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auf 190 —2000 erhitzt. Die zusammengeschmolzene Masse wird mit Ather extra-
hiert, filtriert und die dtherische Losung wiederholt mit 3-proz. Natronlauge aus-
geschiittelt. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers bleibt das
Trifett uls sehr zihflissiges, nicht erstarendes, gellb gefarbtes chlorireies Ol
zuriick. Leicht lislich in Ather, sehwer loslich in Alkohol und Ligroin. Bei
105° bis zur Konstanz getrocknet.
0.1731 g Sbst.: 0.4672 g CO., 0.1667 g H.O. — 0.3387 g Shst.: 1L.7 cem
'o-n. KOH.
CstHes Oy  Ber. C 73.86, H 10.6, Verseifungszahl 181.4.
Gef. » 73.62, » 10.70, » 182.7.
Wird . die Oxygruppe in der Ricinstearolsiure durch Halogen
(wittels Phosphorpentachlorid) ersetzt, so gelangt man zu eiver Mono-
chlor-stearolsiaure, CysH; O:Cl

Monochlor-stearolsiaure, CH; (CH,).CHCI.CH,.C: C.(CH3);.CO.H.
4 g Ricinstearolsiure werden unter Eiskihlung mit 6.5 g Phosphorpenta-
chlorid versetzt. Die unter starker Salzsiureentwicklung eiutretende Reaktion
wird durch kurzes Erwirmen aul dem Wasserbade zu Ende gefithrt und das
Ganze in Liswasser gegossen, um das entstandene Monochlor-stearolsiure-
chlorid in die entsprechende Saure uberznfihren. Man simmt mit weniz
Ather auf, schiittelt gut mit Wasser aus, filtriert und trocknet die atherische
Losung mit entwissertem Natriumsulfat. Nach dem Verdampien des Athers
bleibt die Monochlor-stearolsiure als schwach gell gefirbtes, zihes,
nicht erstarrendes Ol zurick. Loslich in den meisten gewdhnlichen organi-
schen Losungsmitteln. Die Siinre destilliert, auch im Vakuum, pur unter
Zersetzung.
0.1764 g Sbhst.: 0.4425 g CO., 0.1588 g H,0. — 0.2484 g Shst.: 0.1202 g
AgClL
CisH3105CL. Ber. C 6857, H 9.84, Cl 11.38.
Gef. » 68.42, » 10.01, » 11.86.

Berlin, Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule.

267. A. Gutbier: Uber die Alkali-Hexabromc-osmeate.
[Mitteilung aus dem Laboratorium tir Elektrochemie und Technische Chemie
der Techpischen Hochschule Stuttgart.]

(Eingegangen am 20. Juni 1913.)

Um im AnscbluB an meine frilheren Arbeiten') auch die Hexa-
bromosalze des Osmiums kenoen zu lernen uand einer systema-
tischen Untersuchung unterziehen zu kénnen, habe ich durch die
HHro. N. Pfauner?), O. Edelhiiuser?® und L. Mebler e'ingehende

1 B. 42, 4239 [1909); 43, 3234 {1910); 44, 308 {1911}
%) Dissert., Erlangen 1912, 3) Dissert., Erlangen 1912,
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Versuche auf diesem Gebiete apstellen lassen, iiber deren ersten ab-
geschlossenen Teil ich im Folgenden ganz kurz berichten mdchte?).

