsam zu, so scheidet sich die Substanz in  
gelben, flachen Prismen ab. Nach dem Waschen mit verdiinnter 
Salzsaure und dem Trocknen in beschriebener Weise wurde die 
Substanz analysirt und ergab ein Verhaltniss 2 Cineol +- 1 Saure 
f 3 H20. 

In  der Substanz war ein weiiig Ferrocyanwasserstoff nachzu- 
weisen, dementsprechend gab auch die alkalimetrische Titration etwaa 
zu hohe Zahlen. 

0.2562 g Sbst.: 0.5714 g COP, 0.2017 g HsO. - 0.2611 g Sbst.: 36.7 ccm 
N (210, 718 mm). - 0.3799 g Sbst.: 0.0533 g Fez03. - 0.3388 g Sbet.: 
18.65 ccm i,lo-n.-Barytwasser. 

~ C ~ ~ H ~ S @ + H ~ F ~ ( C N ) ~ ~ ~ H ~ O  = Cs6H390sNGFe+3 HaO. 
Ber. C 54.07, H 7.80, N 14.56, Fe 9.71, H3Fe(CN), 37.26. 
Gef. D 54.45, 1) 7.83, )) 14.99, n 9.88, ,) 39.45. 
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F e r r i c y a n h y d r a t  d e s  C i n e o l s  u n d  d e s  A c e t o n s .  Die nach 
obiger Vorecbrift dargestellte Cineolverbindung wurde wiederholt rnit 
einer Losung von Cineol in Aceton (1 : 10) verrieben und gewascbeo. 
Nach dem Trocknen im Vacuum zeigte die Substanz, in  Ueberein- 
stimmung mit der Analyse, einen Acetongehalt. 

FesO3. - 0.2561 g Sbst.: 12.7 ccm l/lo-n.-KaIilauge. 
0.3160 gSbst.: 0.6298 g COO, 0.2313 g Hl0.  - 0.3230 g Sbst.: 0.0411 g 

2 Cio HleO + C3 H 6 0  + €T3Fe(CN)6 + 3 HzO = C ~ y & s  03N6Fe + 3 H-a 0. 
Ber. C 54.80, H 5.03, Fe 8.82, H3Fe(CN)o 33.86. 
Gef. )) 54.36, v 8.13, S.91, D 35.54. 

Das Kobalticyanreagens 
giebt rnit Leichtigkeit eine in farblosen Nadelchen krystallisirende 
Verbindung, welche sich zur Darstellung der reinen Kobalticyan- 
wasserstoffsliure vortrefflicb eignet. 

E p i c  h 1 o r b y d r i n  gab keine Verbindungen, dagegen lieferte 
P i n  o 1 mit Ferrocyanwasserstoff ein amorphes Product und mit 

K o  b a1 ti  c y  a n  h y d r  a t  d e e C i  u e o 1 s. 

Ferricyanwaaserstoff Nadeln. 

K l a s s e  111. A l k o h o l e .  

a) P r i m a . r e  A l k o h o l e .  
Mit A e t b y l a l k o  h o l  wurden keine Verbinduugen erhalteo, woht 

A m y l a l k o  hol .  Derselbe giebt rnit dem Ferricyanreagens und 
aber mit 

vie1 Salzsaure Nadeln. 

b) S e c u n d a r e  A l k o h o l e .  
B o r n e o l  giebt rnit allen drei Sauren Verbinduiigen, wenn man 

die Benzollosung mit dem Reagens scbiittelt. Die Ferricyanverbindung 
krystallisirt in Nadeln. 

K o b a l t i c y a n h y d r a t  d e s  B o r n e o l s  wurde in der gewohnlichen 
Weise dargestellt und 8 Tage im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrockuet. Dabei ist offeubar etwas Borneol weggegangen, da 
ein Verhliltniss Borneol : Kobalticyanwasserstoff = 1.81 : 1 gefunden 
wurde. 

0.3164 g Sbst.: 0.6635 g COO, 0.2056 g HSO. - 0.3307 g Sbst.: 52.6 ccm 
N (220, 716 mm). - 0.2817 g Sbst.: 0.0863 g cos04. 

