
auf 190-200° erliitzt. Die zusammen,aeschmolzcnc bIasse wird mit i\ther extra- 
hiert, filtriert und die itherische Liisung wiederholt mit 3-pror. Natronlauge aus- 
geschiittclt. Nach dern Trocknen und Verdanipfen cles :ithers bleibt tlas 
Trifett ills sebr z a h h s i g e s ,  nicht erst:irrendes, gelb gelarbtcs chlorfreies dl 
zutiick. Leicht 1i;slich i n  .:it.lier, scliwer liislich in  Alkohol und Ligroin. Bei 
105O his zur Konstanz getrocknet. 

0.1731 g Sbst.: 0.4678 g CO?, 0.1667 g HrO. - 0.35s;  g Sbst.: 11.7 cc‘m 
’/lo-n. KOH. 

CsrHg~09 Ber. C 73.56, H 10.6, Berseifungsznhl lSl .d.  
Gef. 8 73.68, 10.70, D lS2 . i .  

Wird die  Oxygruppe  in d e r  Ricinstearolsaure du rch  Halogen 
(mittels Phosphorpentacblorid) ersetzt, so gelangt ninn zii einer A1 o n  o -  
c h l o r - s t e s r o l s a u r e ,  Cls I-IsI 02CI. 

M o n o c 11 1 or -  s t e ar  o 1 s a  u r e ,  CHI  (CH~)~.CMCI.CHI:C j C.(CII.L):.CO?H. 
4 g Kicinstcarolsiiure werden unter Eiskiihlung mit 6.5 g Phospliorpenta- 

cblorid vcrsetzt. Die unter starker Pnlzsaureentwicklung eiutretende Raktioii 
wird (lurch kurzes Ermiirmcn auE dem Wasscrbadc zu Elide gefiihrt und das 
Ganzc in Eiswasser gegossen, um das entstandene Monochlor-stearolsaure- 
chlorid in tlie entsprechende S u r e  6berzuliihrcn. Man ninimt mit weni,? 
a thcr  auf, schittelt gut mit Wnsser aus, filtriert uod trocknet die iitherischc 
Losung mit eiitnissertem Natriumsulfat. Nach den1 Verdnmplzn des .ithers 
blcibt tlie h I o n o c h l o r - s  t e a r o l s i u r e  als schwach gelb gefirbtes, zihes, 
nicht crstarrendcs 01 zuriick. Ldslich in  den meistcn gemijhnlichen org:ini- 
schen Lijsungsniittcln. Dic Siiurc tlcstillicrt, auch iu i  l -a l iuum,  nur unter 
Zcvsetzung. 

0.1761 g Skit.: 0.1435 CO?, 0.15SS g € 1 2 0 .  - 0.5494 3” SbEt.: 0.1’202 
Ag CI. 

C l ~ H ; l O ~ C 1 .  Ber. C 65.57, H 9.84, CI 11.35. 
Gef. D 69.42, * 10.01, 11.96. 

B e r l i n ,  Organ. Lnborntoriiim d e r  l’ecbn. Hochscbule. 

267. A. Gutbier: dber die Alkali-Hexabromo-osmeate. 
[Mitteilung aus den] Laboratorium fiir Elcktrochcniie und ‘I’echnische Cheniie 

der ‘I’ech ischen IIochsch u Ie S t u ttgart .] 
(Eingegangen am 20. Juni 1913.) 

I im irn AnschluB an rneioe friiheren Arbeiten I )  aucb  die H e s a -  
b r o m o s a l z e  d e s  O s m i u m s  kenuen zu  lerneri und eioer systenia- 
tischen IJntersuchuug unterziehen zii kiinnen, babe ich durch  die 
HITrn. N. P f a n n e r ? ) ,  0. E d e l h ~ t u s e r ~ )  rind L. M e h l e r  e’ingehende 

1) B. 43, 4239 [1909); 43, 3?34 [1910]; 44, 305 [1911]. 
2) Dissert., Erlangen 1912. 3) Dissert., Erlangen 1912. 
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Versuche auf diesem Gebiete anstellen lassen, uber deren ersten ab- 
geschlossenen Teil ich im Folgenden ganz kurz berichten mochte I ) .  