Zuniichst ergab sich, daB wir die Beobachtungen, die Hermann
Moraht und Carl Wischin? mitgeteilt haben, durchaus bestatigt
fanden insofern, als es auch meinen Mitarbeitern nicht gelang, fein
verteiltes Osmium ~- allein oder im Gemeoge mit Natrium- oder
Kaliumbromid — durch Erhitzen im trocknen, mit Bromdampien be-
ladenen Kohlendioxyd-Strome mit Brom in Reaktion zu bringen, obwohl
die Versuchsbedingungen nach verschiedenen Richtungen hin - erheblich
variiert wurden. Ein zweites Verfahreo, das mir zur Bereitung bis-
her unbekannter Bromosalze andrer Platinmetalle treftliche Dienste
geleistet hat, und das darin bestebt, dal die gereinigten oder auch
die rohen Chlorosalze mit konzentrierter Bromwasserstolfsiiure gekocht,
und die entstandenen Ldsungen dann wiihrend des Erkaltens vor-
sichtig - der Eiowirkung von Brom ausgesetzt werden, indem man
dessen Diampfe iiber die Oberfliche der Losungen streichen lafit, ver-
sagte, wie ich schon vor einigen Jahren mit Hro. P. Walbinger
konstatierte, auch bei den Osmiumverbindungen nicht vollstindig.
Indessen waren die Ergebnisse doch nicht ganz so gut, als wir es
nach deo friiheren Untersuchungen erwartet hiitten. Die Produkte,
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 Osmiumverbinduagen genau
derselbe Fall eintritt, wie ich ihn mit Hrn. M. RieB 3 bereits bei
den entsprechenden Derivaten des Iridiums beobachtet habe: das
Hexahalogeno-Salz wird beim Kochen mit der koozentriertea Brom-
wasserstoffsdure teilweise, in manchen Fillen sogar recht weftgehend
reduziert. Ubnd nun vollzieht sich infolge der relativ grofen Schwer-
loslichkeit der Verbindungen in kalter konzentrierter Bromwasserstofi-
siure und iofolge der Notwendigkeit, die Einwirkung der Bromdampfe
sebr vorsichtig vor sich gehen zn lassen, die Aunlagerung von Brom
sehr oft mit geringerer Geschwindigkeit, als die Krystallisation der
Verbindungen aus der erkaltenden Losung. Die Folge davon ist, da3
man vielfach Gemenge von Hexabromosalzen mit niederen Bromover-
bindungen erhilt. Die grofite Schwierigkeit bei den O:miumverbin-
dungen trat dadurch ein, dafl merkwiirdigerweise schon die Umwand-
lung des Natrium-hexachloro-osmeats in die entsprechende Hexabromo-
Verbindung nicht ganz vollstindig bewirkt werden konnte. So fiihrte

1) Betrefls aller Einzelheiten verweise ich auf die Dissertationen meiner
Mitarbeiter.

%) Z. a. Ch. 3, 153 [1893). 3) B. 42, 3905, 4770 [1909].



2100

denn auch dieses Verfabren nur bei dem Ammonium- und bei dem
Kaliumsalze, die beide sich noch einigermaBen leicht durch Um-
krystallisieren aus Bromwasserstoffsiure und erneute vorsichtige Be-
bandlusg mit Brom reinigen lassen, zu befriedigenden Resultaten.

Wir mullten daber nach einem anderen Verfahren suchen, das
uns die Anlagerungsverbindungen in dem fiir unsere Zwecke nétigen
Reinheitsgrade liefern wiirde.

In ibrer, fiir die Kenntnis des Osmiums bochwichtigen Abbandlnng
haben Arthur Rosenheim und Eduard A. Sasserath?) eine Verbin-
dung 3 Na:0,080,,480,,5H,0, das sogen. »schweflig-osmiumsaure
Natriume« beschrieben, eine Verbindung, die sich als &uBerst reak-
tionsfihig erwies, und mit deren Hiife Rosenheim und Sasserath
als erste das Ammonium-, Natrium- und Kalium-hexabromo-
osmeat bereiten konnten. Das schweflig-osmiumsaure Natrium, das
meine Mitarbeiter nach den Angaben von Rosenheim und Sasse-
rath in grofen Mengen dargestellt haben, hat denn auch uns die
weiter unten beschriebenen Alkali-hexabromo-osmeate und eine grofe
Anzahl andrer Hexabromosalze des Osmiums, iiber die ich pach
YVollendung der diesbeziiglichen Untersuchungen demniéchst berichten
werde, geliefert.

Die Priparate, die durch Umsetzung einer Bromwasserstoff ent-
haltenden Lésung von aus schweflig-osmiumsaurem Natrium bereiteten
Natrium-hexabromo-osmeat mit den entsprechenden Alkalibromiden
gewonnen wurden, sind leicht direkt rein zu erhalten, wenn man nur
die Komponenten in nicht zu konzentrierten Losungen auf einander
wirken laflit. Die Anlagerungsverbindungen scheiden sich in sebr
feinkrystallinischem Zustande aus, und alle Versuche, grioflere und
mefBbare Krystalle zu ziichten, waren im allgemeinen erfolglos, da
die Reaktionsprodukte in Bromwasserstoifsiure, dem einzigen Mittel,
aus dem sie ohne Zersetzung zu erleiden umkrystallisiert werden
k&nnen, sebr schwer l8slich sind. So ergab denn die krystallographische
Untersuchung, die ich wiederum der Gute des Hrn. Prof. Dr. H. Lenk
in Erlangen verdanke, nicht viel mehr, als dal das Ammonium-,
Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalz in Form regulirer Oktaeder er-
halten worden sind.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von N. Pfanner und O. Edelhiuser)
a) Ausgangsmaterial. Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines
Osmium, das wir nach dem kiirzlich beschriebenen Verfabren?) aus dem von
den friheren Untersuchungen herriihrenden, urspringlich von W. C. Heraeus