2 Cio.Hle 0 + Hs CO (CN)6 = Cx H s  O3Ne CO. 
Ber. C 59.31, H 7.41, N 15.97, Co 11.22. 
Gef. 57.19, 2 7.33, )) 17.03, v 11.66. 

M e n t h o l  und T e t r a h y d r o c a r v e o l  geben mit dem Ferricyan- 
reagens und Salzsiiore undeutlich krystalliniscbe Pulrer. 

c) T e r t i a r e  A l k o h o l e .  
T r i m e t  b y l c a r b i n o l  giebt mit dem Ferrocyanreagens Nadeln, 

der  isomere I s  o b u t y l  a1 k o h o l  dagegen nichts. 
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A my 1 e n h y d rn t giebt ebenfalls rnit dem Ferrocyanreagens sehr 
leicbt Nadeln. Dies Verhalten wird man benutzen konnen, urn ter- 
tilre Alkohole zu kennzeichnen. 

K l a s s e  IV. S a u r e n .  
Wir haben keine krystallisirenden Verbindungen von organiscken 

Sdureii rnit Mineralsiiuren beobachtet, indessen gehijrt offenbar hier- 
her das 

I 'erbromid d e s  B r o i n h y d r a t s  d e r  E s s i g s i i u r e  von 
S t e i n e r  I) .  

K l a s s e  V. Es t e r .  
M i t  dern Ferricyanrengens und Salzsaure geben Verbindungen: 

E B s i g  e s t e r  flache Prismen, f3 en z o C s g u r e a  t h y 1 e s  t e r  orangefarbige 
Nadeln, 0 x a l s a u r  e a t  h y 1 e s t e r  rhombische Tafelchen, V a l e r i a n  - 
s l u r e i s o a  m y l e s t e r  undeutlich krystallinisches Pulver. 

Ferrocyanreagens giebt mit E s s i g s  a u  r e- und B enzo  & s a  u r e-  
E s t e r  nichts, mit O x a l s i i u r e a t l i y l e s t e r  entsteht dagegen mit grosser 
Leichtigkeit eine in grossen rhombisclien Tafeln krystallisirende Ver- 
bind ung. 

F e r r o c y a n h y d r a t  d e s  O x a l s l i u r e a t h y l e s t e r s .  Das Salz 
wurde wie gewiibnlicb dargestellt , mit 21) - procentiger Salzsaure und 
Ligroi'n gewaschen und getrocknet. 

0.2805 g Sbst.: 0.40'28 g Con, 0.1043 g Hg 0. - 0.2474 g Sbst.: 0.0544 g 
k'e2 03. 

C t , l I l ~ O ~  + HIFe(CN)e ClZH1,OahTcFe. 
Ber. C 39.78, H 3.87, Fc 15.47. 
Gef. 3 30.16, I) 4.13, 3 15.39. 

Diese Substanz ist eine der schiinsten und bestandigsten der 

L a c t o n e  geben auch Verbiridungen, die aber nicht niiher unter- 
ganzen Gruppe. 

suclit wurden. 

l i l a s s e  VI. Aldehyde .  
OiAnan t 110 1 giebt rnit Ferrocyanreagens nichts, rnit Ferricyan- 

rengens &I krystallinisches Pulver. 
J31'nz a1 d e h y d  giebt mit Frrrocyanreagens e k e  amorphc Verbin- 

dong, mit  Ferricyanreagens or;mgefarbige Xndeln, die leicht missfarbig 
werden, mi l  Kobalticymreagens diinnu Prismen. 

Die Verbindung 
Ilrbt tiich beim Trocknen roth und gab bei der Analyse nur un- 
scharfe Znhlen. 

I< o b a 1 t i cy  n n h y d r a t  d e s Re n z a Id e h y d s. 

Kobalticyanwasserstoff : Renzaldehyd = 1 : 1.64. 

I )  Diwr Berichtc 5 ,  184 [1874!. 