Zuniichst ergab sich, d a b  wir die Beobachtungen, die H e r m  a n n  
M o r i t h t  nnd C a r l  W i s c h i n ? )  mitgeteilt haben, durchaus bestatigt 
fanden insofern, als es auch meinen Mitarbeitern nicht gelang, fein 
verteiltes Osmium - allein oder im Gemenge mit Natrium- oder 
Kaliumbromid - durch Erhitzen im trocknen, mit Bromdampfen be- 
ladenen Kohlendioxyd-Strome mit Brom in Reaktion zu bringen, obaohl  
die Versuchsbedingungen nach verschiedenen Richtunaen hin erheblich 
variiert wurden. Ein zweites Verfahren, das mir zur Bereitung bis- 
her unbekannter Rromosalze andrer Platinmetalle treitliche Dienste 
geleistet bat, und das darin besteht, dal3 die gereinigten oder auch 
die rohen Chlorosalze mit konzentrierter Bromwasserstoffslure gekocht, 
und die entstaodenen Losungen dann wiihrend des Erkaltens vor- 
sichtig der Einwirkung von Brom ansgesetzt werden, iodem man 
dessen Diirnpfe uber die Oberflzche der Liisungen streichen lafit, ver- 
sagte, wie ich sclion vor einigen Jahren rnit Hrn. P. W a l b i n g e r  
lionstatierte, auch bei den Osrniumverbiodungen nicht rollstandig. 
Indessen waren die Ergehnisse doch nicht ganz so gut, a13 wir es 
nach den Erbheren Untersuchungen erwartet hiitten. Die Produlite, 
die wir auf solche Weise erhielten, waren nicht immer ganz einheit- 
lich und lieferten infolgedessen vielfach stark abweichende Analysen- 
resultate. Wir erkannten, daB bei den Osmiumverbindungen genau 
derselbe Fall eintritt, wie ich ihn mit Hrn. hf. RieB3)  bereits l e i  
den entsprecbeoden Derivaten des Iridiums beobachtet habe: das 
Hexnhalogeno-Salz wird beim Kochen mit der konzentrierten Brom- 
wasserstoffsaure teilweise, in manchen Fallen sogar recht w d g e h e u d  
reduziert. Und nun vollzieht sich infolge der relativ grol3en Schwer- 
loslichkeit der Verbindungen in kalter konzentrierter Rromwssserstoff- 
siiure und infolge der Notwendigkeit, die Einwirkung der Bromdampfe 
sehr vorsichtig vor sich gehen zii lassen, die Anlagerung von Brom 
sehr oft rnit geringerer Geschaindigkeit, als die Krystallisation der 
Verbindungen aus der erkaltenden Losung. Die Folge dnvon ist, daB 
man vielfach Gemenge von Hezabromosalzen mit niederen Bromover- 
bindungen erhiilt. Die griil3te Schwierigkeit bei den Oemiurnverbin- 
dungen trat dadurch ein, da13 merkwurdigerweise schon die Urnwand- 
lung des Natrium-hexachloro-osments in die entsprechende Hexabromo- 
Verbindung nicht ganz vollstandig bewirkt werden koonte. So fiihrte 
__-- 

l )  Betreffs aller Einzelheiten rerweiae ich aul die Disscrtationen meiner 

3) B. 42, 3905, 4770 [19091. 
Mitarbeiter. 

2. a. Ch. 3, 153 [1593]. 
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tlenn auch dieses Verfabren nur bei dem A m m o n i u m -  und bei d e n  
K a1 i urn s a1 z e ,  die beide sich noch einigermaden leicht durch Um- 
krystallisieren nus Bromwnsserstoffsiiure und erneute vorsichtige Be- 
bandluog init Rrom reinigen lassen, z u  befriedigenden Resultaten. 

Wir muliten daher nach einem anderen Verfahren suchen, d a s  
uns die Anlagerungsverbindungen in dem far unsere Zwecke notigen 
Reinheitsgrade liefern wurde. 