1) 7. a. Ch. 21, 122 [1899]. % Ch. Z. 1913.
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in Hanan uns gitigst zur Verfiigung gestellten Osmiumpriiparate bereiteten
und in bekanuter Weise in Osmiumtetroxyd iberfiihrten.

b) Schweflig-osminmsaures Natrium. Diese Verbindung wurde
nach den von Rosenheim ued Sasserath gemachten Angaben, auf die
wir verweisen, dargestellt. Erhalten wurden hellbraune, manchmal auch
dunkler braune Nadeln, die von warmem Wasser ziemlich leicht zu rot-
hraunen Flissigkeiten aufgepommen wurden. In Ubereinstimmung mit
Rosenlieim und Sasserath beobachteten auch wir, dal die Verbindung
sich nicht umkrystallisieren 1at, denn schon nach verhiltoismaBig kurzer
Zeit tritt unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlags, der, wie wir ver-
schiedentlich konstatierten, manchmal die Neigung zeigt, ziemlich lange im
kolloiden Zustande zu verharren, Zersetzung der Flissigkeit ein.

Ein besonders rein erscheinendes Priparat — es stellte kleine hellbraune,
das Licht mit gelber Farbe durchlassende Nadeln dar — wurde von Hrn,
N. Pfanner mit den folgenden Ergebnissen analysiert:

(.2122 g Sbst.: 0.0541 g Os, 0.1290 g Na,SO,.

3Na; 0, 0s03,480;,5H:0. Ber. Os 24.75, Na 17.89.
Gel. » 2549, » 19.68.

Es erscheint nicht uninteressant, wenn wir darauf aufmerksam machen,
dabl diese Verbindung sich recht lange aufbewahren 1i8t, ohue irgendwelche
Zersetzungserscheinungen aufzuweisen. Ich habe kiirzlich mit Hrn. L. Mehler
ein Praparat von schweflig-osminmsaurem Natrium verarbeitet, das von Hrn.
N. Pfanner vor mehr als Jahresfrist dargestellt worden war und beim Auf-
bewahren im Exsiccator nichts an seiner Reaktionsfihigkeit eingebifit hatte.

¢) Natrium-hexabromo-osmeat. Die Losung des fiir die meisten
Versuche als Umsetzungsmaterial dienenden Natrium-hexabromo-osmeats wurde
durch Zersetzung des schweflig-osmiumsauren Natriums mit siedender kon-
zentrierter Bromwasserstoffsaure (D. 1.43) bereitet. Die Flissigkeit ist tief
purpurrot.

d) Analytische Methoden, Die lufttrockne Substanz wurde in
tarierte Filtrierrohrchen eingewogen und in diesen durch heiflen Wasserstoff
zersetzt, worauf man das Gemenge von feinverteiltem Osmium und Alkalibromid
im Rohrchen mit sehr verdiinnter Salzsiure, schlieflich auch mit Wasser be-
handelte. Das auf der Filtrierschicht verbleibende Osmium wurde im Wasser-
stoffstrome getrocknet und im Filtrate das Alkali wie ablich als Salfat
bestimmt.

I. Ammonium-hexabromo-osmeat, (NH,): OsBrs.

Die konzentrierte Lésung des Natrium-hexabromo-osmeats scheidet
aul Zusatz von Ammoniumbromid-Ldsung sogleich ein tiefschwarzes,
krystallinisches Pulver aus, das die gewiinschte Ammoniumverbindung
darstellt. Aus verdiinnteren Losungen der Komponenten krystallisieren
schwarzbraune regulire Oktaeder, die sich ebenso wie das Krystall-
pulver in Wasser und in verdiinonter Bromiwasserstoffsiure mit rotstichig
brauner Farbe losen.
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0.1850 g Sbst.: 0.0497 g Os.

N2HzOsBrg. Ber. Os 27.02. Gel. Os 26.86.

Die gleiche Verbindung wurde aus dem entsprechenden gereinigten
Chlorosalze durch mchrmaliges Umkrystallisieren aus konzentrierter Brom-
wasserstoffsiure unter vorsichitiger Bebandlung der erkaltenden Filtrate mit
Bromdampt in Form des schwarzen mikrokrystallinischen Pulvers gewonnen.

0.1323 g Sbst.; 0.0354 g Os.

N-.HgOsBrs. Ber. Os 27.02. Gef. Os 26.76.

1I. Kalium-hexabromo-osmeat, X:OsBre.