2693 - 

Z i  m m t a 1 d e b y d giebt mit Ferrocyanwassersto5 rhombische 
Tlifelchen , mit Ferricyanwaeserstoff ein Kryetallpnlver. Wenn mau 
10-procentige Platinchloridchlorwasserstoffsiiure mit Zimmtaldehyd 
versetzt und bei Oo rnit gaef6rmiger Salzsaure eiittigt, eo erhalt 
man ein C h l o r o p l a t i n a t  d e s  Z i m m t a l d e b y d e s ,  welches in 
orangerothen Prismen krystallisirr. Die Verbindung wurde uicht ana- 
lysirt, weil sie sehr leicht metallieches Platin abscheidet. Das von 
D u m a s  und Pe l igo t ' )  dargestellte N i t r a t  d e s  Z i m m t a l d e h y d e s  
ist wohl das am lsngsten bekannte Salz einer sauerstoffhalligen Ver- 
biudung. Es erklart sich die Leicbtigkeit der Salzbilduug dorch dell 
Umstand, dass die Partialralenzen der doppelten Kohlenstoffbindung 
ihre Anziehungskraft auf das Sauerstoffatom iibertragen, ein Verbalten, 
welches besoriders dentlich beim Benzalaceton und beim Dimethyl- 
pyron an den Tag tritt. 

K l a s s e  VII. Ke tone .  

Die Klasse der Ketone ist durch die Leichtigkeit der Salzbildung 
ausgezeichnet. \'on den untersuchten Ketouen gab our das Benzo-  
p h e n o n ,  wahrecheinlich wegen z u  grosaer Negativitat, keine Ver- 
bindung. Das Aceton  verbindet sich, wie oben gezeigt wurde, mit 
Cineol und Ferricyanwasserstoff zu einer Art von Doppelsalz. Wenn 
wir daher bis jetzt iilcht irn Stande waren, einfache Salze desselben 
zu isoliren, so liegt das vermuthlich an der zu grossen LGslichkeit. 

a) Of fene  g e s a t t i g t e  Ke tone .  
D i a t  h y l k e t o n  giebt tnit Ferrocyanreagens rhombische Blatter, 

mit Ferricyanreagens ein Krystallpulrer. 
D i p r o p y l k e t o n  giebt mit Ferrocyaureagens unregelmiissigc 

Iirystallbliitter, mit Ferricyanreagens ein Oel. 
A cc t o p  b en o n gicbt rnit Ferrocyanreagens rhombische und 

sechsseitige Tafelchen, tnit Ferricyanreagens eine amorphe Verbindung. 

b) Mouocyc l i sche  ges i i t t i g t e  K e t o n e .  
1 .3 -Methy lcyc lohexanon  giebt rnit Ferrocyanreagens ein aus 

kleinen Stabchen bestehendes Krystallpiilver, rnit Ferricyanreagens 
schon mit wenig Salzsiiure Nadelchen. 

M e n t h o n  giebt rnit Ferrncyanreagens ein nndeutlich krystallini- 
sches Pulrer, mit Ferricyanreagens kleine Nadeln, 

T e t r a h y d r o c a r v o n  giebt rnit Ferrocyanreagens lange Nadeln, 
rnit Ferricyanreagens ein krgstalliniscbes Pulver. 

S u b  e r n  n giebt mit Ferrocyanreagens kleine Prismen, rnit Ferri- 
cyanreagens kleine Nadelchen. 

I )  Ann. d. Cham. 14, 65. 
~ ~ 

Berirhte d .  D. ebem. Gstellwbaft.  Jahrg. X S X I V .  IT3 
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c) M o n o c y c l i s c h e  g e s a t t i g t e  D i k e t o n e .  
p - D i k e t o h e x a m e t h y l e n ,  in Benzol gelost, giebt mit dern Ferro- 

cyanreagens nur Haute, dagegen rnit Phosphorwolframsaure eine sch6ne 
Verbindung. Vermischt man die concentrirten wiiserigen LBsungen der  
beiden Substanzen, so erhalt man einen Brei von langen Nadeln, die 
aus warmem Wasser, in welchem sie leicht liialich sind, in gut ausge- 
bildeten langen Tafeln auskrystallisiren. 

d)  D i c y c l i s c h e  g e s i i t t i g t e  K e t o n e .  
C a m p h e r  giebt nach K e k u l k  und F l e i s c b e r ' )  rnit Jodwaeser- 

stoff ein krystallisirendes, durch Waeser leicht zersetzliches Salz von 
der Zusammensetzung C I O H I ~ O + H J ,  mit Salpetersiiure nach K a c h l e r a )  
ein Bliges Salz, welches ebenfalls leicht durch Wasser zersetzt wird. 
Letztrrer legt demselben die Formel 2 C I o H 1 6 0  + N20s bei, welche 
aber jedenfalls unrichtig und durcb Clo Hls 0 + HNOs zu ersetzen ist. 
Frrner  ist auch noch ein Bromid CloH160+2Br  bekannt. 