In ihrer, fur die Kenntnis des Osiniums hochwichtigen Abhandlnng 
baben A r t h u r  R o s e n h e i m  und E d u a r d  A. S a s s e r a t h ' )  eine Verbin- 
dung 3 N a n O ,  Os03,4 SOa, 51120, das sogen. .wc h w e  f l i  g -o  s m  i urn s a u r e  
N a t r i  11 m a  beschrieben, eine Verbindung, die sich a h  Luderst reak- 
tionsfHhig erwies, und mit deren Hilfe R o s e n h e i m  und S a s s e r a t h  
nls erste das A m m o n i u m - ,  N a t r i u m -  und K a l i u m - h e x n b r o m o -  
o s m  e a t  bereiten konnteu. Das schweflig-osmiumsaure Natrium, das  
meine Mitarbeiter nach den h g a b e n  von R o s e n h e i m  und S a s s e -  
r a t h  in groflen Mengen dargestellt haben, hat denn auch UDS die  
weiter unten bescbriebenen Alkali-hexabromo-osmeate und eine grofle 
-1nzahl andrer Hexabromosnlze des Osmiums, uber die ich nach 
Ynllendung der diesbezuglichen Untersuchungen demniichst berichten 
werde, geliefert. 

Die Praparate, die durch Umsetzung einer Bromwasserstoff ent- 
haltenden Losung von aus schweflig-osmiumsaurem Natrium bereiteteo 
Natrium-hexabromo-osmeat mit den entsprechenden Alkalibromiden 
gewonnen wurden, sind leicht direkt rein zu erhalten, wenn man n u r  
die Komponenten in nicbt zu konzentrierten Losungen auE einander 
wirken 113t. Die AnlagerungsrerbindunKen scheiden sich in sebr 
feinkrystallinischem Zustande aus, und alle Versuche, groflere und 
medbare Krystalle zu zuchten, waren im allgemeinen erfolglos, da 
die Reaktionsprodukte i n  Bromwasservtoffsaure, dem einzigen Mittel, 
nus dem sie ohne Zersetzung zu erleiden umkrystallisiert werden 
konnen, sehr schwer lijslich sind. So ergab denn die krystallogrnphische 
Untersuchung, die ich wiederum der Giite des Hrn. Prof. Dr. H. L e n k  
in Erlangen verdanke, nicht vie1 mehr, als daB das Ammonium-, 
Kalium-, Rubidium- und Caesiunisalz in Form regularer Oktaeder er- 
halten worden sintl. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
(Bearbeitet von N. P f a n n e r  und 0. EtlelhRuser.) 

Als Ausgangsniaterial diente chemiscli reines 
Osmium, das wir nach dem kiirzlich beschriebenen Vertahren 2) aus dem von 
den Iriilieren Untersuchungen Iierriilirenden, urspriinglich -ion W. C. H e r a e  us 

n)  A 11 s gan gs mate r ia 1. 

I )  Z. n. Ch. 21, 12.' [ISSS]. 2) Ch. Z. 1013. 
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in llanau uns  gutigst zur VerfBgung gestellten Osmiunipriiparate bereiteten 
und in bekannter W’eise in Osmiumtetrosyd iiberliilirten. 

Diese Verbindung wurde 
nach den Y O U  R o s e n h e i m  und S a s s e r a t h  gcmnchtcn Angaben, auf die 
wir verweisen, dargestellt. Erhalten wurden hellbraune, manchrnnl aiicli 
dunkler braunc Nadeln, die von warrnem Wasser zienilich leicht zu rot- 
hrauncn Fliissigkeiten nufgenonimen murden. In Ubereinstimmung mit 
Kosen  Iieini und S a s s e r a t h  beobachteten auch wir, daB die Verbindung 
sich nicht umkrysfallisiercn laHt, dena schon nach verhaltnismSil3ig kurzer 
Zeit tritt  unter Abscheidung eines schwancn Niederschlags, der, wie wir ver- 
schicdentlich konstatiertcn, manchmal die Ncigung zeigt, ziemlich lange im 
kolloiden Zustandc zu verharren, Zersetzung der Flhssigkeit ein. 

Ein besonders rein erscheinendes PrLparat - es stcllte kleine hellbraune, 
(Ins Licht mit g e l h r  Farbe durchlassendc Natleln dar - wurde von Hrn. 
N. I’ f a n  n e r  mit den folgenden Ergebnissen analysiert : 

0.3122 g Sbst.: 0.0541 g Os, 0.1290 fi NalSO,. 

b) S cliw e f l i g -  0 s  mi u m s  au r e  s Na t r i urn. 