Die miillig verdiipnte Lisung des Natriumbromosalzes liefert auf
Zusatz vou Kaliumbromid-Losung ziemlich schoell ein schwarzes
Krystallpulver, das sich unter dem Mikroskope als aus gut ausge-
bildeten Oktaedern bestehend erweist. Die Anlagerungsverbindung ist
in Wasser und in verdiinnter Bromwasserstoffsiure ziemlich schwer
l6slich, liBt sich aber aus dem letztgenananten Ldsungsmittel doch noch
umkrystallisieren und erscheint immer wieder in Form des krystal-
linischen Pulvers.

0.1597 g Shst.: 0.0395 ¢ Os, 0.0402 g K;SO..

K3OsBrs. Ber. Os 25.50, K 10.44.
Gel. » 2473, » 11.29.

Die Léslichkeit des Bromosalzes in Bromwasserstoffsiure ist gerade noch
50 groB, daB es aus dem entsprechenden gereinigten Chlorosalze durch Kochen
mit Bromwasserstolfsiure und Einwirkung von Brom bereitet werden kann.
Auch unter diesen Bedingungen wird nur ein mikrokrystallinisches Pulver
erhalten.

0.1805 g Sbst.: 0.0446 ¢ Os.

K90sBrs. Ber. 0s 25.50. Gef. Os 24.71.

1II. Rubidium-hexabromo-osmeat, Rb; OsBr;.

Bei der Vereinigung der Komponenten scheidet sich die An-
lagerungsverbindung ie Form eines rotbraunen, iullerst feinkrystal-
linischen Pulvers aus. Die Fillung des Reaktionsprodukts ist auch
bei Siedehitze fast quantitativ, denn die iiber dem Niederschlage ste-
bende Flissigkeit ist kaum mehr larbig. So ist denn das Rubidium-
salz auch in Wasser und in verdiinnter Bromwasserstoffsiure so schwer
léslich, daB an eine Reinigung durch Umkrystallisieren nicht gedacht
werden kann.

0.1792 g Sbst.: 0.0402 g Os, 0.0595 g Rb:SO,. — 0.0963 g Sbst.:
0.0218 g Os, 0.0320 g Rb,SO,.

Rb;OsBrs. Ber. Os 22
22

69 Rb 20.31.
‘Gef. » 22,

69, 2
43, 22.64, » 21.25, 21.217.
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IV. Caesium-hexabromo-osmeat, Cs, OsBrg.

Auch diese Anlagerungsverbindung ist so schwer loslich, daB bei
ibrer Bildung fast quantitative Fallung eintritt. Das Reaktionsprodukt,
das sich sowohl bei gewoholicher Temperatur als auch bei Siedebitze
sogleich ausscheidet, bildet ein dunkel rotbraunes, in Wasser wie in
verdiinnter Bromwasserstoffsiure so gut wie unlosliches, mikrokrystal-
linisches Pulver.

0.1527 g Sbst.: 0.0311 g Os. — 0.1058 g Sbst.: 0.0415 g Cs3 SO, —
0.1007 g Sbst.: 0.0201 g Os, 0.0384 g Cs:S0,.

Cs20sBrs. Ber. Os 20.39, Cs 28.37.
Gef. » 2037, 19.96, » 28.79, 27.99.

Die Untersuchung, bei der, wie auch hier mit Dank erwihnt sei,
Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen ladustrie zur Ver-
figung standen, wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Stuttgart, am 15. Juni 1913.

268. Erich Benary: Uber Thio-tetronsiure und Derivate.
[Aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Berlin.]
{Eingegangen am 28. Mai 1913.)

C(OH):CH
CH..S. co’
Schwefel-Isologe der Tetronsiure bezeichnet werden. Abkommlinge
der Thiotetronsiure sind schon frither von mir beschrieben worden?);
sie wurden bei der Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters mit
Kaliumsulthydrat erbalten, es gelang jedoch damals uicht, auf diesem
Wege die Grundsubstanz des Ringsystems, die Thiotetronsidure selbst zu
gewinnen. Es wurde daher angestrebt, die Verbindung nach einer
anderen Methode zu synthetisieren. Aussicht auf Erfolg bot die Unter-
suchung der zwischen Natrium-malonester und Acetyl-thio-
glykoylehlorid verlaufenden Reaktion, nachdem R. Anschitz und
W. Bertram?) gefunden hatten, dal bei der Einwirkung acetylierter
Oxysaurechloride auf Malonester, Derivate der Tetronsiure, sowie
diese selbst sich herstellen lassen.

Die bisher nicht beschriebene Acetyl- thloglykolsaure 1afit
sich leicht durch Acetylieren von Thioglykolsiure bereiten, auch durch

Im Folgenden soll als Thio-tetronsédure,

) B. 43, 1943 [1910]. ) B. 86, 468 [1903].