Campher, in Ligroi'n gelost, giebt rnit Ferrocyanreagens amorphe 
Haute, ebenso mit Ferricyanreagens, dagegen rnit Cobalticyanwasser- 
stoff Nadelchen. 

K o b a l t i c y a n h y d r a t  d e s  C a m p h e r s .  Eine Losung von 
Campher in Benzol wurde 2 Stunden rnit dem Reagens geschiittelt, 
d a m  abgesaugt und mit 20-procentiger Salzsiiure und Benzol mehr- 
mals gewaschen und getrocknet. Die Verbindung stellt so erhalten 
ein weisses, YUS Nadelchen bestehendes Pulver dar, 

N @lo, 715mm). - 0.2791 g Sbst.: 15.2 ccin lilo-n.-Barytwasser. 
0.2276 g Sbst.: 0.4618 g COe, 0.1472 g Hs0. - 0.2694 g Sbst.: 38.4 C ~ I U  

~ C ~ ~ H ~ G O + H ~ C O ( C N ) ( ;  + 2 H 9 0  = C ~ ~ R ~ S O ~ N ~ C O  + 2HaC). 
Ber. C 55.91, H 6.99, N 15.05, BBCO(CN)~ 39.07. 
Gef. 55.34, )) 7.19, * 15.38, * 39.58. 

F e n  c h o n  giebt rnit Ferrocyan- unrl Ferricyan-Reagens amorphe 

C a r  on  giebt mit Ferrocyanreagens eiu amorphes Pulver, mit Ferri- 
Verbioduogen. 

cyanreagens feine Nadeln. 

e) U n g e s i i t t i g t e  o f f e n e  K e t o n e .  
Me s i  t y l  o x y  d giebt rnit dem Ferrocyanreagens ein krystallini- 

sches Pulver, rnit dem Ferricyanreagens amorphe Haute. 
P h o r o n  giebt mit dem Ferrocyanreagens ein krystallinischee 

Pulver. 
R e n z a l a c e t o n  giebt mit dem Ferrocyanreagens und Benzol ein 

kryst:tllinisches Pulver , das aus kleinen Tafelchen besteht, mit dem 
Ferricyanreagens amorphe Haute. Mit Salzsaure zerfliesst es zu einem 
Oel und giebt ein Chloroplatinat. 

I) Diesc Berichte 6, 93G [1873]. Ann. d. Chem. 159, 283 [1871]. 



2695 

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  B e n z a l a c e t o n s .  Zur Darstellung wur- 
den 6 g einer 30-procentigen Liisung von Platinchloridchlorwaseerstoff- 
siiure iiberschichtet mit einer Liisung von 2 g Benzalaceton in wenig 
Acther und bei O o  mit Salzeauregas gesattigt. Man erhlilt die Ver- 
bindung so als einen Brei von orangegelben, diinnen Prismen, die 
auf Thon einige Male mit concentrirter Salzeiiure gewaschen und im 
Vacuum getrocknet wurden. 

0.2256 g Sbst.: 0.2697 g COa. 0.0806 g HaO. - 0.1875 g Sbst (mit KaLk 
geglhht): 0.2176 g AgC1. - 0.1716 g Sbst.: 0.0454 g Pt. - 0.1577 g Sbst.: 
4.25 ccm ','ro-n.-BarytwRsser. 

2CioHloO + H2PtCItj + 2Ha0 = GoHnaO~CbPt + 2HaO. 
Ber. C 32.59, H 3.53, C1 28.50, Pt 26.37, HpPtCls 55.46. 
Gef. 32.15, 3.92, * 28.66, 26.46, )) 55.12. 