3 Nal 0, OSOJ, 4 S 0 ~ , 5  ILO. Ber. 0 s  24.75, hra 17.89. 
Gef. D 25.49, x 19.M. 

Es crsclieint nicht unintaressant, wenn wir darauf aufme;k:ksurn machen, 
dn15 diese Verbiudung sich recht lange nufbcwahren lalit, ohne irgandwelche 
ZerJetzungserschcioungen aufzuwcisen. Ich habc kiirzlich mit Hrn. L. Me h l e  I’ 
ein I’riiparat -ion schffeflig-osruiumsaurem Natrium verarleitet, dns von Hru. 
N. I’fannor vor mehr als Jahresfrist dargcstellt worden war und beim Auf- 
bewahren im Ersiccator nichts an seiner Rcaktionsfiihigkeit eingebiilit hatte. 

Die Lbsung des fur die meisteo 
Ycrsuclic als Umsetzungsmaterial dienenden Natrium-hexabromo-osmeats wurde 
clurch Zersetzung cles schweflig-osmiumsauren Natriums mit siedender kon- 
eentrierter Bromwasserstotfsaure (D. 1.45) bereitet. Die Pliissigkeit ist tief 
purpurrot. 

d) h n n l y t i s c h e  M e t h o d e n .  Die lufttrockne Substane wurdc in 
tarierte Filtrierrbhrchen eingewogen und in diesen durch hei0en Waserstoff 
zersetzt, worauf man das Gemengc von feinverteiltem Osmium ond Alkalibrornid 
im Hijhrchen mit sehr verdiinnter Salzsiiure, schlieolich auch mit Wasser be- 
handelte. Das au! der Filtrierschicht verbleibende Osmium wurde im Wasser- 
atoffstromc gctrocknet und im Filtrate das Alkali wie iiblich ala Sulfat 
Imtimnit. 

c) N a t r i u m - h e x a b r o m o - o s m e a t .  

I. A m m o n i  u m -  h e x  a b  r o m  o -0 sm e a t ,  (NIL)? Us Br6. 

Die konzen trierte L 6 j u n g  des Natrium-hexabromo-osmeats scheidet 
auf Zusatz von Ammoniumbromid-Liisung sogleich ein tiefschwarzes, 
krystall inisches Pulver  nus, das die gewiinschte Ammoniumverbindung 
darstellt.  Aus verdunnteren Losungen de r  Komponenten  krystallisieren 
schwarzbraune  rcgulare Oktaeder,  die sich ebenso wie das Kryystall- 
p u l r e r  in Wasse r  und  in verdunnter Brom\~asse r J to f f s lu re  mit  rotstichig 
brauner  F a r b e  losen. 
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0.1850 g Sbst : 0.049i g 0s. 

K;,HaO,Brs. Ber. 0 s  2i.02, Gef. 0s  36.86. 
Die gleiche Verbindung wurtle aus dcm entsprechenden gereinigteii 

Clilorosalze durcli inchrmslige6 Umkrystnllisicren aus konzentriei ter Brom- 
wnsserstolfsaurc unter rorsichtiger Bchandlung der erkaltenden Filtrate mit 
Bromdampf in Form tles schwarzen mikrolirystallinischen I'ulvers pen omen. 

0.1323 g Sbst.; 0.0354 g 0s .  
ii?HsOsBr,j. Ber. 0 s  Pi.02. Gef. 0 s  26.56. 

11. Ii n I i u  m - h e x a b r o m o -  o s m  e a t ,  'I(? OsBrs. 
Pie miiiliig verdunnte Liisung des Natriumbromosalzes liefert auf 

Zusatz Y O U  Kaliumbromid-Lijsung ziemlich schnell ein schwsrzes 
Krystallpulver, das sich unter dem Nikroskope nls aus gut ausge- 
bildeten Oktaedern bestehend erweist. Die Anlageruugsverbindung ist 
i n  Wasser und i n  verdunnter Bromwasserstoffajure ziernlich schwer 
lnslich, 1513t sich aber aus dem letztgennunten Liisungsmittel doch noch 
urnkrystallisieren und erscheint immer wieder in Form des krystal- 
linischen Pulvers. 

0.1597 g Sbst.: 0,039ti g 0 5 ,  0.0402 g h'9SOI. 
KsOsBrb. Ber. 0s 25.50, I\' 10.44. 