D i b e n z a l a c e t o n  giebt rnit Salzsliure ein schon von C l a i s e n  
und P o n d  e r  beschriebenes, rothes Chlorhydrat, welches von Wasser 
leicht zersetzt wird. Mit dern Ferricyanreagens giebt es, in Benzol 
geloet, orangefarbene Haute, rnit Phosphorwolframsaure und Salzsiiure 
in Benzollosung ein zinnoberrothes, amorphes Pulver. 

K e t o c h l o r i d  d e s  D i b e n z a l a c e t o n s ,  
CsHg. CH:CH.CCl2.CH: CH.CaHj. 

D a  man bei den Ketonen annehmen kiinnte, dam bei der Bil- 
dung eiues Salzes - z. B. des Chlorhydrates - eine chemische Bin- 
dung im Sinne der alteren Valenztheorie, also in  diesem Falle einea 
Chlorhydrines, erfolgte, haben wir bei dem Dibenzalaceton Versuche 
zur Entscheidung dieser Frage angestellt. 

Das  salzsaure Dibenzalaceton ist intensiv roth geflirbt. Wenn 
es ein Chlorhydrin ware, so miisste das entsprechende Dichlorid auch 
roth gefarbt sein. Da dieses aber farblos ist, folgt, dass das salzsaure 
Dibenzalaceton kein Chlorhydrin, sondern ein Sauerstoffsalz ist. Dies 
steht in bester Uebereinstimmung mit der Beobachtung T hiele 's ,  
dass KGrper, welche wie das Dibenzalaceton gekrenzte Doppelbindun- 
gen besitzen, sich durch intensive Farbung auszeichnen. 

Die Darstellung des Ketmhlorids bot ungewiihnliche Schwierig- 
keiten wegen der Neigung zum Verharzen d a r ,  welche die Snbstanz 
namentlich im rohen Zuetande besitzt. Bringt man Dibenzalaceton 
in  atherischer Liisung mit Ftinffachchlorphosphor zusammen, 80 bildet 
sich ein intensiv rothes Pulver, das wahrscheinlich aus einer Ver- 
bindung des Dibenealacetons mit Chlorphosphor besteht und von 
Letzterem nicht weiter anpegriffen wird. Dagegen gelingt die Er- 
setzung des Sauerfltoffs durch Chlorl, wenn man voni salzeauren Salz 
ausgeht. 

173' 



5 g gepulvertea Dibenzalacetoii wurden rnit 25 g reinem Aether 
iibergosaen und bei 00 vollstandig mit trockiiem Salzsauregae ge- 
eattigt. Dae Eeton verwandelt sich dabei in ein rothes, aus dem 
Chlorhydrat bestehendes Pulver. Nuu wurde 5 g gepulverter Chlor- 
phosphor zugegeben und unter Eiskiililung und Abschluss d e r  
Feuchtigkeit ao lange geschuttelt, bis das  rothe Pulver sich beinahe 
gelost hatte, was etwa eiue Viertelstuude in Anspruch nahm. Man 
giesst jetzt von dem rothen Pulver a b  in 70 g mit Eis gekiiblte 20- 
procentige Salzeaure, iu welcher der hether  sich vollstandig lost. 
Nach kurzem Schiitteln verwandelt sich das zuei st ausgescliiedene 
Oel in eine fast farblose, krystiilliiiiache Masse, die abgesaugt und 
mehrrnals rnit 20-procentiger Salzeiiure gewascheu wurde. Zur Be- 
freiung von anhaftendem Oel wurde die Substauz rnit Eisessig-Chlor- 
wasserstoff zerrieben, a u f  Thou gebrmht  und i m  Exsiccator kurze 
Zeit stehen gelassen. Zur vollstandigeu Reinigung wurde die Sub- 
stanz in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Aetber geloat uud d a s  
Losungsmittel durch Ueberleiteu eines trocknen Kohleiisaureetromes 
zum grossteu Theil verjagt. Es hinterbliebeu so grosse gliinzende 
Blatter, die bei Gegenwart ron Salzsaure citronengelb Rind, aber im 
Vacuum vollstandig weiss werden. 

gegliiht): 0.2247 g AgCI. 

Die Subatanz wut de annlysirt. 

0.2130 g Shst.: 0.5471 g COz, 0.0974 g HIO. - 0.2265 g Sbat. (rnit Ralk 

Cl,HldCl?. Ber. C 70.59, H 4.84, C1 24.57. 
Gef. )) 70.05, * 5.05, n 24.54. 

Der Schrnelzpunkt liest bei ungefahr 78O, die geschmolzene 
Substanz krystallisirt nicht wieder. An der Luft verbarzt die Sub- 
stanz, im Exsiccator halt sie sich dagegen ziemlich gut. Von Wasser 
und wassrigem Alkali wird sie in atherischer L6sung nicht gleich 
zersetzt und krystallisirt aus dem Aether wieder aus. Dagegeo 
reagirt sie augenblicklich rnit einer Eisessiglosung VOII Kaliumacetat, 
und man kann auf diese Weise das Chlorid in Dibenzalaceton zuriick- 
fiihren. 1 g Substanz wurde mit einer gesattigten Liisung yon Raliurn- 
acetat in Eisessig iibergossen und verrieben , bis Losung eingetreten 
war. Die farblose Fliissigkeit scheidet hierbei Chlorkalium ab. 
Kocht man nun mindeatens 5 Minuten, so farbt aich die Liisung melir 
und mehr gel0 und erstarrt beirn Ausspritzen mit Wasser zu einem 
gelbeu Krystallbrei von Dibeuzalnceton, welches durch Umkryatalli- 
siren m s  Alkohol leicht rein erhalten wurde. 

Das Chlorid reagirt rnit allen rniiglichen Substanzen aehr energisch, 
wir konnten aber  keiue krystallisirten Verbindungen erhalten. Sehr 
merkwiirdig ist die Gelbfarbung rnit Salzsaure, welche auf dcr 
Bildung einer sehr unbestandigen Salzsaureverbindung beruht. Sollten 
etwa die beiden Chloratome hierbei die Rolle eines Sauerstoffatorns 

Schmp. 112.5". 
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i m  Dibenzalaceton spielen? Es wiirden dann das rothe Chlorhydrat 
des Dibpnzalacetons und das gelbe des Retochloride in folqender Be- 
ziehung zu einander stehen: 

HCI 
CsHs. C H  : CH. CO . CH: CH. Cs H5 

HCI 
Cs H5 .CH :CH .CCI:, . CH: CH.CsH5. 

Urn weitere Schliisse hieraus zu ziehen, fehlt es  an experimen- 

f) U n g e s a t t i g t e  m o n o c y c l i s c h e  K e t o n e :  
C a r  veil o n  giebt mit Ferrocyanreagens Hiiute, mit Ferricyan- 

reagens Nadelchen. 
I n a c t i v e s  D i h y d r o c a r v o n  giebt mit Ferrocy:tnreagens ein aus 

Stabchen bestehendes Rrystallpulver, niit Ferricyanretlgens amorphe 
Haute. 

C a r  v o n  giebt ein aus Nadeln bestehendes Krystallpulver mit 
dem Ferrocyanreagens, mit dem Ferricyanreagens amorpbe Haute. 

g) C h i n o n  1Bst sich in syrupdicker Phosphorslure und wird 
durch Wasser daraus gefallt. Mit Phosphorwolframsiiure giebt es ein 
hellgelbes Krystallpulver, wenn man die ganz concentrirten Lijsungen 
beider Qubstanzen i n  Eisessig zusammenbringt. Erwiirmt man gelinde 
bis zur Liisung, so krystsllisirt beini Erknlten das phosphorwolfram. 
saure Chinon in sechsseitigen TPfelchen ails. Die Bildung von Solzen 
d e s  Chinons ist insofern von besonderem Interesse, als die Entstebung 
von Saueretoffsalzen zuerst bei solchen Farbstoffen beobachtet worden 
ist, welche eine chinoi’de Oruppe entbalten. 