Get. P 24.73, 11.99. 
Die Lijslichkeit des Broniosalzes in Bromwasser.toffsaurc ist gerade noch 

so gro13, daO es RUS dam entsprechentlen gereinigten Chlorosalze durch Iiochen 
niit Bromu asserstoffslure und Einnirkung von Brom bereitet werden kann. 
Auch uiiter dicsen Redingungen w i l d  nur cin niikrolirystallinis~lles Pulrer 
erlia I t  en. 

0.1805 g SLst.: 0.0146 g 0s. 
RgOsBr,. Ber. 03 4.5.50. Gef. 0 s  24.71. 

111. R u b i d i u m  - h e x  a b r o  rn 0- o s r n e a t ,  Rbz OsBn,. 
Bei der Vereinigung der Komponenten scheidet sich die An- 

lagerungsverbiudung i n  Form eiues rotbraunen, iiufierst feinkrystal- 
liniscben Pulvers aus. Die FHllung des Reaktionsprodukts ist auch 
bei Siedehitze fast qunntitntir, deno die iiber dem Niederschlnge ste- 
beode Fliissigkeit ist kaum mehr Farbig. So ist denn das Rubidium- 
salz auch in Wasser uod in verdiinnter Bromwasserstoffsaure so scbwer 
liislich, (la13 an eine Reinigung durch Umkrystallisieren nicht gedacht 
werden kann. 

0.1792 g Sbst.: 0.0403 g OS, 0.0595 g IthzSO,. - 0.0963 g Sbst.: 
0.0218 g OS, 0.0320 Rb?SO,. 

RL30sBi,;. Be,. 0 s  2269, Rb ".81. 
Gcl. )) 22.43, 22.64, D 21.25, 21.27. 
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IV. C a e s i u m - h e x a b r o r n o - o s m e a t ,  CP:! OsBrG. 
Auch diese AnlagerungsverbindunR ist so schwer loslich, dal3 bei 

ihrer Bildung fast quantitative Pallung eintritt. Dns Reaktionsprodukt, 
das sich sowohl bei gewohnlicher Temperatur als auch bei Siedehitze 
sogleich ausscheidet, bildet ein dunkel rotbraunes, in Wasser n i e  in 
verdunnter Bromwasserstoffsaure so gut wie unlosliche?, mikrokrystal- 
linisches Pulver. 

0.15’27 g Sbst.: 0.0311 g 0 s .  - 0.1058 g Sbst.: 0.0415 g CS,SO~. - 
0.1007 g Sbst.: 0.0201 g OS, 0.0384 g CS~SOI.  

Cp~OsBr,j. Ber. 0 s  20.39, Cs 28.37. 
Gef. 20.37, 19.96, x 28.79, 27.93. 

Die Untersuchung, bei der, wie auch hier mit Dank erwiihnt sei, 
Mittel BUS der Jubilaumsstiltung der deutschen lndustrie zur Ver- 
figung standen, wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

S t u t t g a r t ,  am 15. Juni  1913. 

208. Erioh Benary: tfber Thio-tetronetiure und Derivate. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1913.) 
C(0H):CH 

Im Folgenden sol1 als T h i o - t e t r o n s g u r e ,  . * das 
CHs . S . CO’ 

Schwefel-Isologe der Tetronsaure bezeichnet nerden. Abkommlinge 
rler Thiotetronsaure sind schon fruher von mir beschrieben worden I); 

sie wurdcn bei der Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters mit 
I<aliumsulfhydrat erhalten, es gelang jedoch damals nicht, auf diesem 
Wege die Grundsubstanz des Ringsystems, die Thiotetronsiiure selbst zu 
gewinnen. Es wurde daher angestrebt, die Verbindung nach einer 
anderen Methode zu synthetisieren. Aussicht aut Erfolg bot die Unter- 
suchung der zwischen N a  t r i u  m- m a l o  n e s t e r  u n d A c e  t y l -  t h io-  
g l y k o y l c h l o r i d  verlaufenden Reaktion, nachdem R. A n s c h u t z  und 
W. B e r t r a m  *) gefunden hatten, dal3 bei der Einwirkung acetylierter 
Oxysaurechloride auf Malonester, Derivate der Tetronsaure, sowie 
diese selbst sich herstellen lassen. 

Die bisher nicht beschriebene A c e t y l -  t h i o g l y  k o l  s B u r e  1aI3t 
sich leicht durch Acetylieren von Thioglykolslure bereiten, auch durch 

I) B. 43, 1943 [1910]. z, E. 86, 465 [ 19081. 