Die ron C o l l i e  und T i c k l e  gemachten 
Beobachtuiigen kiinnen wir bestatigen und fiigen nur noch Folgendes 
binzu. Dimethylpyron in wiseriger Liisung giebt mit dem Ferrocyan- 
reagens ein schwer lijsliches Krystallpulver, welchee man ebenso erhiilt., 
wenn man eine LBsung von salzsaiirem Dimethylpyron mit Ferrocyan- 
kaliuni rersetzt. Es treten hier also die Erscheinungen einer doppelten 
Umsetzung a d  Fiigt man eine Ferricyankaliumlosung zu einer con- 
centrirten Liisung des salzsauren Dimethylpyrons hinzn, so scheidet 
sich ein Rrystallpulver ws, welches sich aus warmem Waseer nm- 
krystallisiren Itisst und sich in gelben, dicken Prismen und sechs- 
eeitigen Tafeln daraus abscheidet. Mit Kobalticyanreagens wnrden 
rhombische Tafelchen erhalten. Phosphorwolframsiiure fkillt an8 der 
Liisung des Dimethylpyrons oder des ealzeauren Salzes ein fast un- 
liisliches weisses Pulver, welches sich aus sehr verdiinnten Liisungen 
in Nadelchen abscheidet. 

tellem Material. 

h) D i m e t h y l p y r o n .  
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Nach den oben angefiihrten Thatsachen sollte man erwarten, dase 
das  Dimethylpyron, 

co 
HC/'CH 

CH3. C,)iC. CHJ 
0 

eine zweislurige Basis ist. Dies ist nun wirklich auch der  Fall. 
Das Chlorhydrat zerflieset beim Ueberleiten von trockner Salzsiiure 
wie daa Benzalaceton. Da das angewendete Chlorhydrat Krystsll- 
wasser enthielt, wurde das Oel im Vacuum iiber Kalk stehen gelassen, 
wobei es krystallisirte. Die Titration ergab Zahlen, die dem Dichloria 
sehr nahe kommen. Dieser Versuch sol1 wiederholt werden. C o l l i e  
nnd T i c k l e  haben 1. c. S. 713 ein Oxalsauresalz von der Zusammen- 
setzung C ~ H 9 0 2  + CaH304 beschrieben, welches virlleicht dieseni 
Dichlorhydrat entspricht. O b  die besthdigeren Salze des Dimethyl- 
pyrons die Sgiiire mittels des Briicken- oder des Carbonyl-Saiierstots 
binden, muss vorlgiufig dahingestellt hleiben, die Aneicht voii C o l l i e  
und T i c k l e ,  dass der Bruckensauerstoff der wirksame is t ,  ha t  aber  
in Anbetracht der grossen Basicitat des Cineols die gtossere Wahr- 
scheinlichkeit. 

412. A. Werner  und K. D i n k l a g e :  Ueber nitrilopentachloro- 
osmiumssure Sake und die Constitution der Osmiamsaure.  

(Eingcgangen am 29. Juli 1901.) 

Mit den Namen DOsrnan - Osmiumsaurec und *Osmiamsaureu 
wird eine Verbindung bezeichnet, daren Salze von F r i t z  s c h e und 
Stru ve ') 1867 entdeckt worden sind; wir werdeo, der Kiirze halber, 
im Folgenden die Bezeichnung Osmiamsaure gebrauchen. Von den 
Entdeckern wurde fiir das Kaliumsalz, das Kaliumosmiamat , die 
Formel OsaNzO,Kz aufgestellt. G e r  b a r d t  a)  wies daranf bin, dass 
die Bildung der Osmiamate, bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
alkalische Loeungen von OJmiumtetroxyd , die ohne Sauerstoffent- 
wickelung erfolgt, rnit dieser Formel nicht in Uebereinstimmung zu 
bringen ist. Auf Orund von Kalium- und Stickstoff-Bestimmungen irn 
Kaliumosmiamat und unter Beriicksichtigung des richtigen Atomge- 
wichtes von Osmium (190)3) und der von G e r h a r d t  entwickelten 

I) Journ. fir prakt. Chem. 41, 97. 
9, Journ. de Pharmacie 5' sArie, 12, 301. 
3) F r i t z s c h e  und S t r n v e  hatten die Zahl von Berzel ius ,  199.4, ver- 

wendet. 




